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“O petroleo? O petroleo vai deixar de ser utilizado? N&o!

Ele vai ser usado para fazer plastico, para fazer remédios,
para a qualidade de vida! Ele tem suas utiliza¢cdes nobres.

Ele vai ser deixado de (...) ser queimado.”

Prof. Dr. Roberto Fernando de Souza
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RESUMO

As fontes de energia baseadas na queima de combustiveis fdsseis
desempenham um papel significativo na matriz energética mundial. Entretanto,
a queima de tais combustiveis € a grande responsavel pelo aumento da
poluicdo atmosférica. Além disso, estes sdo recursos nao renovaveis, e suas
reservas estdo se exaurindo rapidamente. Para reverter tal panorama, busca-
se por fontes de energia menos poluentes, renovaveis e mais eficientes. As
células a combustivel com membrana trocadora de protons utilizam hidrogénio
como combustivel, geram apenas energia e agua, e tem elevada eficiéncia. Um
tema recorrente na pesquisa em ceélulas a combustivel € a procura por novos
catalisadores para este dispositivo, com maior eficiéncia e menor custo que a
platina. A composi¢cdo quimica e caracteristicas morfolégicas sdo muito
importantes para o desempenho de um catalisador. Neste trabalho, foram
estudados o suporte catalitico, o catalisador comercial de platina, e os
catalisadores bimetélicos de Pt-Ni e de Pt-Mo. Estes matérias foram
caracterizados através de difracdo de raios-X, espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia e microscopia eletrénica de transmissédo. O suporte de
carbono apresentou caracteristicas de um material amorfo, similar ao coque,
com adicdo de grupos oxigenados. Foi verificada uma significativa variagédo
entre as concentracdes metalicas nominais e medidas dos catalisadores Pt-Ni
e Pt-Mo, o que sugere problemas nas sinteses destes materiais. Todos o0s
catalisadores  apresentaram  particulas  metalicas nanométricas e
monocristalinas, com estrutura cristalina cubica de face centrada. Quanto maior
a quantidade de Ni inserida na estrutura cristalina do catalisador Pt-Ni, menor é
0 parametro de rede do material. Uma maior concentracdo de Ni nos
catalisadores diminui o tamanho do cristalito. O aumento da quantidade de Mo
nos catalisadores Pt-Mo praticamente ndo altera o parametro de rede da
estrutura, mas diminui o tamanho do cristalito, e ha maior formacdo de

aglomerados de particulas.
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ABSTRACT

Energy sources based on fossil fuels play a significant role in the global
energetic sources. However, the burning of these fuels is largely responsible for
the increase in pollution. Moreover, these are non-renewable resources, and its
reserves are being depleted rapidly. To reverse this picture, less polluting,
renewable and more efficient sources of energy are sought. Proton exchange
membrane fuel cells (PEMFC) using hydrogen as fuel, generate power and
water only, and has high efficiency. Looking for new catalysts, with greater
efficiency and lower cost than platinum, for this device is a recurring theme in
this field. The catalyst support, the commercial platinum catalyst, the Pt-Ni and
the Pt-Mo bimetallic catalysts were studied in this work. The physical
characteristics of this materials were analyzed through analysis of X-ray
diffraction, X-ray energy dispersive spectroscopy and transmission electron
microscopy. The carbon support showed characteristics of an amorphous
material similar to coke, with the addition of oxygenated groups. There was a
significant variation between nominal and measured metallic concentrations in
the Pt-Ni and Pt-Mo catalysts, suggesting problems in the synthesis of these
materials. All catalysts showed monocrystalline metallic particles with
nanometer size and face-centered cubic crystal structure. The greater the
amount of Ni inserted into the crystalline structure of Ni-Pt, the smaller the
lattice parameter of the material. Furthermore, a higher concentration of Ni in
the catalyst decreases the crystallite size and particle diameter. Increasing the
amount of Mo in the catalysts Pt-Mo practically does not change the network
structure parameter, but decrease the crystallite size, the particle size of the

catalyst and a greater formation of agglomerates of particles.



1. INTRODUCAO

As fontes de energia desempenham um papel significativo atualmente,
pois ndo s6 permitem altos niveis de conforto para a sociedade
contemporanea, como também o desenvolvimento industrial e econdémico
elevados desta sociedade. A matriz energética mundial estd solidamente
baseada no uso de combustiveis fosseis desde a época da revolugéo industrial,
em que o carvao atuou como o motor desta transformacédo. Atualmente, o setor
energético é baseado ndo s6 no carvdao, mas também em outros combustiveis

fosseis, tais como o petréleo e gas natural’.

Em contrapartida, os combustiveis fésseis sdo recursos nao renovaveis
e, devido ao crescimento da demanda energética global, as reservas mundiais
destes importantes insumos estdo diminuindo aceleradamente. Se ndo ocorrer
uma mudanca na matriz energética mundial nas proximas décadas, € provavel
gue se desenvolva uma crise econémica e energética sem precedentes. Além
disso, o petr6leo € um insumo importantissimo para a industria, e as reservas
mundiais poderiam ser direcionadas para empregos mais nobres, como a

producéo de plasticos, ao invés de utiliza-lo para produzir energia®™>.

A queima de combustiveis fésseis para a geracdo energética esta
diretamente relacionada com o aumento de poluentes e gases estufa na
atmosfera, provocando alteracbes ambientais e ecoldgicas irreversiveis e de

larga escala.

Uma alternativa € o uso de combustiveis com menor teor de carbono,
como o biodiesel e o etanol. Outra opcao é a busca de fontes renovaveis de
energia, como energia solar, geotérmica, hidrelétrica e edlica, porém estas
fontes dependem intensamente de fatores como a sazonalidade e geografia.
Entretanto, o uso do gas hidrogénio (H,) como combustivel se destaca devido
ao H, ser obtido de diversas formas e a sua queima ndo produz poluentes®. A
combustdo do gas hidrogénio produz unicamente agua e energia, conforme a

Equacéo 1%
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Hyy + 1/5 055y > Hy0qy (AH = +285,83 kJ.mol™") (1)
0 gque torna o gas hidrogénio um excelente portador de energia.

A transmissdo de energia elétrica produzida e conduzida até os centros
urbanos é um processo ineficiente, principalmente na transmissdo de grandes
quantidades de energia através de longas distancias. Como alternativa, ha
varias maneiras de se produzir hidrogénio. A producdo de hidrogénio de
reforma através do craqueamento de petrdleo e outras moléculas organicas &
um dos processos industriais mais comuns para obtencdo de hidrogénio,
entretanto, produzir H, para obtencdo de energia limpa a partir de um
combustivel fossil € algo um tanto contraditério, e, além disso, o gas produzido

neste processo é bastante impuro?.

A producdo de hidrogénio através da eletrélise da agua® é uma opcéo
mais interessante, pois pode ser realizada em microusinas de hidrogénio, bem

mais proximas do usuario final do que parques edlicos ou usinas hidrelétricas.

1.1 A CELULA A COMBUSTIVEL

Uma célula a combustivel (CaC) é uma pilha de funcionamento continuo,
em que ocorre a alimentacdo constante de combustivel, no anodo (eletrodo
negativo), e comburente, ou seja, o agente oxidante, no catodo (eletrodo
positivo). Neste tipo de dispositivo, a energia do combustivel é diretamente
transformada em energia elétrica e calor*®. Nos eletrodos, ocorrem reacoes
eletroquimicas que produzem corrente no circuito externo, e ocorre o transporte

de ions no eletrdlito. A Figura 1 representa uma célula a combustivel.
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A c
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Figura 1— Representacédo de uma célula a combustivel

As CaCs, diferentes de motores e geradores, fornecem energia sem a
necessidade de combustdo explosiva ou partes méveis, tais como pistdes e
eixos. As células a combustivel fornecem energia enquanto ocorrer a
alimentacdo de combustivel e comburente, provindos das fontes externas. A
producdo de energia elétrica a partir da energia quimica também gera calor,
devido a irreversibilidade da reacdo quimica. Mesmo assim, as CaCs
apresentam alta eficiéncia energética, entre 40 e 60%, e o calor ainda pode ser

utilizado para cogeracéo de energia, aumentando a eficiéncia global®.

A eficiéncia de uma célula a combustivel ndo é calculada da mesma
maneira que um motor. Para este, a eficiéncia maxima teorica é limitada pelo
Teorema de Carnot, sendo a eficiéncia maxima de uma maquina dada pela

razdo entre o trabalho produzido e o calor absorvido no processo®.

A eficiéncia de uma célula a combustivel é regida pela eficiéncia
termodinamica da reacdo que ocorre na célula. A variacao da energia livre de
Gibbs (AG) da reagéo equivale ao maximo de trabalho util disponivel, (no caso
de uma CaC, AG ¢ o trabalho elétrico), e a variagéo da entalpia da reagao (AH)
é o calor cedido ao sistema'®. Lembrando que a relacdo entre AG, AH e a

variagao da entropia do sistema (AS) é dada pela Equacéao 2:

AH = AG + TAS )

12



em que o termo entropico esta relacionado com o calor trocado reversivelmente
com a vizinhanga, podemos definir a eficiéncia termodindmica de uma reagéo

(Etermoa ), € @SSim a de uma célula a combustivel, através da Equacéo 3:
— AG
€termod — AH (3)

No caso da combustdo do hidrogénio, conforme a Equacdo 1, com a
célula operando de forma reversivel, com H, e O, puros e em condi¢cdes
padrdo, a variacdo padrdo da entalpia ¢ AH® é -285,8 kJ.mol™” e a variacdo
padrdo da energia livre de Gibbs é AG°® é -237,1 kJ.mol™?, sendo o rendimento
termodindmico (€..;moq ) de aproximadamente 83%, enquanto a eficiéncia
tedrica de um motor a combust&o interna esta entre 15% e 25%*. Desta forma,
0 aproveitamento da energia em um sistema de CaC é muito mais eficiente do

gue em um sistema de motor de combustéo interna.

Em contra partida, o hidrogénio é classificado como um vetor energético,
isto é, um armazenador de energia, sendo um desafio tecnoldgico utilizar esta
energia de forma eficiente. A primeira célula a combustivel foi desenvolvida por
Sir William Grove, em 1939, e consistia em uma eletrélise reversa, em que
hidrogénio, o combustivel, reagia com o oxigénio, o comburente, formando
agua e corrente elétrica’. Durante os séculos XIX e XX, varios outros tipos de
CaC foram desenvolvidos, usando diferentes combustiveis e comburentes.
Entretanto, foi a partir da necessidade de fontes de energia e agua para
consumo humano em viagens especiais, que a NASA, durante o0s projetos

Apollo e Gemini, projetaram as CaCs no cenario mundial®.

