evistaa Virtoal de Qunirmiica

Obtencdo de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C para Aplicagao
na Eletrocatalise da Reacao de Redug¢ao de Oxigénio
Silva, R. N.; Pocrifka, L. A.; Passos, R. R.
Rev. Virtual Quim., 2019, 11 (6), 1920-1933. Data de publicacdo na Web: 2 de janeiro de 2020
http://rvg.sbg.org.br

Obtaining SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C and NiShn@Pt/C for Application in the
Electrocatalyst of Oxygen Reduction Reaction

Abstract: Recently, the use of Pt-based nanomaterials with core-shell structure as catalysts for oxygen reduction reaction
(ORR) has been demonstrated as a promising alternative. The aim of this work was to obtain nanostructures composed of
Ni, Sn and Pt, supported on carbon powder (20 % of metallic charge), to be applied in the ORR catalysis. The XRD, SEM, EDX
and cyclic voltammetric analyzes showed that the catalysts synthesized by sequential reduction of their precursors had a
core-shell structure, i.e., SnO,, Ni and Ni-Sn nuclei surrounded by Pt (SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C and NiSn@Pt/C, respectively).
Rotating disk electrode analyzes showed that the highest catalytic activity was attributed to NiSn@Pt/C, 82 % higher than
the commercial Pt-ETEK catalyst. Considering the activity against ORR in the presence of methanol, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C
and NiSh@Pt/C presented higher tolerance to alcohol compared to Pt/C, mainly in low overpotentials, and NiShn@Pt/C
continued to exhibit higher activity relative to the other catalysts and Pt-ETEK (approximately four times greater than the
commercial catalyst). In this way, it is observed that especially NiSn@Pt/C presented as an interesting alternative for ORR
catalysis in both PEMFCs and DMFCs.

Keywords: Fuel Cells; PEMFCs; oxygen reduction reaction; core-shell catalysts.

Resumo

Recentemente, a utilizagdo de nanomateriais a base de Pt com estrutura core-shell como catalisadores para a reagdo
de redugdo de oxigénio (RRO) demonstrou-se como uma alternativa promissora. Este trabalho teve como objetivo a
obtengdo de nanoestruturas compostas por Ni, Sn e Pt, suportadas em p6 de carbono (carga metdlica de 20 %), para
aplica-las na catalise da RRO. As anadlises por DRX, MEV, EDX e voltametria ciclica demonstraram indicios de que os
catalisadores sintetizados por meio da redugdo sequenciada de seus precursores apresentaram estrutura do tipo
core-shell, isto é, nucleos constituidos por SnO,, Ni e Ni-Sn envoltos por Pt (SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C,
respectivamente). As analises de eletrodo de disco rotatdrio mostraram que a maior atividade catalitica foi atribuida
a NiSn@Pt/C, 82 % superior ao catalisador comercial Pt-ETEK. Considerando a atividade frente a RRO na presenga de
metanol, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C apresentaram maior tolerdncia ao alcool em comparagdo com Pt/C,
principalmente em baixos valores de sobrepotenciais, e NiShn@Pt/C continuou a exibir maior atividade em relagio
aos demais catalisadores e a Pt-ETEK (aproximadamente quatro vezes maior que o catalisador comercial). Desta
forma, observa-se que especialmente NiSn@Pt/C apresentou-se como interessante alternativa para catélise da RRO
tanto em PEMFCs como em DMFCs.

