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ELECTROCATALYSIS OF THE HYDROGEN OXIDATION AND OXYGEN REDUCTION REACTIONS. This work discusses
the electrocatalytic processes taking place in the polymer electrolyte fuel cell electrodes, specifically the hydrogen oxidation reaction

(HOR) and the oxygen reduction reaction (ORR), because these are clear examples of electrochemical reactions favored by the

use of electrocatalysts. Since the gaseous reactants are very little soluble in the electrolyte, the use of special electrodes, named gas
diffusion electrodes, is required to promote easy and continuous access of reactant gases to the electrocatalytic sites. Besides this,
other important aspects such as the use of spectroscopic techniques and of theoretical models to improve the knowledge of the

electrocatalytic systems are shortly discussed.
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INTRODUCAO

O termo Eletrocatdlise comecou a ser difundido a partir da dé-
cada de 60, na discussdo da influéncia do material do eletrodo so-
bre a cinética da reagdo eletroquimica de desprendimento de hi-
drogénio. Nos dias de hoje, o uso do termo tornou-se muito mais
abrangente, referindo-se genericamente ao efeito da natureza do
material do eletrodo sobre a cinética de qualquer reacdo
eletroquimica. Na maioria dos casos, o eletrodo ndo € transforma-
do durante a ocorréncia da reagdo, servindo apenas como um
aceitador ou doador de elétrons e participando do processo através
de etapas de adsor¢@o de reagentes e/ou intermedidrios.

Neste contexto, verifica-se que os fundamentos que governam
as propriedades eletrocataliticas t€m muito em comum com aqueles
da catdlise heterogénea. Assim, diversos aspectos, muitos deles co-
muns a catdlise heterogénea, governam os processos eletrocataliticos:
(1) a atividade eletrocatalitica ¢ fung@o da estrutura eletronica dos
atomos da superficie do material que compde o eletrodo e (2) as
propriedades superficiais, quimicas e estruturais sdo fundamentais
na definicdo da velocidade e do caminho da reag@o. Especifico da
eletrocatdlise € o fato de que nos processos eletroquimicos estio
sempre envolvidas rea¢des de transferéncia de carga, sendo possivel
modificar a energia de ativagdo e/ou as propriedades da supertficie
ativa através do controle do potencial do eletrodo.

Indmeras reagdes eletroquimicas com potencial tecnolégico
somente sdo viabilizadas quando realizadas sob condigdes que ga-
rantam uma velocidade (ou corrente elétrica) adequada, ou seja,
com uso de materiais eletrédicos que apresentem elevada eficién-
cia eletrocatalitica. Em sistemas operacionais, fatores associados
ao transporte de massa podem também se tornar etapas importan-
tes no processo global de transferéncia de carga e, assim, a exten-
sdo da drea superficial desempenha um papel crucial sobre sua ve-
locidade. Neste trabalho sdo discutidos os processos eletrocataliticos
que ocorrem nas células a combustivel com eletrélito polimérico
(PEMEFC), ou seja, as reagdes de oxidac@o de hidrogénio (ROH) e
de reducdo de oxigénio (RRO). Estas sdo exemplos claros de rea-
coes eletroquimicas viabilizadas pelo uso de eletrocatalisadores.
Como se trata de reagentes gasosos muito pouco soltveis é tam-
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bém necessdrio o uso de eletrodos especiais para que se possa pro-
mover o acesso continuo dos gases aos sitios eletrocataliticos, sen-
do estes detalhes também abordados nas andlises efetuadas.

BREVE DESCRICAO DA TECNOLOGIA DAS CELULAS A
COMBUSTIVEL

Atualmente, uma das alternativas mais promissoras para apli-
cacdo como fonte de energia elétrica em sistemas estaciondrios,
portateis e moveis (veiculos) s@o as células a combustivel, particu-
larmente aquelas que sdo alimentadas por hidrogénio/ar. Estes dis-
positivos s@o capazes de converter energia quimica armazenada
nos reagentes em energia elétrica e calor, através de um par de
reacdes eletroquimicas acopladas, de maneira mais ecoldgica e
eficiente, sendo apresentado na Figura 1 um esquema que repre-
senta seus principios de operagao.