As células a combustivel sdo geralmente classificadas segundo o tipo de
eletrolito empregado. Os tipos de células a combustivel existentes séo a célula
a combustivel alcalina (AFC, do inglés, alcaline fuel cell), a célula a combustivel
de acido fosférico (PAFC, do inglés, phosforic acid fuel cell), a célula a
combustivel de carbonato fundido (MCFC, do inglés, molten carbonate fuel

1,38

cell)™®, a célula a combustivel de acido sdlido (SOFC, do inglés, solid oxide

fuel cell), e a célula a combustivel com membrana trocadora de proton

1,38

(PEMFC, do inglés, proton exchange membrane fuel cell)™>®, a qual sera

apresentada a seguir.
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1.2 A CELULA A COMBUSTIVEL COM MEMBRANA TROCADORA DE
PROTON

A PEMFC tem como combustivel o gas hidrogénio, e como comburente,
0 gas oxigénio presente no ar. O hidrogénio entra pelo anodo, e o ar entra no

catodo. Neste caso, ocorrem as seguintes reacdes (Equacdes 5, 6 e 7)3

Reacdo anddica 2Hy(g) + 4H,0() = 4H30(,, + 4e” (5)
Reagcéo catodica O2g) + 4H30(,,y + 4e™ = 6H,0, (6)
Reacao global 2Hy ) + Oag) = 2H;0q, (7)

A PEMFC é composta por placas bipolares, pelos espacadores, pela
camada de difusdo gasosa, por eletrodos e pelo eletrdlito, que no caso, é a
membrana trocadora de prétons. O esquema de uma célula a combustivel com

membrana trocadora de protons esta na Figura 2.

I Circuito externo I

—— Espacgadores —
O,-ar

Eletrolito O, -ar
H @ (membrana H,O @
polimérica) ‘_

f 0 4 '
Tl I
|

Eletrodo Eletrodo
(&nodo) (catodo)

Placas
bipolares

Figura 2 — Célula a combustivel com membrana trocadora de prétons

expandida

14



As placas bipolares sao feitas de um material condutor, e em seu interior
h& canais, nos quais ocorre a passagem dos gases até os eletrodos. Os
espacadores sao de material isolante, para evitar o contato entre as placas
bipolares, o que ocasionaria curto-circuito. Os eletrodos sdo formados por uma
camada de difusdo de gas porosa (GDL, do Inglés gas diffusion layer), que
pode ser papel ou tecido de carbono, e pelo catalisador. O eletrélito é uma
membrana polimérica trocadora de prétons, que tem por fungéo transportar os

fons H* produzidos no anodo, até o catodo, completando o circuito elétrico’#,

A montagem do conjunto formado pelos eletrodos e pela membrana,
conhecido como MEA (do inglés, membrane electrode assembly), € muito
importante para o funcionamento da célula. HA uma grande variedade de
combinacdes possiveis, sendo necesséria a busca por membranas poliméricas
proténicas que possuam menor resisténcia ao fluxo de H* e ao mesmo tempo
baixa permeabilidade de gases, assim como a escolha de catalisadores

adequados para as reacdes de oxidacdo e reducéo™.

1.3 CATALISADORES

Um catalisador, por definicdo, reduzir a energia de ativacdo de um
processo, aumentando a velocidade em que ela ocorre, sem ser consumido.
Para uma PEMFC, os catalisadores geralmente s&o compostos por
nanoparticulas metalicas depositadas em um suporte condutor, de carbono,
com alta area especifica. Portanto, os catalisadores sdo essenciais para que
ocorram as reacdes de oxidacdo do H, e a reducdo do O, em uma célula a

combustivel.

1.3.1 Reacdes cataliticas na PEMFC

As reacOes cataliticas, em uma célula a combustivel, ocorrem na
superficie dos catalisadores. Primeiramente, acontece a difusdo e adsor¢cao do

reagente sobre a superficie ativa do material catalitico. Em seguida, ha a

15



transferéncia de elétrons, e entdo, a dessorcdo dos produtos, e liberacdo da

superficie ativa.

Um bom catalisador possui uma elevada densidade de corrente de troca
(o), relacionada com os processos de transferéncia de carga. Em uma reacao

eletroquimica genérica, (Equacéao 8),

Red = Ox + ze™ (8)

A velocidade no sentido Red — Ox é dada por i,,, enquanto a reagdo no
sentido oposto é definida como ig,,;. Quando a reacao esta em equilibrio, i,,, é
igual em valor absoluto a ig.4, € este valor comum € chamado densidade de

corrente de troca i,°.

Além disso, um bom catalisador deve ter um valor médio de entalpia de
adsorcdo. A adsorcdo de um gas em uma superficie € um processo
exotérmico, em que ocorre 0 aumento da organizacdo molecular, ou seja,
produz uma variagdo negativa da entropia de adsorgédo (AS,q), € isso implica
em uma diminuicdo também na entalpia. Esta variacdo da entalpia durante a
adsorcdo de um gas é chamada entalpia de adsorgdo (AHag)*°. A curva de
Vulcano™ (Figura 3) é um esquema que relaciona o logaritmo da densidade de
corrente de troca com a energia livre de Gibbs de adsor¢cdo do hidrogénio

(AGy), associada a esta entalpia na para diferentes superficies metalicas.

24
Pt
PL(111) &
-3 4 Q‘. Pd'Re
Irg’ \
" LI
o~ 44 ’ e
5 & Rh
\
< ] . NS
g) o ) MoS, \
g | Al 4
~ 6 2 / Cu W.\
(=] 4 \
B L
o 7] Au(in, 4 ‘® Nb
3 ’ Mo \
/ \
-8 4 \
8 7 Aa
/
/
T T T T T T T
08 06 04 02 00 0.2 04 0.6 0.8
-AGH leV

Figura 3 — Curva de Vulcano relacionando o logaritmo da densidade de

corrente de troca, ip, com a energia livre de Gibbs de adsor¢do do hidrogénio,

(AGy), para diferentes superficies metalicas™
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Analisando a curva de Vulcano, nota-se que a Pt, o Pd, o Ir e 0 Ru
apresentam valores intermediarios de entalpia de adsor¢do do hidrogénio, e
elevadas densidades de correntes de troca, podendo ser caracterizados como
bons catalisadores. A platina € o principal catalisador utilizado nas células a

combustivel, e apresenta uma densidade de corrente de troca de 800 pA.cm™.

O processo catalitico realizado pela Pt na reacdo de oxidacdo do
hidrogénio (ROH), que ocorre no anodo de uma célula a combustivel com
membrana de troca proténica, segue as seguintes etapas: o H, é adsorvido na

superficie da particula metalica de catalisador®, conforme a Equacéo 9.
Hy = Hp 4, 9

Entdo, ocorre o rompimento da ligagcdo H-H, conforme os mecanismos de

Heyrovisky ou Tafel®, apresentados, respectivamente, nas Equacées 10 e 11.

H, , +H,0 = H;0" + 2H,;, + e~ (10)

ads

H, . = 2Hg4 (12)

ads

Em seguida, o atomo de hidrogénio adsorvido na superficie (Hags), €m
presenca de agua, forma o ion hidrénio (HsO") e libera um e, expresso pelo

mecanismo de Volmer®, na Equacéo 12.
Hyys + H,0 = H;07 + e~ (12)

O Hs;O" é transportado pela membrana até o catodo, enquanto os elétrons
percorrem um circuito externo até l4. Na Equacdo 13, temos a reacdo que

ocorre no anodo:
Hz + 2H20 = 2H30+ + 29_ (13)

No céatodo, ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO), que pode
ocorrer segundo dois mecanismos, que se diferenciam devido a quantidade de
elétrons envolvida. O mecanismo direto ocorre com a redugédo de quatro e” em

meio acido, conforme a Equacao 14:

0, + 4H;0% + 4e~ = 6H,0 (14)
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Enquanto no mecanismo indireto ocorre a adsorcdo (Equacao 15) e

entdo seguem trés etapas (Equacgdes 16, 17 e 18):

0, = 0y, (15)

03,4, + H;0" + e~ 2 0;Hyqs + H,0 (16)
0,H,4s + H;0T + e~ = H,0, + H,0 (17)
H,0, + 2H;0% + 2e” = 4H,0 (18)

E a reacdo no catodo para os dois modelos é representada pela
Equac&ol9:

02 +4H30+ + 4e” = 6H20 (19)

Apesar disso, a densidade de corrente de troca da Pt para a reacdo de
reducéo do oxigénio é de 0,5 uA cm™, e este valor € muito inferior comparado
com o valor da densidade de corrente de troca para a reducéo do hidrogénio.

Portanto, a RRO¢ a etapa limitante em uma célula a combustivel.

1.3.2 Catalisadores bimetalicos na PEMFC

Ha& dois problemas em usar Pt como catalisador em uma célula a
combustivel de hidrogénio. Um deles é exatamente a pequena densidade de
corrente de troca para a reacdo de reducdo do oxigénio. O outro é o
envenenamento dos sitios ativos da Pt por monoxido de carbono (CO),
presente no hidrogénio de reforma. O hidrogénio proveniente do craqueamento
de hidrocarbonetos tem impurezas da ordem de dezenas a centenas de ppm
de CO. Este monoxido de carbono adsorve fortemente na superficie da platina,
reduzindo a superficie catalitica e a eficiéncia da CaC.

A busca por solucbes para estes dois problemas fomentou a pesquisa
por catalisadores bi, tri, o até tetrametalicos. Estes metais adicionados a Pt

pertencem aos metais de transicéo, como Ir, Ru, Fe, Co, Ni, Mo, Sn e W*?*8,
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Estes metais podem ajudar na catalise através de trés maneiras: o efeito
geométrico, o efeito eletrbnico e o mecanismo bifuncional. O efeito

19,20

geomeétrico consiste na alteracdo da distancia entre os &tomos de Pt,

devido a modificacdo do parametro de rede da Pt pela insercdo substitucional

de 4tomos de metais com menor diametro atdmico. O efeito eletronico'®?!,

em
que ocorre alteracdo da densidade dos elétrons d na configuracao da superficie
dos &tomos de Pt, assim como uma alteragcédo da energia do centro de banda d

da Pt em relacéo ao nivel de Fermi?*. No mecanismo bifuncional'®#

, 0 gas CO
adsorve na superficie catalitica da Pt, enquanto o metal ndo nobre adsorve
espécies oxigenadas.A proximidade entre os sitios de metal nobre e ndo nobre
promove a ligagdo do CO com as espécies oxigenadas, formando CO, e
liberando assim os sitios cataliticos. Por questées econdmicas, o razoavel &
procurar por catalisadores bi ou trimetalicos que sejam ndo so eficientes na

catalise, mas também de baixo custo.