Palavras-chave: Células a Combustivel; PEMFCs; reagdo de redugdo de oxigénio; catalisadores core-shell.
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1. Introdugao

Nas pesquisas envolvendo as reagdes que
ocorrem nos eletrodos de Células a
Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEMFC —
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell), a
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) exige
atencdo especial. Isto porque é uma reacdo
que apresenta cinética lenta, o que a tornaum
dos fatores limitantes no desempenho deste
tipo de dispositivo. Sendo assim, o
desenvolvimento de catalisadores que
melhorem o desempenho desta reacao no
eletrodo é imprescindivel para a aplicacdo
desta tecnologia. E, neste ponto, sabe-se que

a platina (Pt) tem demonstrado melhores
resultados na catdlise da RRO em comparacgao
com outros materiais ja utilizados. Porém, o
alto custo envolvendo a utilizagdo deste metal
nobre torna esta tecnologia menos acessivel,
sendo necessario, portanto, a busca pelo
desenvolvimento de catalisadores que
utilizem quantidades de Pt cada vez menores
€ mesmo assim possam apresentar bom
desempenho na catélise desta reac¢do.!

Recentemente tem surgido um novo
conceito de arquitetura para catalisadores
utilizados em PEMFCs, que é a de
nanoparticula com estrutura tipo core-shell
(em portugués: casca-nucleo). Tem se
utilizado metais de transicdao para compor um
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nucleo a ser revestido por uma camada de Pt,
com o intuito diminuir significativamente a
guantidade de Pt a ser utilizada e com a
consequente reducao do custo do catalisador.
Além disso, dados experimentais comprovam
gue a combinacdo de Pt com metais de
transicao neste tipo de estrutura proporciona
maior atividade catalitica em relagdo a
catalisadores de Pt pura.>3

Diferentes combinac¢des de Pt com outros
metais em catalisadores com estrutura do tipo
core-shell sdo citadas para aplicacdo na RRO,
dentre as quais podem ser citadas Pt-Cu, Pt-
Co, Pt-Ni, entre outras. Também sdo
relacionados os principais métodos para
obtencdo de catalisadores com esta
arquitetura, os quais sdo: i) depositar camadas
de Pt sobre um substrato metadlico
previamente sintetizado; ii) remover, de
forma seletiva, da superficie um dos
componentes de uma liga precursora
uniforme; iii) tratar e investigar condicGes
experimentais nas quais um metal presente
em uma liga uniforme apresente maior
tendéncia em migrar para o interior ou para a
superficie da liga. Estas técnicas tém como
objetivo em comum a obten¢dao de materiais
com superficies ricas em Pt, todavia
apresentando um  interior composto
majoritariamente por metais menos nobres.>*

A formacdo de nanoestruturas core-shell
proporciona mudangas significativas nas
propriedades eletronicas e geométricas do
metal que estd na superficie. Estas mudangas
afetam as caracteristicas da banda d do metal
da superficie, em especial, o valor da energia
do centro da banda d (g4) que desempenha um
papel decisivo na determinacdao de sua
reatividade. Em outras palavras, tais efeitos
nas propriedades geométricas e eletronicas da
Pt podem alterar a quimissorgao de reagentes,
intermedidrios e produtos, influenciando
definitivamente na sua atividade catalitica.
Dessa forma, espera-se que os catalisadores
sintetizados com este tipo de estrutura
apresentem desempenho diferente daquele
que é observado para catalisadores a base de
Pt pura.®®

Para a realizacdo deste trabalho, o objetivo
consistiu na aplicagdo de um dos métodos que

Ve

tem sido bastante utilizado na obtencdo de
catalisadores com estrutura core-shell, o
método de deposicdo de uma camada de Pt
sobre um nucleo previamente sintetizado e
formado por metais menos nobres. Neste
método, a primeira etapa da sintese consiste
na obtencdo de nanoparticulas do metal
menos nobre a ser utilizado para compor o
core (nucleo) através da reducdo de um seu
precursor. Em sequéncia, é realizada a adicao
de um precursor de Pt em conjunto com um
agente redutor mais fraco para que ocorra a
reducdo de Pt e a sua consequente deposicao
sobre o nucleo.?

2. Materiais e Métodos

Com o intuito de obter catalisadores com
estrutura core-shell, seguiu-se como base a
metodologia de sintese descrita por Silva et
al.? com devidas adequacdes. Os catalisadores
avaliados neste estudo foram SnO,@Pt/C,
Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C com carga metalica de
20 %.