2H, - 4H* +4e 0,4 4H"+ 4e — 2H,0
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Figura 1. Esquema de operagdo de uma célula a combustivel do tipo PEMFC

No atual estagio de desenvolvimento existem varios tipos de
células a combustivel, que sdo classificadas de acordo com o
eletrdlito utilizado e que se prestam a diferentes tipos de aplica-
¢oes. Este assunto tem sido discutido em detalhes em publicacdes
prévias'?, sendo aqui feita apenas uma descri¢do breve das princi-
pais caracteristicas das diferentes tecnologias:
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Alcalinas (AFC): utilizam KOH 6,0 M como eletrdlito e ope-
ram em temperaturas de até 120 °C, sendo adequadas para aplica-
¢oes onde se dispde de hidrogénio puro e se requer alta densidade
de poténcia.

Eletrolito polimérico (PEMFC): sdo montadas usando uma
membrana de troca protonica como eletrdlito, sendo suas caracte-
risticas similares as da célula alcalina, com a vantagem de nio
exigirem combustivel puro e com a desvantagem de exigirem me-
tais nobres nos eletrodos.

Acido fosférico (PAFC): utilizam dcido fosférico concentra-
do (98%) como eletrélito e operam em temperaturas da ordem de
200 °C, sendo mais adequadas para aplicagdes estaciondrias.

Carbonato fundido (MCFC): o eletrélito é uma mistura de
carbonato de litio e potdssio fundidos. Operam em temperaturas
da ordem de 600 °C, sendo mais adequadas para as aplicacdes esta-
ciondrias em larga escala (centenas de kW).

Oxidos sélidos (SOFC): usam uma cerimica de zirconio esta-
bilizada com f{tria como eletrdlito, operam em temperaturas da or-
dem de 1000 °C. Muitos destes sistemas também se destinam a
aplicagdes estaciondrias em larga escala (centenas de kW), mas
existem projetos que visam o desenvolvimento de médulos com
poténcia da ordem de 1 kW.

Existe atualmente um grande interesse em promover aplica-
¢des de células a combustivel como sistemas auténomos de gera-
¢do de energia elétrica. Em particular, sistemas de pequeno porte
(1-20 kW) funcionando com hidrogénio reformado e ar, encon-
tram suas aplicacdes em residéncias, na geracdo de eletricidade
em localidades remotas, em veiculos elétricos hibridos associados
a baterias secunddrias, em veiculos de pequeno porte como fonte
unica de energia elétrica e em diversos outros usos. Unidades mai-
ores (150-250 kW) podem ser usadas em veiculos elétricos de gran-
de porte (6nibus) ou no fornecimento de energia elétrica doméstica
para conjuntos integrados (hospitais, shopping centers, etc.) e para
localidades remotas. Unidades ainda maiores (250 kW-20 MW)
tém sido consideradas para aplica¢des como “load leveling”, co-
geracdo, aproveitamento de rejeitos industriais, etc. Uma dezena
de outras possibilidades de aplicacdes em pequenos sistemas (40W
a 1 kW) tem também aparecido nos tltimos anos, que incluem
microcomputadores portdteis, telefones celulares, etc.

BREVE DESCRICAO DOS ELETRODOS DE DIFUSAO DE
GAS

Devido a baixa solubilidade dos gases reagentes (hidrogénio e
oxigénio), para o bom funcionamento das células a combustivel, é
indispensdvel o uso dos eletrodos de difusdo de gis (EDG), que
sdo eletrodos com alta drea ativa onde ocorre a difusdo na fase
gasosa dos reagentes para alcangar o sitio eletrocatalitico. O de-
senvolvimento desses eletrodos, em particular do cdtodo de oxigé-
nio, é de extremo interesse visto que também apresenta aplicacdes
em baterias de metal/ar e na industria de cloro/soda.