Neste contexto, o niquel e o molibdénio utilizados em catalisadores
binarios a base de Pt tem mostrado resultados animadores. Enquanto o Mo,
inserido a estrutura cristalina da Pt, no anodo, tem se mostrado eficiente
guanto a reducdo do envenenamento dos sitios ativos por CO, o Ni inserido na
rede cristalina da Pt auxilia no aumento da atividade catalitica tanto na ROH

quanto na RRO.

O Mo facilita a reducdo do envenenamento da seguinte forma: o CO
adsorve na superficie ativa da Pt, (Equacédo 20) enquanto espécies oxigenadas
adsorvem na superficie do Mo (Equacédo 21). Assim, o CO adsorvido na Pt tem
disponibilidade de espécies oxigenadas, e pode formar gas carbdnico (CO,),
que se dessorve da superficie da Pt, tornando-a novamente cataliticamente

ativa (Equacéao 22). Ou seja, 0 Mo auxilia a catalise através do mecanismo

bifuncional®.
Pt+CO = Pt—CO (20)
Mo + H,0 = Mo —OH,ys + H  + e~ (21)
Pt—CO+ Mo—OHy, = Pt+ Mo+ HY+CO,+e  +H” (22)
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O Ni, entretanto, auxilia a catalise através do efeito geométrico, pois a
insercdo de atomos de Ni substitucionais na rede cristalina da Pt, reduz o
parametro de rede da célula unitaria, aproximando os atomos de Pt. Como
consequéncia, foi observado um aumento da atividade catalitica do material
para a RRO, em meio &cido?®. Além disso, outro fator pode contribuir para o
aumento dos sitios ativos em catalisadores de Pt-Ni € o deslocamento do
centro de banda d no plano (111) dos materiais. Por exemplo, para PtsNi, a
banda é -3,10 eV, enquanto que para a Pt no mesmo plano, € de -2,76 eV, ou
seja, ha uma variacdo negativa de 0,34 eV do centro da banda d, o que

configura a presenca do efeito eletrénico?®%,

1.3.3 Sintese de catalisadores para PEMFC

Ha diferentes formas de sintetizar catalisadores a base de Pt, e cada
uma delas leva a modificagbes na composicdo, morfologia, dispersdo sobre o
suporte e atividade catalitica do material. Geralmente, para a sintese do
catalisador, é necessario um precursor metélico, que € dissolvido em agua ou
alcool, e entdo ocorre a reducao, através da adicdo de um agente redutor. Para
a formacdo de um catalisador com mais de um metal na composicéo, basta

apenas reduzir os precursores destes metais na sintese.

Esta reducdo dos precursores metalicos pode ser realizada de forma
subsequente ou de forma concomitante. A sintese subsequente consiste na
reducdo de um metal, geralmente nao nobre, tal como Ni, Mo ou Co, formando
particulas iniciais, que serao o “core”, o cerne da particula. Posteriormente,
ocorre reducao de outro metal, mais nobre, como Pt ou Pd, que se depositara
sobre as particulas, formando uma camada, o “shell”, envolvendo o cerne. Este
método € interessante, pois reduz a quantidade de Pt utilizada, reduzindo o

custo do catalisador?®.

A sintese concomitante € uma forma de obter catalisadores metélicos
binarios ou ternarios, que ndo formem depdsito em camadas, prevalecendo a

obtencéo de ligas e solucdes solidas. Os precursores metalicos sao reduzidos
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simultaneamente, e isso leva a formacdo de defeitos intersticiais e
substitucionais, ou seja, os &tomos do metal em menor quantidade atémica
adentram ou substituem &atomos na rede cristalina do metal em maior
quantidade atémica®*. H& varios métodos possiveis de realizar uma sintese
concomitante, a partir de diferentes agentes redutores, tais como alcool****%

ou boroidreto de sédio (NaBHy,).

A sintese concomitante requer um suporte em que as particulas venham
a se depositar e crescer. Este suporte deve ser condutor, para permitir a
passagem de elétrons do catalisador para o circuito externo, e possuir elevada
area superficial. Além disso, ha tratamentos que podem ser realizados no
suporte para facilitar o depésito de material catalitico. O carbono mais utilizado
como suporte para catalisadores de CaCs é o carbono Vulcan XC-72R, da
CABOT Co., e este se caracteriza por ser amorfo, condutor, com particulas de
aproximadamente 2,8 nm de diametro, e tem elevada area especifica de 240
m2 g-l 20,25,26.

Este suporte passa por um tratamento &cido que tem por objetivo
facilitar a dispersdo homogénea das nanoparticulas sobre a superficie do
carbono, através da quebra da ligagdo C-C, formando espécies oxidadas, tais
como carbonilas e carboxilas, aumentando assim o numero de sitios ativos no
suporte. Este tratamento consiste em manter o carbono em uma suspensao de
acido nitrico, (HNO3), concentrado, 5 mol L™, em refluxo por 5 h & 80 °C. Ap6s
esta etapa, a suspensao ¢ filtrada e lavada com agua deionizada até que o pH
do filtrado se torne neutro. O sdélido entdo é seco em estufa por 4h a 80°C,

armazenado em atmosfera inerte?’.

A sintese de catalisadores via boroidreto de sodio € muito utilizada para
obtencéo de catalisadores nanomeétricos baseados em Pt para CaC. Estes sdo
sintetizados a partir da reducdo dos precursores metalicos, de forma

concomitante, pelo boroidreto de s6dio®®, conforme a Equacéo 23 abaixo:
2PtCl¢~ + BH; +4H,0 - 2Pt + B(OH); + 8H' + 12C1~ (23)

Um precursor usual para a Pt € o acido hexacloroplatinico (IV)

hexaidratado (H,PtCls.6H,0)***. Para obtencdo do Ni uma opcéo é o cloreto
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de niquel (Il) hexaidratado (NiCl,.6H,0) 2. enquanto para o Mo, pode-se
utilizar o heptamolibdato de aménio tetraidratado, ((NH4)sM07024.4H,0) %. Para
a realizagdo da sintese, inicialmente, os precursores metalicos séo dissolvidos
em uma solucdo de isopropanol desairado, 50 v/iv % &agua deionizada, em
atmosfera inerte. Entdo é adicionado o carbono tratado, visando a proporcéo
20 wt.% de carga metalica e 80 wt.% de carbono. A suspenséo é colocada em
banho de ultrassom durante 5 min, e em seguida o agente redutor NaBH, é
adicionado na razdo NaBHj.carga metalica (5:1), dissolvido em 10 mL de
solugéo aquosa de KOH 0,01 molL™. A reac&o ocorre durante 30 minutos, a 25
°C, sob agitacdo constante. Posteriormente, a suspensao & filtrada, e o sélido é
seco em estufa por 2h a 80 °C.

Dependendo das concentragdes atomicas de Pt e Ni ou Pt e Mo
colocadas no meio reacional, diferentes fases poderédo ser formadas tendo em

vista os diagramas binarios correspondentes, apresentados na préxima secao.

1.3.4 Diagramas de fase binario da Pt-Ni e Pt-Mo

Um diagrama de fases € um mapa que relaciona a concentracdo dos
constituintes do sistema com quantidade de fases em funcédo da temperatura
e/ou da presséao, fornecendo informacgdes sobre a microestrutura em condi¢des
de equilibrio. Uma liga é, de forma simplificada, uma substancia metalica
composta por mais de um metal, enquanto uma fase em uma liga é uma
porcdo homogénea deste material, que possui propriedades fisicas e quimicas
uniformes e distintas de outras fases. Em um diagrama de fases binario é
possivel avaliar se em determinada proporcdo entre dois metais havera, ou
ndo, coexisténcia de fases®*. Outro conceito importante em um diagrama de
fases € o limite de solubilidade de um componente no outro. Uma solugéo
sélida é formada por no minimo dois tipos distintos de atomos, em que o tipo
minoritario compde o0 soluto e pode ocupar posicdes intersticiais ou
substitucionais na estrutura cristalina composta pelos atomos majoritarios, o
solvente, sem que ocorram modificagdes significativas na rede. Em uma dada

temperatura (presséo) havera uma concentracdo maxima de atomos de soluto
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que podem ser dissolvidos no solvente antes que ocorra a formacédo de outra
fase, distinta da primeira. Esta concentracdo maxima é justamente o limite de
solubilidade.

O diagrama de fases platina-molibdénio (Figura 5) indica que o limite de
solubilidade do Mo na Pt, cujos raios atdmicos sao respectivamente 140 pm e
139 pm*, é em torno de 20 at.%, na estrutura cubica de face centrada (FCC)
abaixo dos 800 °C*.

Platina (wt.%)
Mo 0 50 70 80 %0 #t

| BN RSOSSNSO NN U [SPU— T N SN NS S

2400

2080+20

2000 |- \
1880+30

8cC

1600 -

Temperatura (°C)

1200 128010

800("

Mo 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Pt
Platina (at.%)

Figura 5 — Diagrama de fase platina-molibdénio *°

O Diagrama de fases platina-niquel (Figura 6) indica que, em altas
temperaturas, havera formacdo de uma solugédo solida de Pt-Ni (Ni,Pt) com

estrutura cubica de face centrada (FCC)3'3?

, lembrando que o Ni tem raio
atémico de 126 pm*. Entretanto, para baixas temperaturas, ha estreitas faixas
de concentracdo em que h& a formacgéo de ligas com composi¢do quimica bem
definida, e estrutura cubica simples, nas regides indicadas por Pt3Ni,e Pt3Ni e
tetragonal na regido indicada por PtNi. Nas regides entre estas ligas com
composicdo bem definida, ocorre coexisténcia de fases. Em temperaturas

baixas, o coeficiente de solubilidade do Ni na Pt é da ordem de 1%. Para
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concentracfes de Ni entre 1 e 23%, ocorre a coexisténcia das fases (Ni,Pt) e
NiPts.

Platina (wt.%)
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Figura 6 — Diagrama de fases platina-niquel®*

1.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores tem seu desempenho afetado principalmente pela sua
composi¢do quimica, pois a capacidade catalitica € uma funcgéo intrinseca do
material®'®. Outro fator importante é a superficie e estrutura cristalina do
catalisador, pois a catalise é um efeito de superficie. Em CaCs, geralmente sdo
utilizados catalisadores nanoestruturados de Pt, suportados sobre carbono. A
Pt tem um diametro 6timo definido pela atividade, entre 2 e 5 nm. O volume de
uma esfera cresce com o cubo do raio, enquanto a superficie com o raio
elevado ao quadrado. Assim, supondo particulas esféricas de Pt, quanto maior
o diametro da particula, maior a fracdo de atomos de Pt no interior da particula,
e menor a fracdo de atomos de Pt na superficie, que sado os atomos
responsaveis pela catalise. De fato, particulas com 2 a 5 nm tem em torno de
30% dos seus atomos na superficie, e acima de 5 nm, ha perda de &rea ativa,

e consequentemente, diminuicdo da atividade catalitica por massa de
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catalisador. Ja particulas inferiores a 2 nm tendem a se aglomerar, e

novamente ha a reducéo da area ativa®.