Para produzir os catalisadores supracitados,
primeiramente adicionou-se os sais precursores
de Sn, SnO; e Ni (SnCl,.2H,0-Sigma-Aldrich e
NiCl,.6H,0-Sigma-Aldrich) além de citrato de
sédio (Synth) em 50,0 mL de agua ultrapura
(Milli-Q). Entdo a mistura foi aquecida até 90 2C
sob agitacdo. Apds atingir a temperatura
desejada, NaBH, (Fluka Analytical) foi
adicionado em excesso para promover a
reducdo destes sais. Em seguida, deixou-se a
solucdo sob agitacdo por cerca de 30 minutos.

Em sequéncia, adicionou-se mais 25,0 mL
de agua ultrapura a solugdao contendo as
nanoparticulas formadas por SnO,, Ni ou Ni-
Sn. Entdo adicionou-se uma solu¢do aquosa (5
%) de H,PtCls.6H,0O (Sigma-Aldrich). A seguir,
adicionou-se acido ascorbico (Chimie Test) em
excesso, para que este promovesse a redugdo
do sal redutor de Pt, e deixou-se que a solugdo
permanecesse sob agitagdo por 3 horas.

A proporg¢do entre Pt e os demais metais
nos catalisadores sintezados foi de 1:1 para
SnO,@Pt/C e Ni@Pt/C, e de 0,5:0,5:1 para
NiSn@Pt/C.
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Em seguida, foi adicionado a solucdo pé de
carbono Vulcan XC-72 (Cabot), suporte de
carbono com tamanho de particula de
aproximadamente 30 nm e drea superficial em
torno de 250 m?/g 7, com o intuito de
proporcionar catalisadores suportados com
20 % de carga metalica. Finalmente, deixou-se
gue a solucdo ficasse em agitacdio e em
temperatura ambiente até completar 24
horas.

Os catalisadores contidos na solugdo foram
filtrados utilizando-se sistema de filtracdo a
vacuo e membrana de filtragdo com 0,45 pm
de porosidade, suficiente para evitar perdas
de material durante esta etapa,
posteriormente foram submetidos a secagem
por 2 horas numa temperatura de 70 2C. Em
sequéncia, as amostras foram maceradas e
submetidas a um tratamento térmico a 300 2C
em atmosfera de N, por 1 hora em forno
tubular.

A caracterizacdo fisica dos materiais foi
realizada por meio de medidas de difragdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX). A caracterizacdo
eletroquimica, por sua vez, foi realizada
através da técnica de voltametria ciclica,
enquanto que a atividade para a redugao de
oxigénio foi investigada pela técnica de
eletrodo de disco rotatério.?

As medidas de DRX foram executadas em
um difratbmetro SHIMADZU XRD-6000
usando radiacdao Ka do Cu a um potencial de
40 mV e corrente de 30 mA. Os angulos de
difracdo 20 foram variados entre 30 e 9029
usando um passo de 0,052 a cada 2 segundos.
As medidas de MEV e EDX foram efetuadas
por meio do microscépio eletrénico VEGA 3
(TESCAN).

Tanto as medidas de voltametria ciclica
quanto as de eletrodo de disco rotatério
foram obtidas através da utilizacdo de um
potenciostato digital da fabricante AUTOLAB
Metrohm, modelo PGSTAT 302N, acoplado a
um microcomputador. Para ambas as técnicas,
o eletrdlito utilizado foi de KOH com
concentragdo de 1,0 mol.L
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Durante as medi¢des, um eletrodo de placa de
platina foi utilizado como contra-eletrodo
enquanto que um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) foi empregado como eletrodo
de referéncia. Também foi utilizado um eletrodo
de carbono vitreo como eletrodo de trabalho
(didmetro = 5 mm). Antes de todas as medicOes,
realizou-se o polimento do eletrodo de trabalho
com alumina em diferentes granulometrias: 3,0
pum, 1,0 pme 0,3 um.