Embora diversos tipos de eletrodos de difusdo de gas tenham
sido estudados nos ultimos 30 anos, os eletrodos hidrofébicos de
carbono poroso catalisado com platina pura ou em ligas sdo os que
tém apresentado maior eficiéncia para aplicacdo em células a com-
bustivel com eletrdlitos aquosos dcidos, alcalinos e com eletrdlito
de membrana polimérica. Neste ultimo caso, uma limita¢do en-
contrada no passado para o uso destes eletrodos era a elevada carga
de platina requerida para obter desempenho satisfatdrio. Entretan-
to, no final da década de 80 foi demonstrado*® que estas células
podem operar com eletrodos contendo baixas cargas de catalisador,
em niveis de 0,2 mgPt/cm? Em fung¢do deste fato houve um au-
mento acentuado do interesse nesta tecnologia sendo que, atual-
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mente, mais de uma centena de grupos t€m realizado pesquisas
neste sistema.

O desempenho das células a combustivel ¢ limitado por perdas
relacionadas a membrana, aos eletrodos e ao sistema eletro/eletrd-
nico. Perdas significativas sdo originadas de: i) cinética reacional
limitada, em particular da reag¢do de reducio de oxigénio; ii) enve-
nenamento do catalisador anddico, particularmente quando se usa
hidrogénio produzido por reforma; iii) condutividade protonica li-
mitada na camada catalisadora dos eletrodos; iv) permeabilidade
efetiva limitada do oxigénio ou hidrogénio na camada catalisadora
do eletrodo e v) limitag¢do difusional do gds na camada difusora do
eletrodo. Tendo em vista o objetivo deste trabalho, a seguir serdo
discutidos os aspectos mais importantes dos fendmenos (i) e (ii)
acima relacionados.

ELETROCATALISE DA REACAO DE REDUCAO DE
OXIGENIO

A reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) é considerada como
uma das reacdes eletrocataliticas mais importantes por causa da
sua fungdo em conversores eletroquimicos de energia, vdrios pro-
cessos industriais e em corrosdo. Conseqiientemente, hd muitos
anos ¢ foco de interesse das pesquisas eletroquimicas. A reducio
de oxigénio continua a ser um desafio para eletroquimicos devido
a sua complexidade cinética e a necessidade de melhores
eletrocatalisadores.

A reducdo de oxigénio é uma reagdo multieletronica que usu-
almente inclui vdrias etapas elementares no mecanismo reacional.
A RRO em solugdes aquosas dcidas ocorre segundo dois mecanis-
mos globais cldssicos ja conhecidos™:

I) Mecanismo direto ou mecanismo 4-elétrons:

O, +4H* + 4 — 2H,0 E°=1229V (1)

II) Mecanismo perdéxido ou mecanismo 2-elétrons:

O, +2H"+2¢ > HO, E°=0,670 V 2)
sendo que o perdxido de hidrogénio pode ser reduzido em uma
etapa posterior:

HO, +2H* +2¢ - 2H,0 E°=1770V 3)

ou sofrer decomposicdo quimica segundo:
2H,0, - 2H,0 + O, (€]

O potencial E° nestas equacdes corresponde ao valor padrdo da
reacdo em funcdo do eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) a
25 °C. A disting@o entre estes dois mecanismos € dificultada pelo
fato de que a redug@o direta também pode envolver a formacdo de
perdxido, desde que este permanega adsorvido na superficie do
eletrodo sem sofrer dessor¢do ou decomposi¢do, e a sua reducio
ocorra subseqiientemente. Sendo este processo também de 4 elé-
trons, porém, chamado de mecanismo em série. Em potenciais mais
catédicos juntamente com o mecanismo via 4 elétrons ocorre o
mecanismo via 2 elétrons, sendo chamado de mecanismo paralelo.
Em geral, a técnica de eletrodos de disco-anel rotatdrio ¢ a mais
utilizada na verificacdo e diferenciacio entre os dois mecanismos
operacionais que regem a rea¢do de redu¢do da molécula de O,,
sendo que nesta técnica o eletrodo de anel € utilizado somente para
monitorar a produgdo de perdxido oriunda do eletrodo de disco’®.
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O mecanismo direto e 0 mecanismo em série sdo indistinguiveis
pelo método do eletrodo de disco-anel rotatdrio. A redug@o de oxi-
génio procede quantitativamente através do mecanismo peréxido
em um grande nimero de superficies eletrddicas, particularmente
em meio alcalino.