Tendo em vista essa relevancia tdo grande da composicdo e
nanoestrutura do catalisador na eficiéncia de uma CaC, a caracterizacao
desses materiais € de suma importancia. As técnicas mais utilizadas na
caracterizacdo destes catalisadores sdo a difracdo de raios-X (DRX), a
espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDX) e a microscopia
eletronica de transmissao (MET).

1.4.1 Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica extremamente versatil para o estudo
de materiais, pois €& possivel determinar, por exemplo, as distancias
interplanares, a rede cristalina de um material e as fases que o compde. Além
disso, esta técnica permite a estimativa do tamanho dos cristalitos que compde

a amostra, e a sua composic¢ao, quando esta se trata de uma liga bimetalica.

O angulo de incidéncia desta radiacdo a partir do plano é 6, a distancia

interplanar é d, e o comprimento de onda € A, conforme a Figura 7.

—0 0—2/ & \9-
D6 d
0000 0-0
Sen O
000 0 -0 0O 0O

Figura 7 — Difracéo de raios-X em um cristal

A Lei de Bragg relaciona a distancia entre os planos cristalinos infinitos,
d, com a diferenca de caminho 6tico, 2d sen#6, entre os feixes refletidos por dois

planos adjacentes. A interferéncia construtiva ocorre quando a diferenca de
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caminho Gtico for um mudltiplo, n, do comprimento de onda, A, conforme a

Equacao 24.
2d - senf = ni (24)

Apenas para alguns valores de 6, havera reflexées suficientes provindas

de todos planos cristalinos, para formar um feixe refletido intenso®*.

Um dos métodos utilizados para a analise de DRX é o método do poé,
que consiste em incidir raios-X monocromaticos sobre a amostra finamente
pulverizada. Através deste método, os cristalitos adquirem orientacéo aleatoria,
em relacdo ao plano do feixe. Apenas as orientacdes cristalograficas
perpendiculares ao plano do feixe incidente contribuem para a analise de DRX,
mas como a amostra estd em forma de p0, estatisticamente, todas as

orientacdes cristalinas ficam disponiveis para a difragdo®*>°.

A Pt pura, segundo a carta 04-0802 do ICDD,apresenta maximos de
difracdo referentes ao plano (111) em 39,7634° (206), ao plano (200) em
46,2427° (28), ao plano (220) em 67,4541° (20), ao plano (311) em 81,2861°
(26) e ao plano (222) em 85,7121° (20). O difratograma da Pt esta apresentado

na Figura 8:
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Figura 8 — Difratograma da Pt (carta 04-0802 do ICDD)
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O parametro de rede para uma estrutura cristalina cubica, a., representa
a aresta deste cubo unitario, e pode ser calculado a partir dos indices de Miller
(h k1) de um conjunto de planos, e da distancia interplanar d(hkl) entre dois
planos adjacentes, obtida através da Lei de Bragg. O parametro de rede é

calculado a partir da Equacéo 24:
1
a, = d(h® + k? + 1?)2 (24)

A composicdo de uma solucdo sélida metalica em que ha atomos do
metal soluto ocupando posi¢cado substitucional aleatdria na estrutura cristalina
do solvente pode ser acompanhada com o aumento ou diminuicdo parametro
de rede, dependendo se 0 atomo substitucional € maior ou menor que 0 atomo
do solvente. A relacdo em que o parametro de rede é diretamente proporcional
ao percentual atdbmico de soluto no solvente é conhecida como Lei de Vegard,
mas esta ndo € sempre valida para ligas metalicas. A liga de Pt-Ni segue esta

relag8o, exposta na Equagéo 25'%2%3>%,

M% = (%) XM - 100 (25)

dcy—ac

7

Em que a,, € o parametro de rede do catalisador Pt _100;a, € o
parametro de rede obtido na amostra em questéo e a’c‘{f € igual a 0,382 nm para

um catalisador Pt-Ni com frag&o molar x2! igual a 0,25. *?

Outra informacao importante que pode ser obtida a partir da andlise de
DRX € uma estimativa do tamanho do cristalito, através da equacédo de
Scherrer. Esta equacgao, apresentada por Paul Scherrer em 1918, relaciona o
comprimento de onda da radiacdo incidente, A, dividida pelo inverso do
tamanho do cristalito, t, e pelo cosseno da metade do valor da posicdo 26 em
radianos, com a largura a meia altura do pico de difracdo, 8, em radianos, e K
€ uma constante relacionada a fatores com a estrutura, forma de crescimento e

33,35,37

formato da particula , conforme a Equacéao 25:

KA

B= (25)

" tcos 8

gue pode ser invertida, obtendo assim uma relacdo para o tamanho do cristalito

a partir de A, B e 6. (Equacéo 26)
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K-2
t =
B-cos 6

(26)

Quando o cristalito de um material tem dimensodes inferiores a 100 nm,
ocorre um alargamento do pico, pois com estas dimensdes, o plano cristalino
torna-se finito em relacdo ao comprimento de onda da radiacdo. Para uma
particula destas dimensdes ndo ha uma quantidade suficiente de planos para
que ocorra o cancelamento total dos fétons espalhados, nem a interferéncia

totalmente construtiva, o que acaba por causar o alargamento dos picos®+8,

Todo pico de difracdo tem uma largura a meia altura, mesmo para
cristalitos maiores que 100nm, entretanto, a largura a meia altura devida ao
tamanho do cristalito € um alargamento adicional a largura do pico, e esta
deixa de ser observada para cristalitos maiores que 100 nm. Na equagao de
Scherrer a largura & meia altura utilizada é a que depende do tamanho do
cristalito, e, para os calculos, deve ser efetuada uma correcdo para excluir a
largura a meia altura instrumental, assim como o alargamento provocado por

35,39

microtensdo"", que ndo se devem ao tamanho do cristalito.

A equacédo de Scherrer € muito utilizada em catélise, pois torna possivel
uma estimativa do tamanho da particula de catalisador sem a necessidade de
analise de microscopia eletrbnica de transmissao. Entretanto, na literatura, nao
ha consenso sobre o valor adotado para a constante de forma K. Segundo
Cullity, o valor de K pode estar entre 0,9 e 1, dependendo do formato dos
cristalitos, ja Nagarajan et al. afirmam que K esta entre 0,89 e 1,39. O valor de

15184041 " entretanto o valor 0,94 ¢ indicado

K igual a 0,9 é bastante utilizado
para cristalitos esféricos e regulares®**“?. O pico geralmente utilizado para
aplicacao da equacao de Scherrer em catalisadores baseados em Pt é o (220)
15254143 “antretanto Correa et al. utilizaram o pico (200) para determinacdo do

tamanho de particula.

1.4.2 Espectroscopia de raios-X por disperséo de energia

A espectroscopia de raios-X por dispersao de energia € uma técnica que

permite estimar a composi¢céo elementar de um material, a partir da irradiacao
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focalizada de elétrons com energia da ordem de dezenas de keV na superficie
deste material, e a captacdo e contagem dos raios-X caracteristicos de cada

elemento™.

Quando uma amostra é irradiada com elétrons com energias
suficientemente altas para ionizar as suas camadas eletrbnicas mais internas,
ou seja, arrancar elétrons da camada K, por exemplo, imediatamente elétrons
de uma camada mais externa, e mais energética, decaem para ocupar a
vacancia no nivel menos energético, e a diferenca de energia entre os dois
niveis € emitida na forma de um féton de raio-X caracteristico daquela

transicdo para aquele elemento. O esquema deste processo esta na Figura 9.

. e arrancado

raio-X
caracteristico
Ls—‘—.—.—.—.'
L,/
L,— 9

-7 e energético

Figura 9 — Esquema da emisséo de raios-X caracteristicos.

O elemento emissor do raio-X caracteristico pode ser determinado a
partir da Lei de Moseley, que relaciona o numero atémico, Z, de um elemento e
a energia com a raiz quadrada da frequéncia do raio-X caracteristico da

transi¢éo, v, conforme a Equacéo 27.

Vv =C(Z- o) (27)

Em que C e o0 sdo constantes dependentes dos orbitais e camadas em que
esta transicdo esta acontecendo, e que a energia da transicdo € dada pela

frequéncia vezes a constante de Planck®.

Um espectrdmetro EDS (do inglés, Energy Dispersive Spectrometer)
conta fotons que chegam ao detector durante um intervalo de tempo, e
identifica a energia destes, se utilizando da lei de Moseley para identificacao

elementar. Como resultado, ha um espectro, em cujo eixo das abscissas esta a
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energia dos fotons em keV, e na ordenada, esta a intensidade da contagem. A
resolucdo da medida do EDS € da ordem de 130 eV, o que pode vir a
atrapalhar a identificagdo elementar, pois pode ocorrer interferéncia espectral
de energias provenientes de elementos distintos. Esta analise de EDS é
utilizada frequentemente para analisar a razdo metélica de catalisadores

binarios e ternarios baseados em Pt!>17:20:22:26,36,45-49

1.4.3 Microscopia eletrénica de transmisséao

A microscopia eletrénica de transmissdo é uma técnica utilizada para
avaliar a morfologia, disperséo, organizacéo e estrutura de amostras. A técnica
consiste em acelerar elétrons até altas energias, da ordem de centenas de keV,
formar um feixe colimado com eles, incidir este feixe sobre uma amostra
extremamente fina, com espessura da ordem de dezenas a centenas de
nanometros, e realizar micrografias com os elétrons que atravessaram a

amostra®®,

Quando o feixe eletrénico incide na amostra, acontecem diferentes tipos
de inteiracdo elétron-amostra. Alguns elétrons sdo retroespalhados de forma
incoerente por colisBes elasticas, outros acabam gerando elétrons secundarios
de baixa energia. Outros elétrons simplesmente atravessam a amostra, ndo
interagindo com a matéria, enquanto outros sdo espalhados de forma
incoerente de forma elastica e inelastica, e outros ainda sao espalhados de
forma inelastica e coerente, conforme a Figura 10. Estes Ultimos carregam
importantes informacgfes sobre a natureza da amostra, e sao utilizados para a

formacao das micrografias.
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Figura 10 — Processos de espalhamento gerados na interacdo feixe-amostra
durante a MET.