Para a deposi¢cdo do catalisador sobre o
eletrodo de trabalho, foi preparada uma
suspensdo contendo cerca de 1 mg dos
catalisadores sintetizados, 200 uL de 4alcool
isopropilico e 10 uL de uma solucdo de Nafion
a 5 %. Esta suspensdo permaneceu em
ultrassom por 30 minutos. Apds esse periodo,
15 uL da suspensdo foram aplicados sobre a
superficie do eletrodo de carbono vitreo
buscando o seu total recobrimento.

Para a aplicacdo da técnica de eletrodo de
disco rotatério, foi utilizado o equipamento da
fabricante Pine Research Instrumentation,
modelo AFMSRCE, em associagdo com o
potenciostato.

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

Com o eletrdlito saturado de O,, ativou-se
a rotacdo do eletrodo e executou-se
voltametrias de varredura linear no sentido
catédico com velocidade de 5 mV.s! para
obtencdo de curvas de polarizagdo, com as
quais os parametros da RRO foram
investigados.

Um catalisador de Pt pura (Pt/C, com 20 %
de carga metalica) foi sintetizado através da
reducdao de H,PtCle.6H,0 por NaBH, para fins
de comparag¢do nas caracterizages fisica e
eletroquimica. Ja o catalisador comercial Pt-
ETEK foi utilizado como parametro de
compara¢do na investigacdo das atividades
dos catalisadores sintetizados frente a RRO.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagao fisica dos

eletrocatalisadores

Na Figura 1, observa-se que todas as
amostras apresentaram cinco picos de
difracdo caracteristicos da estrutura cubica de
face centrada da Pt policristalina, os quais
correspondem respectivamente aos planos
111, 200, 220,311 e 222.°

Além dos planos de Pt identificados, nota-
se também que no difratograma de
SnO,@Pt/C sdo observados outros dois picos
em valores 26 de 34,12 e 52,09. Estes picos

LVq

podem ser atribuidos aos planos 101 e 211 de
Sn0,° J& para as amostras de Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C ndo sdo observados outros picos
de difracdo além daqueles atribuidos a Pt.

Comparando os picos de difracdo da Pt
policristalina, observa-se que os valores 26
para os catalisadores de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C
e NiSn@Pt/C sdo muito semelhantes aqueles
apresentados por Pt/C. O mesmo foi
observado em diversos trabalhos & 16 e
como aqui, observa-se que a deposicdo de Pt
sobre um nlcleo de um segundo metal
proporciona apenas pequenos deslocamentos
dos picos, fato que é atribuido as interagoes
entre os dois metais.

(111}

Pt/iC
Sno_@Prtic
N i@ PtiC 1
NiSn@Pt'C

intensidade / u.a.

30 40 50

&0 7o &0 g0

2 theta/ grau

Figura 1. Difratogramas de Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C

Outro ponto importante a ser enfatizado
trata-se do ndo aparecimento de picos
caracteristicos de Ni, Sn ou SnO; nos
catalisadores de Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C,
indicando que houve um efetivo recobrimento
dos nucleos por Pt em suas sinteses. J& no
difratograma de SnO,@Pt/C, o aparecimento

de picos isolados de SnO, confirma que Sn foi
transformado em SnO, e que ndo houve a
formacgdo de liga de Sn com Pt. Porém, este
resultado demonstra também que ndo houve
um recobrimento completo do nucleo de SnO;
por Pt.
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Tabela 1. Caracteristicas estruturais de Pt/C, SnO.@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C

20 (2) d* -
Catalisador 111 200 220 311 222 (nm) (nm)
Pt/C 39,9 46,4 67,6 81,5 85,9 2,6 0,3915
SnO,@Pt/C 40,0 46,4 67,6 81,5 85,9 2,2 0,3914
Ni@Pt/C 40,1 46,6 68,0 81,9 86,5 1,8 0,3895
NiSn@Pt/C 40,1 46,6 68,0 81,9 86,5 1,9 0,3894