Nas ultimas décadas, muitos esfor¢os t€m sido dedicados ao
estudo do mecanismo da RRO em solugdes aquosas acidas e alca-
linas sobre diferentes materiais de eletrodo®?. Em eletrdlitos dci-
dos, platina e ligas de platina ainda sdo consideradas as melhores
opcdes para a reducio de oxigénio, tanto em termos dos mais bai-
X0s sobrepotenciais desejdveis para promover a reagdo, quanto da
estabilidade requerida. Assim, os eletrocatalisadores baseados em
platina sdo necessdrios para prover estabilidade no ambiente cor-
rosivo da PEMFC e, neste sentido, as ligas de platina favorecem a
atividade catalitica desejada a0 mesmo tempo em que permitem a
diminui¢do do teor de Pt, com conseqiiente ganho econdmico.

Sobre platina e metais da familia da platina ocorre o mecanis-
mo paralelo, mas a predominancia é do mecanismo direto via 4
elétrons. Para estes metais hd duas propostas para a primeira etapa
reacional. A primeira proposta é de Damjanovic e colaboradores,
em que a transferéncia de prétons ocorre simultaneamente com a
transferéncia de carga. A segunda visdo é de que o mecanismo
mais comum, a reducdo via 4 elétrons sobre Pt, envolve adsorcio
quimica seguida de dissociagdo da molécula de O, sobre a superfi-
cie de platina que, provavelmente, ocorre simultaneamente com a
transferéncia de carga®.

Ligas como Pt-Co, Pt-Cr, Pt-Ti, Pt-V e Pt-Fe suportadas em
carbono (Pt-M/C) tém sido muito estudadas para a reducdo de oxi-
génio em meio 4cido. Alguns estudos sobre estas ligas t€m mostra-
do um aumento da atividade eletrocatalitica para a RRO em rela-
¢do a Pt pura'®»?, Jalan e Taylor® estudaram a reacdo de redugio
de oxigénio em diversas ligas de platina suportadas em carbono
(Pt-Cr, Pt-V, Pt-Ti e Pt-Al) em dcido fosférico e propuseram que a
melhora da atividade catalitica da platina resulta do encurtamento
da distancia interatomica Pt-Pt nas ligas quando comparadas a Pt
pura. A mesma interpretacgéo foi dada por Appleby* e por Mukerjee
e Srinivasan®®. Entretanto, Glass e colaboradores® consideraram
que a melhora é especifica para ligas cataliticas altamente disper-
sas, porque o efeito ndo foi observado para macro aglomerados de
ligas de Pt-Cr. Uma andlise da RRO em ligas de Pt-Cr em PAFCs
mostrou um aumento na drea superficial depois de prolongada ope-
ragdo, devido a dissolugdo do metal ndo nobre®.

Ligas de Pt-Co e Pt-Co-Cr suportadas em carbono podem ali-
viar apreciavelmente o sobrepotencial da reduciio de oxigénio em
relacdo a platina pura’'*2. Ligas bindrias de Pt-Fe exibem melhor
resisténcia a sinteriza¢do das particulas a elevadas temperaturas
que catalisadores que contém platina pura. Este efeito é chamado
de “efeito ancora” do ferro para a platina sobre substrato de carbo-
no. A mobilidade dos dtomos de platina sobre substrato de carbono
¢ dificultada quando o ferro estd presente. Arico e colaboradores®
realizaram estudos de difracdo de raios X para Pt, Pt-Co e Pt-Co-
Cr e os resultados mostraram que a Pt suportada em carbono tem
estrutura cubica de face centrada, porém, Pt-Co e Pt-Co-Cr supor-
tadas em carbono tém estrutura de face centrada tetragonal, o que
estd de acordo com a proposta de Glass®. Outros estudos em ligas
de Pt-Co suportadas em carbono mostraram que uma estrutura cris-
talina desordenada é mais resistente a corrosdao que uma ordenada
e mantém alta a atividade catalitica deste material por um longo
tempo'”.