Na microscopia eletrénica de transmissao, devido as colisbes elasticas e
inelasticas dos elétrons com os atomos da amostra, trés tipos de contraste
podem ser observados: o contraste de difracdo, o contraste de Fresnel, e o
contraste de massa-espessura. Este Ultimo se deve ao espalhamento inelastico
dos elétrons, e se torna mais evidente com o aumento do niumero atémico Z,
da densidade e da espessura da amostra. A imagem apresentara regioes
claras, referentes a regides da amostra em que ocorreu elevada transmissao
de elétrons, e regides escuras, em que, seja por ser uma regido formada por
atomos mais pesados, ou por ser mais espessa, a transmissao de elétrons foi
menor. Apenas os elétrons espalhados inelasticamente de forma coerente sao
utilizados na composi¢do da micrografia. Os elétrons incoerentes formados por
colisdes inelasticas sdo descartados por um anteparo localizado abaixo da

amostra®.

A técnica de MET é amplamente utilizada na analise de catalisadores
para a determinacdo da morfologia, diametro e dispersdo sobre o suporte das

particulas de catalisador'>36:41-4347:49
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2. OBJETIVO

7

O principal objetivo deste trabalho é caracterizar catalisadores de Pt-
Ni/C e Pt-Mo/C, para uso em células a combustivel, através das técnicas de
difracdo de raios-X, espectroscopia de dispersdo de raios-x em energia e
microscopia eletronica de transmissdo. Os resultados obtidos com estas
técnicas serdo analisados em conjunto para verificar o efeito de diferentes

concentragfes de Ni e Mo na microestrutura dos catalisadores a base de Pt.
Os objetivos especificos sao:

e Determinar, por difracdo de raios-X, a estrutura cristalina, o
parametro de rede, o percentual de insercdo de Mo e Ni na rede
de Pt e o tamanho de cristalito (através da equacao de Scherrer)
para diferentes concentracdes de Mo e Ni na Pt.

e Avaliar, por espectroscopia de dispersdo de raios-X em energia,
a carga metdlica no suporte de carbono e o percentual de Ni e
Mo no catalisador em relacédo a quantidade atdmica de Pt.

e Analisar a dispersao do catalisador sobre o suporte e o diametro
médio das nanoparticulas através de microscopia eletronica de
transmissao.

e Comparar o didametro médio das nanoparticulas obtido via
microscopia eletrbnica de transmissdo com o tamanho de
cristalito obtido via equacéo de Scherrer.

e Comparar o percentual de insercdo de Mo e Ni na rede de Pt,
obtido via difracdo de raios-x com o resultante da analise de
espectroscopia de dispersdo de raios-x em energia, com 0

percentual de Ni e Mo no catalisador.
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3. METODOLOGIA

Os catalisadores estudados neste trabalho foram previamente fornecidos
pelo Laboratério de Reatividade e Catalise (LRC), do Instituto de Quimica da
UFRGS, e foram sintetizados por pesquisadores deste laboratorio a partir do
método do boroidreto, e suportados sobre carbono comercial, apds tratamento
acido. Esse método consiste basicamente da reducéo de sais dos precursores
metdlicos, utilizando o boroidreto de sbédio como agente redutor. Os
catalisadores, com tamanho de particula nanométrico, foram preparados com
diferentes percentuais atdémicos iniciais, ou seja, valores nominais, de Ni/Pt e
Mo/Pt, conforme a Tabela 1, abaixo. O suporte de carbono e o catalisador de
Pt, produzido pela ETEK (Pt_100), o qual servira como referéncia, também
serdo analisados. A nomenclatura adotada sera Pt-M_x, em que M pode ser Ni
ou Mo, dependendo da composicdo do catalisador, e x € o percentual atbmico

inicial de Pt na amostra.

TABELA 1 — Percentual atobmico inicial das amostras

Percentual atdbmico nominal (at.%)

Catalisador _
nominal NI ominai MO o minal

Pt_100* 100 - -
Pt-Ni_85 85 15 -
Pt-Ni_82 82 18 -
Pt-Ni_50 50 50 -
Pt-Ni_38 38 62 -
Pt-Mo_88 87 - 13
Pt-Mo_50 50 - 50
Pt-Mo_33 33 - 67

* composicgao fornecida pela ETEK

A comparagdo dos catalisadores sintetizados no LRC com o Pt_100
deve ser feita com algumas restricbes, ja que o Ultimo é um catalisador
comercial, do qual ndo se sabem detalhes sobre o método e tempo de sintese,

por exemplo.
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3.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada através das técnicas de
difracéo de raios-x (DRX), espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia
(EDX) e microscopia eletrénica de transmissao (MET). Através de tais analises,
foram avaliados o parametro de rede, o tamanho de particula, a composicao e

a disperséo dos catalisadores sobre o suporte.

3.1.1 Difracédo de raios-x

Os materiais sintetizados foram analisados via difracdo de raios-X (DRX)
em um difratdbmetro D500 RIGAKU, da SIEMENS, cuja fonte de raios-X CuK,
tem comprimento de onda caracteristico de 1,54056 A. A analise do suporte foi
realizada entre 5° e 40° de 26, e as analises dos catalisadores foram realizadas
entre 20° e 90° de 26 com velocidade de varredura de 0,05° s™ utilizando a
técnica de difratometria de po. A técnica de DRX permitiu avaliar a estrutura
cristalina, os parametros de rede e realizar uma estimativa do diametro médio

dos cristalitos.

Para as analises de posicdo e determinacdo de altura a meia altura dos
picos dos difratogramas foi utilizado o software XRDA X31. Inicialmente, em um
difratograma de uma amostra padrdo de hexaboreto de lantanio (LaBg) (Figura
11), foram ajustadas Gaussianas e Lorenztianas sobre cada pico, com
background linear e quadratico, para verificar a condicdo que melhor ajustava
os resultados experimentais. Os melhores ajustes foram obtidos com o perfil de
picos Gaussiano com correcdo do background linear. Em cada pico foram
realizadas 10 medidas de posi¢do e largura a meia altura, By, em 26, para
avaliar a reprodutibilidade do processo de fitting na determinacdo da largura a
meia altura. Este procedimento serviu para determinar a largura de linha

instrumental.
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Figura 11 — Difratograma de uma amostra padrao utilizada para determinacéo

da largura a meia altura, instrumental, do equipamento, (3.

Nos difratogramas medidos para todas as amostras foi avaliado se o

perfil dos picos era Gaussiano ou Lorentziano, bem como se o background era

linear ou quadréatico.

A determinacdo da rede de Bravais de cada amostra foi realizada a
partir da avaliagcdo da posicdo dos picos no difratograma e comparacdo com
valores encontrados em bancos de dados, permitindo identificar os planos (hkl)

correspondentes aos picos encontrados.

As distancias interplanares, d, para cada familia de planos (hkl) foram

calculadas através da Lei de Bragg®® (Equacéo 28):
2d * senf = ni (28)

onde O corresponde a metade da posicdo do pico em 26, n é a ordem de
difracdo, assumida como igual a unidade, e A € o comprimento de onda

caracteristico da fonte de raios-X, neste caso,1,54056 A.
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Considerando redes cubicas, € possivel calcular o parametro de rede a.
a partir dos indices h, k e | correspondentes as familias de planos com

distancia interplanar®** d (Equacao 29) :
a, = dVIZF K2 12 (29)

A partir dos valores de a; encontrados para cada medida foi calculado um valor

meédio de parametro de rede para cada amostra.

O percentual M% de Ni ou Mo inseridos na rede cristalina da Pt foi

obtido através da Equacdo 30™*

M% = (%) xM - 100 (30)

acy—ac

onde a., € o parametro de rede da amostra Pt/C;a. € o parametro de rede
obtido na amostra em questéo e aév(’) € 0 parametro de rede de um catalisador
referéncia Pt-M, obtido na literatura, em que se sabe a fracdo molar x% com
boa precisdo. Para amostras do tipo Pt-Ni, a’c‘{f € igual a 0,382 nm para um

catalisador Pt-Ni com frag&o molar x2! igual a 0,25%.

A largura & meia altura devida a contribuicdo da amostra, 8, foi calculada
descontando o valor da largura a meia altura experimental, Be, da largura
instrumental 3,, obtida a partir dos picos do difratograma da amostra padréo

(Equacéio 31)%°°:

,B = .Be - .Bp (31)
considerando o pico com perfil Lorentziano e background com perfil quadrético.

A estimativa do didmetro médio do cristalito, t, foi obtida a partir da
Equacéo 32, conhecida como equacéo de Scherrer®33%37;
K2
- B-cos 6

(32)

em que K & uma constante conhecida como coeficiente de forma, e, conforme
a literatura, € assumida como igual a K = 0,94 para cristalitos

cuboctaédricos®***, A é o comprimento de onda do raio-X incidente,
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Acuka=0,154056 nm, B € a largura a meia altura em radianos corrigida pela
largura instrumental, e 6 é a metade do valor de posicéao do pico de difracao 26,
em graus. Os valores de posi¢do de pico e respectivas larguras a meia altura
corrigidas, B, foram aplicados a equacdo de Scherrer para calcular o valor
meédio do didametro de cristalito para cada pico dos difratogramas de todas as

amostras.

3.2.2 Espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia

Os catalisadores foram analisados através da técnica de espectroscopia
de raios-X por dispersao de energia (EDX) para a obtencédo da carga metélica
no carbono, ou seja, o percentual de Pt-Mo ou Pt-Ni em relacdo ao C em
massa (wt.%), e o percentual de niquel ou molibdénio em relacdo a platina, em

percentual atdmico (at.%).

O preparo das amostras foi realizado da seguinte forma: as amostras
foram depositadas, com leve friccdo, sobre o0s porta-amostras (stubs)
cilindricos, de aluminio, e foram analisadas em conjunto para evitar variacdes
nas condicbes de analise. As andlises de EDX foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura modelo JMS 5800 da JEOL, com sonda de
EDX acoplada e com intensidade do feixe de elétrons de 20 kV, no Centro de
Microscopia Eletrénica da UFRGS,. Em cada amostra foram realizadas 3
medidas de regides retangulares com aumento de 10 mil vezes, e uma medida
com aumento de 3 mil vezes. Além disso, nesta ultima magnificagdo, foi
realizada medida de mapeamento de Ni ou Mo, e Pt, durante 3 minutos, para

verificar a dispersédo destes metais no material.

O software utilizado na aquisicdo dos dados e para a analise do
espectro de EDX foi o NORAM SYSTEM SIX. Este software realiza a
deconvolucdo do espectro e a identificagdo dos picos de radiacao

caracteristicos de cada elemento.