* Pardmetro determinado através da Equacdo de Scherrer 17
** parametro determinado a partir da associacdo das equagOes da Lei de Bragg e da equacgdo que relaciona
tamanho de particula e pardmetro de rede para uma estrutura cristalina cibica: a. = d(h? + k? + 12) % %17

Como pode ser observado na Tabela 1, os
catalisadores SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C
apresentaram menores valores para o parametro
de rede e consequentemente para a distancia
interatdmica Pt-Pt se comparados com Pt/C. Tal
fato é também observado em outros trabalhos na
literatura 2, nos quais foram encontrados
valores de pardmetros de rede levemente
menores para catalisadores com estrutura core-
shell se comparados com Pt/C. Conforme
observado na literatura, a diminuicdo no
parametro de rede é também comprovada com
leves mudangas para valores 20 mais positivos dos
picos de difragdo, acontecimento que também é
visto para os catalisadores em estudo.

De acordo com Cantane et al.'?, esta
diminuicdo do parametro de rede pode ser
explicada da seguinte forma: logo apds o
recobrimento de Pt (shell), o segundo metal
presente no nucleo, pode se associar a rede
cristalina de Pt que se encontra na interface
core-shell formando uma solugdo sélida; com
isso, a rede cristalina tende a se contrair. Os

b) Ni@Pt/C

SEM HV: 300KV
SEMMAG: 117 kx
View fleld: 2.96 yum _ Date{midly): 08/02/19

VEGAI TESCAN]  SEMHV: 300KV
SEM MAG: 167 kx

ID: 2.6 mm
sE

View fleid: 2.08 ym _ Date{midy): 0802119

pesquisadores afirmam ainda que isto pode
explicar também as auséncias dos picos de
difracdo dos metais presentes no nlcleo,
como aquelas observadas para os
catalisadores de Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C.

Por meio das micrografias demonstradas na
Figura 2, observa-se que os catalisadores exibiram
estruturas  morfolégicas  predominantemente
globulares, as quais aparentam uma distribuicdo
granulométrica bastante uniforme e homogénea. A
andlise da composicdo quimica superficial de
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C, realizada por
meio de EDX, evidencia a presenga amplamente
majoritaria de Pt na superficie destes materiais. Esta
observacgdo, corrobora, portanto, na conclusdo de
que ha camadas de Pt recobrindo nucleos
compostos pelos outros metais nos catalisadores
sintetizados. Fato semelhante é ressaltado em
trabalhos desenvolvidos por Habibi e Ghaderi 2*%,
nos quais os autores demonstram espectros de EDX
para nanoestruturas core-shell e em suas
observacGes vislumbraram a predominancia de
picos de Pt.

c) NiSn@Pt/C }
b

19y

it VEGAITESCAN| SEMMV.300kV  WD:286mm |
se

sonm SEM MAG: 167 kx et s0nm

View fleid: 2.08 jm _ Date(midly): 080219

Figura 2. Medidas de MEV e EDX de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C
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3.2. Caracterizagao eletroquimica

Comparando os voltamogramas ciclicos de
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C com Pt/C
(Figura 3), nota-se que had uma regido de
hidrogénio definida para estes catalisadores,

Ve

ou seja, seus respectivos voltamogramas
apresentam 0s picos relacionados a
adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio para a Pt
policristalina de forma semelhante ao que é
observado para Pt/C.

T T T T T T
4 i
2_ .
—
: 04 i
c
G i
< 2 -
E J
— 4 a
] B
-5 5 —— SnO.@FUC T
] —_— Hi@Pte
-8 1 — NiSn@FC
T T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (Volts/ERH)

Figura 3. Voltamogramas ciclicos de SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C comparados com Pt/C.
Eletrdlito: KOH 1,0M saturado com N,; velocidade de varredura: 50 mV.s™