Fatores como a mudanca na estrutura superficial e na energia
de interacdo do oxigénio com o material da liga também podem
alterar as propriedades eletrocataliticas da platina nas ligas. O tra-
tamento térmico exerce fun¢do primordial na obtencdo de
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eletrocatalisadores a base de platina. Para dois catalisadores
dispersos em carbono com a mesma composi¢do e obtidos pelo
mesmo método, diferentes tratamentos térmicos podem produzir
atividades cataliticas completamente diferentes. O tratamento tér-
mico permite controlar o tamanho de particulas e limpar a superfi-
cie dos catalisadores de impurezas. Além disto, com o aumento da
temperatura do tratamento térmico ocorre aumento do tamanho
das particulas e, portanto, um decréscimo da drea superficial. Pt
pura e catalisadores formados por ligas de platina mostram au-
mento da atividade especifica com o acréscimo do tamanho das
particulas até aproximadamente 5 nm, sendo isto decorrente de
alteracdes na ocupacdo da banda-d da platina e de mudancas dos
arranjos cristalinos dos dtomos que compdem a superficie das
nanoparticulas.
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Figura 2. Curvas de polarizagdo para uma célula do tipo PEMFC alimentada
com H,/0, com eletrocatalisadores de Pt/C e PtV/C para a RRO a 85 °C.
Efeito da pressdo de suprimento de O, (P,,), mantendo-se a pressdo de
hidrogénio constante em 1 atm: () Pt/C, P, = I atm; (O) PtV/C, P, = 1
atm; () Pt/C, P,,,= 2 atm; (\/) PtV/C, P ,,= 2 atm. Anodos com 0,4 mg Pt/
cm?; cdtodos com 0,4 mg Pt-V/em?. Reproduzido da ref. 34, com permissdo
da Elsevier Science
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Figura 3. Curvas de polarizagdo para uma célula do tipo PEMFC alimentada
com H,/0, com eletrocatalisadores de Pt/C e PtV/C para a RRO a 85 °C.
Efeito da pressdo de suprimento de O, (P ), mantendo-se a pressdo de
hidrogénio constante em I atm: (O) Pt/C, P,,,= 3 atm; (V) PtV/C, P, = 3
arm; (1) Pt/C, P,,=5am; ( &) PtV/C, P,,=5am. Anodos com 0,4 mg Pt/
cm?; cdtodos com 0,4 mg Pt-V/em?. Reproduzido da ref. 34, com permissdo
da Elsevier Science

Min'® atribuiu o aumento da atividade catalitica da platina na
liga Pt-V a uma combinacio de efeitos eletronicos (vacancias na
banda-d da platina) e geométricos (diminuicdo da distincia Pt-Pt).
As Figuras 2 e 3 ilustram alguns resultados obtidos em estudos
sobre a RRO em células PEMFC unitdrias com ligas Pt-V 1:1 a
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pressdo de 1 atm de O,, onde se observa a baixa atividade catalitica
nestas condi¢des®. Entretanto, em pressdes > 2 atm um aumento
da propriedade eletrocatalitica de Pt-V/C comparado a Pt/C é ob-
servado (comparar Figuras 2 e 3). Este resultado indica a ocorrén-
cia de um mecanismo eletrocatalitico para a RRO diferente em Pt-
V/C e Pt/C*. Faubert e colaboradores® prepararam catalisadores
para a RRO com Fe(OH),/C pirolisado a temperaturas = 600 °C e
observaram corrente estdvel na célula a combustivel quando o
catalisador era preparado em temperaturas = 800 °C.

Apesar de todos estes esforcos, os desafios da complexidade
cinética da RRO e da necessidade de superagdo de uma barreira de
energia de ativacdo significativa ainda permanecem e requerem o
desenvolvimento de catalisadores alternativos eficientes e de baixo
custo, associados com informagdes mais detalhadas dos mecanis-
mos reacionais que ainda ndo sio totalmente entendidos. O que se
pode afirmar € que se trata de uma reacdo altamente irreversivel em
solugdes aquosas, gerando perdas excessivas de voltagem e, portan-
to, limitando sua aplicacdo em sistemas eletroquimicos que utilizam
o eletrodo de oxigénio, em particular as células a combustivel.