As contagens obtidas para cada amostra foram transformadas pelo

software em concentracdes, e foi calculado um valor médio de carga metalica
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no carbono, em massa (wt. %), e o percentual de niquel ou molibdénio em

relacdo a platina, em percentual atbmico (at.%).

3.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

O tamanho de particula e a disperséo dos catalisadores sobre o suporte
de carbono foram estudados através da técnica de Microscopia Eletrénica de

Transmissao (MET).

O preparo das amostras para microscopia consistiu em dispersar uma
pequena quantidade do material em 10 mL de isopropanol e a suspensao foi
mantida em banho ultrassénico por 10 min. Entdo, uma gota desta suspensao
foi depositada sobre um porta-amostra Cu-200NH, da PACIFIC GRID-TECH.
Este consistia em um disco de cobre, com grade de 200 mesh e de 3,05 mm de
diametro, recoberto por um filme fino de carbono com aproximadamente 15 nm
de espessura, e com buracos entre 0,2 e 8 uym. ApGs a evaporacdo do
solvente, o porta-amostra com o material depositado era cuidadosamente

guardado em dessecador por 12 h.

As imagens de MET foram obtidas através de um microscopio JEM 1200
EXIl, operando a 80 kV, no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS
(CME). Foram realizadas imagens com numero suficiente de nanoparticulas
para validar contagem estatistica, em magnificacbes de 500 mil vezes. Nestas
imagens, foi possivel analisar a dispersao das particulas de catalisador sobre o

suporte de carbono.

Para obtencdo do tamanho médio de particula, as imagens de
microscopia de cada amostra foram analisadas através do softare
SIGMASCAN PRO 5, em gue foram mensurados os diametros maximos de
pelo menos 250 particulas. Foi realizado o estudo estatistico destes valores, e

encontrado um valor médio para o tamanho de particula.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O suporte de carbono e os catalisadores a base de Pt se apresentaram
na forma de um pdé negro extremamente fino. O primeiro foi caracterizado

através de DRX, enquanto os demais foram caracterizados através de EDS,

DRX e TEM.

4.1 CARACTERIZACAO DO SUPORTE

A caracterizacdo do suporte de carbono foi realizada através de DRX.
Este difratograma, apresentado na Figura 12, indica fortemente a natureza

amorfa do suporte, com uma curva pouco intensa e bastante larga®.
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Figura 12 — Difratograma do suporte de carbono amorfo.

O méximo em torno de 24,3° de 26 refere-se ao plano (002) da estrutura
hexagonal** do carbono Vulcan XC72R*, o que indica que o suporte tratado é
similar a0 coque®’, com a incorporacdo de grupos oxigenados, tais como

epoxis, carbonilas e hidroxilas, provenientes do tratamento acido do

suporte?”*2,
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4.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR Pt_100

4.2.1 Analise por espectroscopia por dispersdo em energia

A amostra para EDS de Pt_100 foi preparada sobre um porta-amostra

de aluminio, conforme a Figura 13.

£
Figura 13 — Amostra de Pt_100 para analise de EDS.

O espectro gerado na analise de EDS no catalisador Pt _100 indicou a
presenca de Pt e de C, que compdem o catalisador e Al, correspondente ao
material do porta-amostra, e nenhum outro pico caracteristico indicando a

presenca de mais elementos, conforme a Figura 14.
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Figura 14 — Espectro da amostra Pt_100, obtido através EDS.

O mapeamento por EDS mostra que a Pt est4, na ampliacdo de 10000
vezes, dispersa de forma homogénea sobre o suporte, ndo ocorrendo regides

com acumulo de metal, como é possivel observar na Figura 15.
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Figura 15 — Mapeamento por EDS da amostra Pt_100.

4.2.2 Analise de Difracao de Raios-X

No difratograma da amostra Pt_100, além do pico largo caracteristico do
suporte de carbono amorfo em aproximadamente 25°, foram observados outros
picos largos, indicando a existéncia de cristalitos nanométricos®, com perfil
Lorentziano e background quadrético, cujas posi¢des foram 39,6°, 46,0°, 67,5°
e 81,3°, correspondentes aos planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura

17,27,36,43,53

cubica de face centrada da Pt , com um leve deslocamento para

valores menores de 26, como pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16 — Difratograma da amostra Pt_100.

O parametro de rede a. calculado para a amostra Pt_100 foi de (0,3927

+ 0,0008) nm, que confere com o anteriormente descrito sobre este catalisador
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comercial*®, bem como apresentando resultado préximo do valor indicado pelo

parametro de rede padrdo®®, 0,3923 nm.

A estimativa do tamanho de cristalito, obtido através da equacdo de
Scherrer, foi de (2,8 + 0,2) nm, concordando também com os valores

encontrados na literatura®*.

4.2.3 Anélise por microscopia eletrénica de transmisséo

As micrografias obtidas através de MET indicam que o catalisador
Pt 100 é formado por particulas metdlicas escuras dispersas de forma
homogénea sobre o suporte de carbono, mais claro na imagem, como é

possivel observar na Figura 17.

50 nm ‘d
Figura 17 — Micrografia obtida através de microscopia eletronica de

transmissao do catalisador Pt_100.

Além disso, a dispersdo de diametro maximo de particula foi estreita,
com didametro médio de particula de (3,6 + 1,4) nm, conforme o histograma, em

que foram mensuradas 252 particulas, apresentado na Figura 18:
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Figura 18 — Histograma dos diametros das particulas de Pt_100

O didmetro médio da particula de catalisador Pt_100 esta dentro da faixa
de diametro 6timo para a catalise, em que 30% dos atomos estdo na superficie
do material®. Além disso, a estimativa do tamanho do cristalito, obtida através
da equacdo de Scherrer, para este catalisador é (2,8 + 0,2) nm, e é

suficientemente proxima do didametro médio de particula para supor que as

particulas sdo monocristalinas, e ndo aglomerados de cristalitos.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES Pt-Ni

4.3.1 Analise por espectroscopia por dispersao em energia

As amostras para caracterizacdo através de EDS das amostras Pt-Ni

foram preparadas sobre porta-amostras de aluminio, conforme a Figura 19.
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Figura 19 — Amostras de Pt-Ni_82 (a), Pt-Ni_50 (b), Pt-Ni_85 (c) e Pt-Ni_38 (d)
para analise de EDS

Os espectros obtidos nas analises de EDS nos catalisadores Pt-Ni
indicaram a presenca de Pt e Ni, que compde os catalisadores, de C, que
compde o suporte catalitico e Al, correspondente ao material do porta-amostra,
e nenhum outro pico caracteristico indicando a presenca de mais elementos,
conforme a Figura 20, em que esta o espectro da amostra Pt-Ni_50. As demais

amostras Pt-Ni apresentaram espectro similar.
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Figura 20 — Espectro da amostra Pt-Ni_50, obtidos através de EDS.

O mapeamento por EDS nas amostras Pt-Ni mostrou que ambos
elementos estdo dispersos, na ampliagdo de 10000 vezes, de forma
homogénea sobre o suporte, ndo ocorrendo regides com acumulo de Pt, Ni ou
ambos, como € possivel observar no mapeamento da amostra Pt-Ni_38 na
Figura 21. As demais amostras Pt-Ni analisadas apresentaram imagens de

mapeamento por EDS bastante similares com esta.
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Figura 21 — Mapeamento por EDS da amostra Pt-Ni_38.

A andlise de EDS possibilita também uma estimativa das razdes
atdmicas de Pt e Ni que foram depositadas sobre o suporte na sintese dos
materiais. Os resultados da andlise semiquantitativa da razdo Pt:Ni obtida via
EDS para as amostras Pt-Ni esta apresentado na Tabela 2. Como ja
mencionado, os catalisadores sdo compostos por 20 wt.% de metis, a carga
metdlica, e 80 wt.% de carbono, o suporte catalitico. Os catalisadores Pt-Ni
apresentaram percentuais atdbmicos de Ni na carga metalica entre 6% e 43%

aproximadamente.

Tabela 2 — Comparacéo do percentual de Ni nominal (Ninomina) € medido por

EDS (Nigps) ha carga metalica dos catalisadores Pt-Ni

Catalisador Ninominal (at.%o) Nieps (at.%)
Pt-Ni_85 15 63+12
Pt-Ni_82 18 16,3+ 0,6
Pt-Ni_50 50 22,8+1,3
Pt-Ni_38 62 429+23

A diferenca entre o percentual de Ni obtido por EDS e o percentual de Ni
nominal que deveria estar presente na carga metalica, varia entre
aproximadamente 2% e 27%, e indica que o método de sintese nado foi
totalmente eficaz para todos os catalisadores, sendo necessario maior controle

das condicbes de sintese do material. Esta diferenca também pode estar
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relacionada com a etapa de lavagem, em que algum material com maior

concentracdo de Ni acabou sendo arrastado pela agua.

4.3.2 Analise de Difracdo de Raios-X

Nos difratogramas dos catalisadores Pt-Ni, foram observados apenas o
pico largo caracteristico do suporte de carbono, e 0s picos caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada da Pt, ndo ocorrendo picos caracteristicos do
Ni metalico ou de seus Oxidos. Entretanto, a posicdo dos picos de difracédo
destes catalisadores em relacdo a posicdo dos picos da Pt 100 estdo
deslocados para valores maiores de 20, indicando uma modificagdo nas

distancias interplanares, como pode ser visualizado na Figura 22.
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Figura 22 — Difratogramas dos catalisadores Pt-Ni comparados com o Pt_100.

A reducgdo nas distancias interplanares observada é atribuida a insercéao
de atomos de Ni de forma substitucional na rede cristalina cubica de face
centrada da Pt (Pt-FCC), pois o raio atdmico do Ni (125 pm) € menor que o raio
atémico da Pt (139 pm)*. A questdo reside em quanto Ni é inserido na estrutura

cristalina FCC da Pt em relagdo a concentracdo nominal utilizada na sintese. A
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comparacao entre os valores de parametro de rede para os diferentes
catalisadores Pt-Ni e a quantidade de Ni presente na carga metalica dos
catalisadores obtida por EDS esta apresentada na Tabela 3:

Tabela 3 — Variacdo do parametro de rede (ac) em relagao ao percentual de Ni

na carga metalica (Nigps) dos catalisadores Pt-Ni

CATALISADOR a. (nm) Nieps (at.%)
Pt-Ni_85 0,3889 + 0,0003 6,3+1,2
Pt-Ni_82 0,3875 + 0,0005 16,3+ 0,6
Pt-Ni_50 0,387 +0,001 228+1,3
Pt-Ni_38 0,388 + 0,001 42,9+2,3

N&o é possivel encontrar relacdo linear entre o parametro de rede e o
percentual de Ni na carga metdlica dos catalisadores obtida através de analise
de EDS, e tal fato se torna ainda mais evidente quando exposto através de um

grafico, como exposto na Figura 23:
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Figura 23 — Parametro de rede dos catalisadores Pt-Ni versus o percentual de

Ni na carga metalica obtido através de EDS.