Este fato ndo é observado em ligas simples
de Pt com SnO,. Nos trabalhos desenvolvidos
por Kim et al.?® e Silva et al.,® por exemplo,
foram estudadas ligas de Pt e SnO; na
propor¢do molar de 1:1, as quais
apresentaram a regido de adsorc¢do/dessorcdo
de hidrogénio sem os picos caracteristicos da
Pt policristalina. Isto é atribuido ao fato de que
a presenga de SnO; inibe o aparecimento
destes picos. O mesmo também pode ser
observado para ligas de Pt e Sn.?”" 8

Além disso, catalisadores com estrutura
core-shell de Pt e Sn sintetizados em
diferentes proporgdes (Pt:Sn = 1:1, 2:1 e
3:1) por Pupo et al.?® e de Pt e SnO;, na
propor¢cao de 1:1 sintetizados por Silva et
al.® demonstraram, de forma semelhante,
regides com os picos de adsorcdao e
dessorcdo de hidrogénio bem definidos.
Logo, pode-se inferir que o procedimento
de sintese de SnO,@Pt/C proporcionou um
bom recobrimento de &tomos de Pt sobre o
nucleo formado por Sn0O;, constituindo
uma estrutura core-shell.

No entanto, nota-se também que a regido
de dupla camada do catalisador de SnO,@Pt/C
€ mais larga do que aquela observada em Pt/C.
Isto é devido a um maior cardter capacitivo
para a amostra de SnO,@Pt/C. O mesmo foi
notado nos trabalhos de Silva et al.® e Alayoglu
et al.,*° e, segundo estes pesquisadores, isso
estd relacionado com o recobrimento
incompleto do nucleo, fato que pode ser
constatado com o resultado de difracdo de
raios-X apresentado anteriormente. No caso
de catalisadores de Pt e Ni com estrutura core-
shell, este comportamento é observado
também por Chen et al.3!, Godinez-Salomén et
al.’® e Yuan et al.>?

Segundo Chen et al.,*! ligas simples de Pt e
Ni cuja composi¢do atdmica tenha 50 % de Pt
ou menos nao exibem os picos de
adsorcdo/dessor¢cdo de hidrogénio. Para a
amostra de Ni@Pt/C, que possui proporcdo
atobmica de 1:1, é observado que esta regido
se apresenta de forma bem definida,
indicando que este material também possui
natureza majoritariamente de Pt em sua

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |[No. 6| |1920-1933|



Va

superficie. Isso indica, portanto, que ocorreu o
recobrimento do nucleo de Ni por uma
camada de dtomos de Pt formando a estrutura
core-shell.

Resultados obtidos por Artem et al.®
mostraram que, para uma liga de Pt-Ni-Sn/C
com 60 % de proporgao atébmica de Pt, a
regido de hidrogénio é pouco definida, isto
é, os picos referentes as diferentes fases
cristalinas ndo sdo evidentes pois sdo
inibidos pela presenca dos outros dois
metais. O mesmo foi observado em
catalisadores de Pt-Ni-Sn/C sintetizados por
Spinace et al.3* que possuiam em torno de
50 % de Pt. Por sua vez, Almeida e tal.?®e
Beyhan et al.3> obtiveram ligas de Pt com Sn
e Ni com cerca de 80 % do primeiro metal,
as quais também demonstraram regides de
hidrogénio pouco definidas. J4 para o
catalisador sintetizado de NiSn@Pt/C (com
50 % de Pt), os picos da regido de hidrogénio
sdo evidentes e possuem maior area se
comparados com Pt/C, o que pode ser
atribuido, portanto, a um efetivo
recobrimento de atomos de Pt sobre o
nucleo formado por Ni e Sn.

Portanto, a associagdo dos resultados de
voltametria ciclica, DRX e EDX para o
catalisador de NiSh@Pt/C, assim como foi
igualmente observado para SnO,@Pt/C e
Ni@Pt/C, motra que o procedimento de
sintese proporcionou catalisadores com
estruturas do tipo core-shell.