ELETROCATALISE DA REACAO DE OXIDACAO DE
HIDROGENIO

Um outro problema muito importante relacionado a eficiéncia
das células a combustivel estd relacionado com a pureza do hidro-
génio. Se o gds é produzido por eletrdlise da dgua, a pureza é ele-
vada e o catalisador de platina dispersa é plenamente satisfatério
para promover com alta eficiéncia a rea¢do de oxidag¢@o de hidro-
génio (ROH) que tem lugar no anodo das células. Entretanto, se o
hidrogénio é produzido através da reforma de outros combustiveis,
(gds natural, biogds, metanol, etanol, etc.) o produto pode vir acom-
panhado de impurezas tais como CO e compostos de enxofre (em
niveis de 0,1%) que se adsorvem fortemente sobre a platina, dimi-
nuindo de forma dréstica a atividade do eletrocatalisador em tem-
peraturas abaixo de 150 °C.

Através de estudos utilizando eletrodos de metais macigos, ja
se sabe que a presenga de um segundo elemento além da platina,
como Ru, Sn, Os, Mo, etc, formando ligas ou co-depdsitos, leva a
um incremento significativo na tolerdncia ao CO se comparado a
platina pura'®**_ A busca do entendimento do mecanismo de en-
venenamento tem se concentrado em uma variedade de aborda-
gens experimentais***, incluindo o uso de técnicas eletroquimicas,
UV-visivel in situ, espectroscopia de infravermelho por reflectancia,
absorg@o de raios-X, etc.!03¢-40,

Diversos estudos realizados a 25 °C em platina ou ligas de Pt
dispersa em carbono indicam que o envenenamento ocorre devido
a forte adsor¢@o de CO na superficie do catalisador, que bloqueia a
adsorcdo da espécie reagente (hidrogénio). Exemplos do forte efeito
causado pela presenca de CO na curvas de polarizagdo de uma
célula PEMFC sdo mostrados na Figura 4 para anodos formados
com Pt/C, Pt-Ru/C e Pt-Mo/C. No caso das ligas de Pt, um meca-
nismo bifuncional tem sido proposto para explicar a tolerdncia
melhor em relacdo a presenga do contaminante. De acordo com
este modelo, a espécie reagente adsorve-se preferencialmente nos
atomos de Pt, enquanto que o outro metal (Ru, Mo, etc) produz
espécies oxigenadas ou 6xidos hidratados que atuam diretamente
na oxidagdo do envenenador da reacdo. Nestas condi¢des, a cor-
rente origina-se apenas da oxidacdo do reagente que ocorre nas
zonas da superficie da Pt livres de CO que se formam ao redor dos
atomos do outro metal, sendo que o restante da drea permanece
coberto pela compacta monocamada de CO adsorvido.

Uma avaliagdo critica dos resultados até agora obtidos permite
concluir que o desenvolvimento de novos materiais e estruturas
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Figura 4.: Desempenho de células unitdrias (H,/O,) com diferentes
catalisadores anddicos: (a) efeito do teor de CO no hidrogénio para o
catalisador de Pt/C; (b) efeito do material eletrocatalisador para hidrogénio
com 100 ppm de CO. Cdtodos com 0,4 mg Pt/cm?; dnodos com 0,4 mg Pt-M/

cm?

eletrédicas mais ativas para a ROH na presenca de CO ¢ ainda um
campo muito aberto para pesquisas. Isto decorre do fato de que
nem todos os fendmenos associados aos processos envolvidos es-
tdo plenamente caracterizados, sendo ainda requerida muita pes-
quisa de forma a superar as dificuldades envolvidas.

CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X

Uma das causas da melhora na atividade eletrocatalitica de li-
gas de platina, tanto para a RRO como para a ROH (na presenca de
CO), tem sido atribuida a modificagdes na estrutura eletronica cau-
sadas pela presenca do elemento adicional, que afeta tanto a cinética
da transferéncia de carga como os processos de adsor¢do de oxigé-
nio, hidrogénio ou mondxido de carbono. Investigacdes usando
espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS) 4+ t¢m mostrado
que € possivel medir mudangas de natureza eletrdnica (como va-
cancias na banda 5-d da Pt) e nas interagdes atdmicas de curto
alcance (como a distancia das ligacdes Pt-Pt e o nimero de coor-
denagdo) com especificidade elementar em condicdes in situ para
vérios tipos de sistemas eletroquimicos®.