Para as ligas de Pt-Ni, foi observada uma relacao linear entre a concentracao
de Ni inserida na estrutura FCC da Pt e o parametro de rede’?, obedecendo a
lei de Vegard®®, conforme pode ser visualizado na Figura 24. O fato de n&o ser
observado tal linearidade entre o parametro de rede e a concentracao obtida

através de EDS indica que nem todo Ni presente na amostra esta inserido na
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estrutura FCC da Pt, e, como ndo ha presenca de picos de Ni ou O0xidos nos
difratogramas, provavelmente este Ni ndo inserido esta presente em fase

amorfa no catalisador.

0,394

0,392+

0,390+

0,388+

Parametro de rede (nm)

0 2 4 6 8 10 12 14
Ni _na Pt-FCC (at.%)

0,386

Figura 24 — Parametro de rede dos catalisadores Pt-Ni em relacdo ao

percentual de Ni inserido na estrutura cristalina da Pt

As concentracdes de Ni inseridos na estrutura FCC da Pt, obtidas
através da Lei de Vegard a partir dos parametros de rede medidos, estéo

apresentadas também na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametro de rede (a.) dos catalisadores Pt-Ni e o percentual

atdmico de Ni inserido (Nii,s) na estrutura cristalina da Pt, via lei de Vegard.

CATALISADOR ac (nm) Niins (at.%)
Pt-Ni_85 0,3889 + 0,0003 7,6 £0,9
Pt-Ni_82 0,3875 + 0,0005 11,2+1,3
Pt-Ni_50 0,387 +0,001 10,1+ 2,8
Pt-Ni_38 0,388 + 0,001 9,0 3,2

Pode-se notar que a quantidade de Ni inserido para todos catalisadores
Pt-Ni varia entre 7,6% e 11,2%, mesmo que a quantidade de Ni em relagédo a
guantidade metdlica total do catalisador varie entre 6,3% e 42,9%, o que

48



possivelmente indica a existéncia de um limite de solubilidade de Ni na Pt, o

que esta de acordo com a Figura 6 do Capitulo 1.
A equacdao da reta da Figura 24 é:
a, = A+ B+ Niy, (33)

em que a. € o parametro de rede medido, Nij,s € a concentracao de Ni inserido
na estrutura FCC da Pt, A = (0,39264 + 1,334x10™) nm e B = (-4,7187x10™ +
1,5591x10°) nm.%™. O coeficiente de determinacdo R® deste modelo foi de
0,992.

Este fator da reducdo do parametro de rede com o aumento da
quantidade de Ni inserida na Pt-FCC influencia positivamente no processo
catalitico através do efeito geométrico, pois os atomos de Pt tornam-se mais

préximos, o que aumenta a atividade catalitica®.

A estimativa do tamanho de particula obtida através da equacédo de

Scherrer para os catalisadores Pt-Ni estd apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Percentual de Ni na carga metalica (Nigps), percentual de Ni

inserido na Pt-FCC (Niirs) e tamanho de cristalito (t).

CATALISADOR Nieps (at.%) Niins (at.%) t (nm)
Pt-Ni_85 6,3+1,2 76+0,9 5,9+0,4
Pt-Ni_82 16,3+0,6 11,2+1,3 4,6 +0,2
Pt-Ni_50 22,8+1,3 10,1 +2,8 32+05
Pt-Ni_38 42,9+23 9,0 +3,2 32+0,2

Nesta tabela podemos verificar que, para os catalisadores Pt-Ni_85, 82 e
50, conforme aumenta a quantidade de Ni presente na carga metdlica, o
tamanho do cristalito diminui. Quando ha ainda mais Ni, que € o caso do
catalisador Pt-Ni_38, o tamanho do cristalito ndo € mais alterado. Entretanto,

quando comparado o tamanho do cristalito em relagdo a quantidade de Ni
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inserido na estrutura cristalina, calculado pela Lei de Vegard, ndo é evidente

uma correlacéo entre estes parametros, como apresentado na Figura 25.

i
inserido

61 *'% " NiEDS

£
H{}* - .

Tamanho do cristalito (nm)

0 10 20 30 40 50
Percentual atdmico (at.%)

Figura 25 - Tamanho do cristalito (t), relacionado com o percentual de Ni
(Nigps) medido via EDS e percentual de Ni (Niins) inserido na Pt-FCC, seguindo
a Lei de Vegard.

4.3.3 Analise por microscopia eletrénica de transmissao

Foram analisadas através de microscopia eletrénica de transmissao 0s
catalisadores Pt-Ni_85 e Pt-Ni_38, e as micrografias destes materiais,

apresentadas na Figura 26, evidenciaram particulas metalicas escuras

dispersas sobre o suporte de carbono.

Figura 26 — Micrografias dos catalisadores Pt-Ni_85 (a) e Pt-Ni_38 (b).
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As particulas do catalisador Pt-Ni_85 apresentaram dispersao
homogénea sobre o suporte de carbono, apresentando poucos aglomerados de
particulas. Foram observadas particulas entre 1 e 19 nm de didmetro maximo,
e 0 valor médio do diametro destas particulas foi de 7,2 nm, com desvio padréo
de 2,7 nm. Foram mensuradas 325 particulas para a analise estatistica,

conforme o histograma apresentado na Figura 27(a).

No catalisador Pt-Ni_38 ocorreu a formacao de nanoparticulas isoladas
e aglomerados, e apresentou menor diametro médio de particula, que foi 3,9
nm, com desvio padrdao de 2,0 nm. Foram analisadas 309 particulas, que
apresentaram diametros entre aproximadamente 1,5 e 12,5 nm, como

evidenciado no histograma na Figura 27(b).
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Figura 27 — Histogramas dos catalisadores Pt-Ni_85 (a) e Pt-Ni_38 (b).
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Estes dois catalisadores, Pt-Ni_85 e Pt-Ni_38, apresentam quantidades
bastante similares de Ni inserido na estrutura cristalina da Pt, mas tiveram
concentracfes de Ni bastante distintas em relacdo a carga metélica total, 6,3%
e 42,9%, respectivamente. Tal fato sugere que uma maior propor¢cao de Ni em
relacdo a Pt no catalisador auxilia na reducdo do diametro de particula,

aumentando a superficie catalitica ativa®.

Além disso, o didametro médio das particulas para os catalisadores Pt-Ni-
85 e Pt-Ni_38, acompanhou a tendéncia ja verificada para a estimativa do

tamanho de cristalito, como pode ser verificado na Tabela 6:

Tabela 6 — Diametro médio das particulas medido por microscopia eletrénica
de transmissdo (D), estimativa do tamanho de cristalito via equacdo de

Scherrer (t) e percentual de Ni (Nigps) medido via EDS nos catalisadores Pt-Ni.

Catalisador Nigps (at.%) t (hnm) D (nm)
Pt-Ni_85 6,3+1,2 59+04 72+2,7
Pt-Ni_34 429+23 3,2+0,2 39+20

E possivel afirmar que as particulas sdo monocristalinas, devido a
proximidade entre os valores de t e D. Além disso, talvez ocorra a formacao de
uma camada de Ni amorfo, que nao foi inserido dentro da estrutura cristalina da
Pt. Isso explicaria a divergéncia entre os percentuais de Ni obtidos através de
EDS e da aplicagdo da lei de Vegard aos catalisadores, e também a suitil
diferenca os valores de tamanho de particula e cristalito. Mas, para a

confirmacé&o desta hipoétese, seriam necessarias mais analises.

Quanto & formacdo de aglomerados de particulas, Cho et al.*
relacionam a formag&o destes com o preparo das amostras para a microscopia,
durante a etapa de banho ultrassbnico. Mas todas as amostras para
microscopia foram preparadas exatamente da mesma forma, seguindo o
mesmo protocolo, portanto, pode-se dizer que o0 aumento da quantidade de Ni

no catalisador também leva a formacéao de mais aglomerados de particulas.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES Pt-Mo

4.4.1 Analise por espectroscopia por dispersdao em energia

Foram preparadas amostras dos catalisadores Pt-Mo sobre porta-
amostras de aluminio para caracterizacao através de EDS, conforme a Figura
28.

Figura 28 — Amostras de Pt-Mo_87 (a) e Pt-Mo_33 (b), para analise de EDS.

Nas andlises de EDS dos catalisadores Pt-Mo foram obtidos espectros
que indicaram a presenca de Pt e Mo, que compdem os catalisadores, de C,
que compde o suporte catalitico e Al, correspondente ao material do porta-
amostra. Nao foram observados picos caracteristicos de outros elementos,
conforme a Figura 29, em que estd o espectro da amostra Pt-Mo_87. As

demais amostras Pt-Mo apresentaram espectro similar.

2000 —
1500
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Pt Pt pt
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Figura 29 — Espectro da amostra Pt-Mo_87, obtidos através de EDS.
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O mapeamento por EDS nas amostras Pt-Mo indicou que a Pt e o0 Mo
estdo dispersos, em ampliacdo de 10000 vezes, de forma homogénea sobre o
suporte, e nao foram verificadas regiées com acumulo de Pt ou Mo, conforme o
mapeamento da amostra Pt-Mo_33 na Figura 30. Os outros catalisadores Pt-

Mo apresentaram mapeamento por EDS bastante similares com estes.

Figura 30 — Mapeamento por EDS da amostra Pt-Mo_33.

Os resultados da analise semi-quantitativa da razdo Pt:Mo obtida via
EDS para os catalisadores Pt-Mo esta apresentado na Tabela 7. As cargas
metdlicas destes materiais apresentaram percentuais de Mo entre 10% e 38%

aproximadamente.

Tabela 7 — Comparacéao do percentual de Mo nominal (MOnomina)) € Mmedido por

EDS (Mogps) na carga metélica dos catalisadores Pt-Ni

Amostra MOnominal (at.%) Moeps (at.%)
Pt-Mo_87 13 148+26
Pt-Mo_50 50 38,8 +8,7
Pt-Mo_33 67 11+£9

O valor de Mo que deveria estar presente na carga metalica dos
catalisadores obtido por EDS e o valor nominal de Mo estdo bastante proximos
para a amostra Pt-Mo_87. Entretanto, diferem consideravelmente para as

amostras Pt-Mo_50 e Pt-Mo_33, em que esta diferenca € de aproximadamente
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11 e 56%, respectivamente. O limite de solubilidade do Mo na estrutura FCC da
Pt é de aproximadamente 20%, de acordo com o diagrama de fases
apresentado na Fig. 6 do Capitulo 1%, entdo, possivelmente, parte do
excedente de Mo que néo foi inserido na Pt acabou sendo removido durante a

etapa de lavagem, na sintese do catalisador.