3.3. Atividade catalitica para reacao de
reducao de oxigénio

Visando a possibilidade de aplicacdo em
células a combustivel que utilizam metanol
como combustivel (Direct Methanol Fuel Cells
— DMFCs),*® nas quais costuma ocorrer o
efeito  cross-over,®” as atividades de
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C frente a
RRO foram analisadas na auséncia e na
presenca de metanol, a fim de investigar a
tolerdncia dos eletrocatalisadores e a
eficiéncia na presenca do dlcool.
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Com as curvas de polarizacao obtidas para
os testes com e sem metanol (Figura 4), é
possivel visualizar que a presenca de metanol
interfere, de forma significativa, a RRO. Os
perfis obtidos mostram a contribuicdo mista
da reducdo de O, ocorrendo simultaneamente
com a oxidacdo do alcool, pois ambas as

espécies competem pelos sitios cataliticos de
Pt 38,39

O primeiro ponto a ser destacado nas
curvas de polarizagdo obtidas trata-se do
potencial no qual a RRO tem inicio sobre os
catalisadores. Para Pt/C, observa-se que a
diferenca do potencial de inicio entre as
atividades ocorrendo com e sem a presenca
de metanol fica em torno de 30 mV para
potenciais menos positivos.

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

O deslocamento do potencial no qual a
RRO tem inicio deve-se as rea¢des de oxidagao
e reducdo que ocorrem de forma simultanea.
Com isso, o processo eletroquimico global
conduz a formacdo de um potencial misto
bastante diferente daquele registrado sem a
presenca de metanol. 3740

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

Verifica-se ainda que os deslocamentos do
potencial de inicio para a RRO na presenga de
metanol para os catalisadores core-shell em
estudo  apresentaram-se  menores  se
comparados com aqueles observados para
ligas simples de Pt.*
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Figura 4. Curvas de polarizacdo para RRO com auséncia e presenca de metanol. Eletrélito: KOH
1,0M saturado com O,; Concentra¢do de CH3OH: 0,1 mol.L'}; rotagdo: 1600 rpm; velocidade de
varredura: 5 mV.s. Catalisadores: a) Pt/C; b) SnO,@Pt/C; ¢) Ni@Pt/C; d) NiSh@Pt/C

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

Nota-se ainda que, na presenca de
metanol, as densidades de corrente na regido
de controle difusional sdo atingidas apenas em

potenciais abaixo de 0,4 V, dentre as quais,
para os catalisadores com estrutura core-shell,
sdo observados valores levemente inferiores
aqueles obtidos com a auséncia do alcool. Isto
provavelmente deve-se ao envenenamento
de parte dos sitios cataliticos pelos
subprodutos oriundos da oxidagdo do alcool,
fato que conduz a uma perda da atividade do
catalisador.3” 4

Além disso, é vdlido destacar que os
catalisadores de Pt/C, SnO,@Pt/C e
NiSn@Pt/C apresentaram picos de corrente
anddica na varredura com presenca de
metanol em torno dos potenciais de 0,74 V,
0,72 V e 0,76 V, respectivamente. Para
Ni@Pt/C, no entanto, observa-se que, entre os
potenciais aproximados de 0,83 a 0,35 V, a
oxidacdo do dlcool é predominante,
entretanto, sem formar um pico tao elevado
guanto aqueles observados para os demais
catalisadores.
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Foram observados também os valores de
corrente cinética (i) obtidos para os
catalisadores no pontencial de 0,90 V vs ERH e
normalizados pela area eletroativa total de Pt
depositada sobre o eletrodo (atividade
especifica - ji) (Figura 5). Este parametro permite
avaliar o comportamento catalitico intrinseco de
cada material.*?

Desta forma, observa-se que o catalisador de
NiSn@Pt/C foi o Unico a apresentar atividade
catalitica superior quando comparado com o
catalisador de Pt pura sintetizado (Pt/C),
aproximadamente 35 % maior.