A aplicac@o da técnica XANES (“X-absorption near-edge
structure”) a ligas nanocristalinas de Pt-Co, Pt-V, Pt-Ru, Pt-Sn e
Pt-Os suportadas em carbono tem mostrado que a associacio de
tais espécies interfere tanto na estrutura atomica como eletronica
da platina*®+3-48,

Exemplos de espectros XANES obtidos na borda L, da Pt para
alguns eletrocatalisadores dispersos de Pt, Pt-Ru e Pt-Os sdo mos-
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Figura 5. Espectros XANES na borda Pt-L,. (-) Pt metdlica; () PY/C; ( O)e
() Pt-Ru/C preparados por dois procedimentos distintos. Todos os materiais
dispersos em carbono foram analisados in situ, polarizados a 80 mV vs. ERH.
Reproduzido da ref. 43, com permissdo da Elsevier Science
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Figura 6. Espectros XANES na borda Pt-L, (-) Pt metdlica; Os simbolos
(A),(C) e (O) referem-se a catalisadores de PtOs/C preparados de formas
distintas. Todos os materiais dispersos em carbono foram analisados in situ,
polarizados a 80 mV vs. ERH. Reproduzido da ref. 40, com permissdo da
Springer-Verrlag

trados nas Figuras 5 e 6. Nota-se que a presenca de Ru aumenta o
pico de absor¢@o de Raios X localizado em cerca de 5 eV, o que é
uma evidéncia do esvaziamento da banda 5d da Pt**'. No caso do
Os nenhum efeito € observado. Resultados como estes para outros
sistemas tém indicado que a associacdo de Sn, Co ou V a Pt pro-
move o abaixamento energético das bandas 5d da Pt e da fracdo
vacancia/dtomo*. Estes efeitos sdo particularmente importantes
do ponto de vista eletrocatalitico, uma vez que a criagdo de vacan-
cias no metal facilita a formagdo de espécies oxigenadas (oriundas
da ativa¢do de moléculas de H,0), que s@o as principais responsd-
veis pela oxidagdo de CO a CO,.

Quim. Nova

Em um trabalho recente, Russel e colaboradores* investigaram
eletrocatalisadores de Pt-Ru e Pt-Mo dispersos em carbono através
de experimentos eletroquimicos e de XAS. Estes autores concluiram
que o mecanismo que facilita a oxidacdo de CO ¢é diferente nos dois
catalisadores. Para PtRu/C a formagdo de uma liga diminuiria a for-
¢a de quimissor¢io Pt-CO, enquanto que em PtMo/C a melhora de
desempenho eletroquimico (comparado a Pt/C) estaria atribuida a
efeitos eletronicos. Estes efeitos seriam os responsdveis pela redu-
¢do dos valores do sobrepotencial de ativacdo, ocasionando a oxida-
¢do do CO em potenciais inferiores aos da Pt/C.

0,020+

0,015+

0,010+

0,005+

Magnitude da transformada

0,000

Coordenada Radial / A

Figura 7. Transformadas de Fourier do sinal EXAFS para (-) Pt metdlica;
(O) Py/C; (O) PtRu/C preparado conforme procedimento descrito na ref.
44; (+) Pt-Ru/C comercial. Todos os materiais dispersos em carbono foram
analisados in situ, polarizados a 80 mV vs. ERH. Reproduzida da ref. 43,
com permissdo da Elsevier Science

A técnica de EXAFS (“extended x-ray absorption fine structure)”
tem sido também muito empregada na andlise de catalisadores
dispersos, em particular quando sdo requeridas informacdes sobre a
coordenacdo e o ordenamento atomico de curta distancia. Na Figura
7 apresentam-se exemplos dos resultados obtidos sob diversas con-
digdes experimentais na borda L, da Pt para catalisadores de Pt/C e
Pt-Ru/C. O desdobramento do pico da transformada de Fourier do
sinal EXAFS da Pt nos materiais tratados termicamente ¢ uma evi-
déncia clara da formacdo de uma liga verdadeira.