4.4.2 Analise de Difracao de Raios-X

Nas analises de DRX dos catalisadores Pt-Mo, foram observados o pico
largo caracteristico do suporte de carbono, e 0s picos caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada da Pt. Em nenhum dos materiais foi
evidenciada a presenca de outras fases cristalinas, como Mo metélico ou
oxidos. Além disso, a posicdo dos picos de difracdo dos catalisadores Pt-Mo
nao alterou significativamente em relacdo aos da Pt 100, como pode ser

visualizado na Figura 31.
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Figura 31 — Difratogramas dos catalisadores Pt-Mo comparados com o Pt_100.

55



De fato, ndo era esperada a alteracdo na posicdo dos picos, e
consequentemente, nas distancias interplanares, pois o raio atbmico do Mo
(140 pm) é muito préximo do raio atémico da Pt (139 pm)*, e a insercdo de
atomos de Mo de forma substitucional na rede cristalina cubica de face
centrada da Pt (Pt-FCC), ndo alteraria de forma significativa o parametro de
rede. A comparagao entre os valores de parametro de rede para os diferentes
catalisadores Pt-Mo e a quantidade de Mo presente na carga metalica dos

catalisadores esta apresentado na Tabela 8:

Tabela 8 — Variacdo do parametro de rede (ac) em relacdo ao percentual de Mo

na carga metalica (Mogps) dos catalisadores Pt-Mo

CATALISADOR ac (nm) Moeps (at.%)
Pt-Mo_87 0,390 + 0,001 14,8 + 2,6
Pt-Mo_50 0,391 + 0,001 38,8+8,7
Pt-Mo_33 0,3916 + 0,0007 11+9

Nota-se que o percentual de Mo presente no catalisador praticamente
ndo afeta o parametro de rede dos catalisadores Pt-Mo.>> Quando comparados
com o catalisador Pt_100, os catalisadores Pt-Mo apresentam parametros de

rede um pouco menores que o primeiro (Figura 32).
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PL_100 Pt-Mo_50

Pt-Mo_87 J%
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Pt-Mo_33
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Parametro de rede (nm)

0,388+ . . : :
0 10 20 30 40 50
Mo___ (at.%)

EDS

Figura 32 — Parametro de rede dos catalisadores Pt_100 e Pt-Mo em relacdo

com o percentual de Mo na carga metalica obtido atraves de EDS.
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Uma consequéncia do raio atbmico da Pt e do Mo serem muito
préximos* é que solucdes sélidas de Pt-Mo ndo seguem a lei de Vegard, ndo
sendo possivel um estudo da quantidade de Mo inserido na estrutura FCC da

Pt através da alteracéo do parametro de rede.

A estimativa do tamanho de cristalito obtido através da equacdo de

Scherrer para os catalisadores Pt-Mo esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 — Percentual de Mo na carga metdlica (Mogps) e tamanho de cristalito

(t) para os catalisadores Pt-Mo

CATALISADOR Moeps (at.%) t (nm)
Pt-Mo_87 14,8+ 2,6 3,4+0,3
Pt-Mo_50 38,8+8,7 29+0,3
Pt-Mo_33 10,8 +9 56+1,2

Nesta tabela, podemos verificar, que conforme a quantidade de Mo
presente na carga metalica aumenta, o tamanho do cristalito diminui. Ou seja,
guanto mais Mo presente no catalisador, menor a estimativa de tamanho de

cristalito, conforme a Figura 33.
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Figura 33 - Tamanho do cristalito (t), relacionado com o percentual de Mo
(Mogps) medido via EDS para os catalisadores Pt-Mo
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4.4.3 Analise por microscopia eletrénica de transmissao

Os catalisadores Pt-Mo_87, Pt-Mo 50 e Pt-Mo_33 foram analisadas
através de microscopia eletrbnica de transmissdo e as micrografias destes
catalisadores, (Figura 34), evidenciaram particulas metalicas escuras dispersas

sobre o suporte de carbono, mais claro.

Figura 34 — Micrografias dos catalisadores Pt-Mo_87 (a), Pt-Ni_50 (b) e Pt-
Mo_33 (c) obtidas através de MET.

O catalisador Pt-Mo_87 apresentou dispersdo homogénea das
nanoparticulas metalicas sobre o suporte de carbono e poucos aglomerados de
particulas. Foram observadas particulas entre 1,5 e 15,5 nm de diametro
maximo, e o valor médio do didmetro destas particulas foi de 5,2 nm, com
desvio padrdo de 2,1 nm. Foram mensuradas 354 particulas para a analise

estatistica, conforme o histograma apresentado na Figura 35(a).

Nas micrografias do catalisador Pt-Mo_50, foram observadas

nanoparticulas isoladas e aglomerados. O didmetro médio de particula de foi
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3,5 nm, com desvio padréo de 1,1 nm. Foram analisadas 329 particulas, que
apresentaram diametros entre aproximadamente 0,5 e 9,5 nm, conforme o
histograma na Figura 35(b).
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Figura 35 — Histogramas dos catalisadores Pt-Mo_87 (a) e Pt-Mo_50 (b).

Para o catalisador Pt-Mo_33 praticamente nao foram observadas
particulas isoladas, mas apenas grandes aglomerados metélicos. Em todas as
analises, este catalisador apresentou resultados paradoxais, o que indica que

provavelmente ocorreram problemas durante a sintese deste material.

A comparacdo do didmetro médio de particula obtido via microscopia
eletrbnica de transmissdo, tamanho de cristalito calculado pela equacéo de

Scherrer e a proporcao de Mo no catalisador estdo na Tabela 9.
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Tabela 9 — Diametro médio das particulas (D), estimativa do tamanho de
cristalito (t) e percentual de Mo (Mogps) medido via EDS nos catalisadores Pt-
Mo.

Catalisador Moeps (at.%) t (nm) D (nm)
Pt-Mo_87 148+ 2,6 34+0,3 5221
Pt-Mo_50 38,8 £8,7 29+0,3 35+1,1

Ignorando os resultados do catalisador Pt-Mo_33, é possivel presumir
gue uma quantidade maior de Mo presente no catalisador auxilia ha diminuicao
do tamanho de particula. Além disso, os diametros médios das particulas sao
bastante similares as estimativas de tamanho de cristalito, indicando que as

particulas sdo monocristalinas.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A composicao e nanoestrutura do catalisador tém enorme relevancia na
eficiéncia de uma CaC, e por isso, a caracterizacdo desses materiais € muito
importante. Neste trabalho, foram utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X,
a espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia e a microscopia
eletrbnica de transmissdo para a caracterizacdo do suporte catalitico de

carbono e dos catalisadores sintetizados.

A caracterizacdo do suporte de carbono indicou fortemente sua natureza
amorfa, o que indica que este é similar ao coque, e que ocorreu, durante o
tratamento acido, a incorporacdo de grupos oxigenados neste suporte de

carbono.

As composicdes de Pt e Ni e Pt e Mo, obtidas através de EDS, e as
composi¢cdes nominais para os catalisadores Pt-Ni e Pt-Mo, variaram
consideravelmente indicando a necessidade de um maior controle das
condicdes de sintese. O mapeamento por EDS indicou que todos os
catalisadores apresentam os metais dispersos de forma homogénea sobre o

suporte.

Todos catalisadores apresentaram picos correspondentes a estrutura
cristalina cubica de face centrada de platina. Os picos dos catalisadores Pt-Ni
apresentaram deslocamento para valores maiores de 26 em relagdo a platina
pura, indicando alteracdo do parametro de rede. A aplicacédo da lei de Vegard a
estes catalisadores indicou que o Ni inserido na estrutura cristalina da Pt
contribui para a diminuicdo do parametro de rede, e também que o restante de
Ni se encontra na fase amorfa. Os catalisadores de Pt-Mo n&o apresentaram
variacdo significativa no parametro de rede, o que pode ser esperado pela

semelhanca entre os raios atdbmicos.

A estimativa do tamanho de cristalito para o catalisador comercial
Pt_100 foi de aproximadamente 2,8 nm. Para os catalisadores Pt-Ni, foi
observado que o tamanho do cristalito diminui conforme aumenta o percentual

de Ni, mas até uma determinada concentracdo limite, e depois desta,o
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tamanho de cristalito ndo se altera. Para os catalisadores Pt-Mo, quanto maior

a concentragcédo de Mo no catalisador, menor o tamanho de cristalito.

As micrografias do catalisador comercial, obtidas através de MET,
evidenciaram que este é formado por particulas metélicas, dispersas de forma
homogénea sobre o suporte de carbono. Para os catalisadores Pt-Ni , as
micrografias evidenciaram que quanto maior a quantidade de Ni, mais comuns
se tornam os aglomerados de particulas, diminuindo assim a dispersao do
catalisador sobre o suporte, e que, quanto maior o percentual de Ni no
catalisador, menor o diametro médio de particula. As andlises de MET dos
catalisadores Pt-Mo mostraram que quanto maior o percentual de Mo na carga
metélica, menor o tamanho de particula, e que este aumento também esta

associado a formacao de aglomerados de particulas.

O tamanho de cristalito dos catalisadores, obtido através da equacéo de
Scherrer, apresentou valores bastante proximos aos valores de diametro médio
de particula obtidos através de MET. Isso sugere que as particulas metélicas
dos catalisadores sdo monocristalinas, e ndo formadas por aglomerados de

cristalitos menores.

Uma questdo em aberto é como o excedente de Ni e Mo, que ndo esta
inserido substitucionalmente na estrutura cristalina da Pt, se encontra no
catalisador. Estes metais talvez possam estar formando uma estrutura "core-
shell", em que o cerne € composto por material cristalino e a casca é formada
por material amorfo. Outra possibilidade seria que este material amorfo nao
esta suportado no suporte de carbono, e ndo foi observado nas microscopias.
Desta maneira, seriam necessarias analises complementares de microscopia
eletronica de transmissdo com canh&o de emissdo de campo, do inglés, field
emission electron gun - transmission electron mycroscopy (TEM-FEG), ou
espectroscopia de espalhamento de ions com energias intermediarias, do
inglés medium-energy ion scattering (MEIS), que sdo técnicas que permitiriam
avaliar melhor a estrutura interna das particulas de catalisador, e a técnica de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, do inglés, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) permitiria uma analise mais precisa das

concentracdes elementares presentes nos catalisadores.
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