As atividades especificas (jx) obtidas no
potencial de 0,90 V no teste realizado com a
presenca de metanol para os catalisadores de
Pt/C, SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C
também sdo demonstradas na Figura 5, na
qual fica evidente a queda no desempenho
dos catalisadores quando o dlcool se faz
presente. A excecdo coube ao catalisador de

Silva, R. N. et al.

SnO,@Pt/C que apresentou atividade
bastante semelhante ao que foi observado na
auséncia de metanol. Contudo, NiSh@Pt/C
continuou a exibir a maior atividade para a
RRO em comparacdo com os demais
catalisadores, aproximadamente 36 %
superior a de Pt/C.

Na relagdo que analisa a atividade do
catalisador frente a RRO e a massa de Pt
contida em sua composicdo (atividade
massica), parametro este que tem implicacdo
pratica quanto ao custo operacional de uma
PEMFC,*? observa-se que NiSn@Pt/C foi o
Unico a se mostrar superior ao catalisador
comercial, cerca de 82 % maior. Em suma,
NiSn@Pt/C foi o Unico, dentre os catalisadores
em estudo, a proporcionar maior atividade
para a reducdo de O, mesmo utilizando uma
guantidade de Pt inferior em comparagdo com
o catalisador comercial.

&0 +

ik (MA.cm2pr)

I sem metanol
e com metanol

Ft/C

SnO:@PYC  Ni@PYC  NiSn@Pt/C

Figura 5. Comparacéao das atividades especificas (jx) em 0,90 V para os catalisadores de Pt/C,
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSn@Pt/C na presenca e auséncia de metanol. Eletrélito: KOH 1,0M
saturado com O,; rotacdo: 1600 rpm; velocidade de varredura: 5 mV.s?

Os catalisadores com estrutura core-shell
sintetizados neste estudo também foram
submetidos a uma comparagao com o catalisador
comercial Pt-ETEK de suas atividades para a
reducdo de O, na presenca de metanol (Tabela 2).
Nota-se que SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiSh@Pt/C
apresentaram atividade especifica superior

aquela para o catalisador comercial. Além disso,
comparando a relacdo da corrente obtida pela
guantidade de massa de Pt do catalisador,
também se observa que NiSn@Pt/C continua a
apresentar um desempenho de destaque, 4 vezes
maior que Pt-ETEK.
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Tabela 2. Tabela comparativa das atividades massicas (em mA.mg ) para os catalisadores de
SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e NiShn@Pt/C em comparacdo com o catalisador comercial Pt-ETEK na
catdlise da redugao de O, sem e com a presenga de metanol

Atividade Massica em 0,90

SnO,@Pt/C Ni@Pt/C NiSh@Pt/C Pt-ETEK
V (mA.mg )
Sem metanol 21,86 7,17 41,72 22,93
Com metanol 22,69 3,73 31,78 7,92

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

4. Conclusao

A combinacdo dos resultados obtidos pelas
técnicas de DRX, MEV e EDX e voltametria
ciclica ddo o indicativo de que as superficies
dos catalisadores SnO,@Pt/C, Ni@Pt/C e
NiSn@Pt/C apresentaram, apos a sintese, um
cardter majoritariamente de Pt. Isto é, Pt
permaneceu na superficie do material ao
passo que os metais menos nobres (Ni e Sn)
conservaram-se no interior das
nanoparticulas. SnO,@Pt/C, no entanto,
apresentou pequenos tragos caracteristicos
de SnO; na superficie do material, fato
atribuido a um recobrimento incompleto do
nucleo.

Analisando as atividades frente a RRO,
observou-se que NiSn@Pt/C apresentou
melhor desempenho dentre os catalisadores
sintetizados, sendo o Unico a apresentar
atividade superior ao catalisador Pt-ETEK.

No teste contendo a presenca de metanol,
nota-se que o alcool altera, de forma

significativa, as respostas dos catalisadores.
Contudo, NiSn@Pt/C continuou a exibir maior
atividade dentre os demais catalisadores
estudados, sendo, inclusive, 4 vezes superior a

atividade observada para o catalisador
comercial.
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