A interpretacdo dos resultados de EXAFS por modelamento
atesta que a adicdo de Sn provoca um aumento da distancia de
ligacdo Pt-Pt*, enquanto que Ru, Co ¢ V levam a uma diminui-
¢a0'%%, Estes efeitos implicam em uma mudanga significativa nas
caracteristicas eletrocataliticas destes materiais frente 2 RRO ou a
ROH na presenca de CO, resultando em diferentes energias de ati-
vacdo, ordens de reacdo, coberturas de superficie, etc. Neste con-
texto, as pesquisas envolvendo técnicas de caracterizacdo fisica
tém contribuido enormemente para a elucidacio dos efeitos provo-
cados pela inser¢do de outros metais a platina, no que se refere a
atividade catalitica destes materiais frente a inimeras rea¢des
eletrocataliticas.

MODELAMENTO E ELETROCATALISE

Além das técnicas de caracterizag@o fisica, o uso de modelos
tedricos que consigam explicar e prever as propriedades cataliticas
dos materiais ¢ um ponto de interesse crescente em eletrocatalise.
Nos ultimos anos vém sendo realizados varios estudos que tratam
do aspecto tedrico da reatividade de superficies metdlicas, com
énfase nos materiais baseados em Pt**%5. Usando modelos funda-
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mentados em formulagdes quanticas, tem sido possivel separar os
efeitos geométricos e eletrOnicos que determinam as propriedades
da adsorcdo. Baseando-se em simulagdes quanticas do tipo Monte
Carlo, Norskov e colaboradores™> tém investigado vérios dos fa-
tores que interferem na atividade de superficies metélicas, como
as energias de adsor¢@o envolvidas em processos cataliticos, os
estados eletrOnicos de varios metais, a sua influéncia na reatividade
e o efeito de segregagiio superficial, presente em depdsitos
bimetélicos. Embora estes modelos ajudem na compreensio dos
fendmenos que ocorrem em interfaces adsorbato—metal, até o pre-
sente momento a complexidade de tais procedimentos impede si-
mulagdes que envolvam muitas particulas, que é caso de superfici-
es metdlicas. Por conseguinte, as interagdes de longo alcance e as
caracteristicas de particulas que se encontram no seio de solucdes
metdlicas tém que ser negligenciadas ou simplificadas, com perda
de informag@o sobre a natureza e as causas de tais fendmenos.

CONCLUSAO

O conhecimento dos fundamentos da eletrocatdlise é primor-
dial para que se possa controlar inlimeras reacdes de interesse pra-
tico. Neste trabalho foram enfatizadas duas reacdes, a RRO e ROH.
Este par de rea¢des rege o funcionamento de uma classe importan-
te de células a combustivel, as células do tipo PEMFC. Estudos
realizados neste sistema demonstram que os principais fatores
limitantes da corrente gerada sdo a baixa velocidade da RRO no
lado catddico e a presenca de impurezas adsorvidas no lado anddico.
Em resposta a estas dificuldades, vdrios catalisadores a base de
ligas ou codepédsitos de Pt tém sido avaliados. Os dados
eletroquimicos e o uso de técnicas de caracterizacdo dos
eletrocatalisadores t€ém permitido obter um panorama geral bem
fundamentado da situagdo, de modo que atualmente se sabe que a
presenca de um segundo metal influencia sensivelmente a ativida-
de catalitica da platina, seja pela geracdo de intermedidrios impor-
tantes para o mecanismo, seja pela modificagdo das propriedades
estruturais e eletronicas do catalisador.

O volume de informacdes obtido a partir destes esfor¢os tem
servido para ilustrar a complexidade cinética de tais reagdes, de
forma que o uso de ferramentas experimentais e a elaboracdo de
modelos tedricos ainda se fazem necessdrios para que se possa
aprofundar o conhecimento acerca dos processos eletrocataliticos.
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