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COM LIQUIDOS IONICOS TEA-PS.BF; OU C16MI.CF3SO3 PARA REACAO DE REDUGCAO DO
OXIGENIO. 03 de abril de 2025. f. 56. Dissertacao (Mestrado) — Universidade Federal da Integracio
Latino-Americana, Foz do Iguacu/PR.

RESUMO

As células a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFCs) emergiram como uma
promissora fonte de energia limpa devido a sua alta eficiéncia e baixas emissdes. O desempenho
dessas células é fortemente influenciado pela eficacia dos catalisadores, como a platina, utilizados
nos eletrodos. Entretanto a platina possui limitacdes relacionadas ao custo e a cinética de reducdo do
oxigénio no cétodo, o que diminui sua eficiéncia. Como estratégia para melhorar a atividade catalitica
pode-se ligar a platina a metais de transi¢cdo, como por exemplo, o cobalto (Co), pois a combinacao
de Pt-Co proporciona sitios ativos adicionais para reacdes quimicas, beneficiando a atividade
catalitica na superficie do eletrodo. Outro método de melhoria se da com a utilizacdo de liquidos
ibnicos, pois oferecem vantagens notaveis em eletrocatalisadores, o que proporciona uma alta
condutividade ibnica, estabilidade térmica e quimica, ampla faixa de potenciais e solubilidade de
gases. O objetivo deste estudo é sintetizar o eletrocatalisador de liga platina-cobalto em matriz de
carbono (PtCo/C) e verificar a atividade catalitica para reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) de
diferentes tintas precursoras que possam ser usadas na interface da camada catalitica e da membrana
eletrolitica da célula a combustivel, utilizando Nafion ou PBI como agente ligante, e com e sem a
presenca de liquidos ibnicos. Primeiramente foi realizada a sintese do catalisador pelo método de
reducdo com boroidreto de sddio e seguida por sua caracterizacao fisica por difratometria de raios-x,
microscopia eletrénica de varredura, analise termogravimétrica e espectroscopia de absorcao atdmica.
Para os estudos eletroquimicos foram preparadas tintas cataliticas, a fim de avaliar a eficiéncia
eletrocatalitica para reacdo de reducdo do oxigénio (RRO), por meio das técnicas de voltametria
ciclica e voltametria de varredura linear. Os liquidos idnicos utilizados na preparacao das tintas foram
0 C16MI.CF3SOs e 0 TEA-PS.BF4. A utilizagdo de liquido idnico em concentragdes de 10% e 15%
apresentaram baixa atividade catalitica, ja em concentracdes menores de 1% e 2% apresentaram
maiores atividade catalitica, especificamente a tinta com presenca de Nafion e 1% de TEA-PS.BF4,
0 que demonstrando aumento de 41% na EASA em comparacdo ao PtCo/C também com Nafion. Ja
para RRO obteve-se como resultado que as tintas contendo PtCo/C com Nafion, PtCo/C + 1% de
TEA-PS.BF4e PtCo/C + 1% C16MI.CF3SO3 com Nafion apresentam a rota de redugéo de 4 elétrons,
com reducdo direta a H2O. Esses resultados indicam que em concentragdes altas o liquido idnico pode
cobrir os sitios ativos cataliticos disponiveis para as reac6es eletroquimicas e resultar na diminuicao
da eficiéncia, tanto para EASA, quanto para RRO.

Palavras-chave: PEMFC; eletrocatalisadores; platina-cobalto; reducdo do oxigénio; liquidos
idnicos; eficiéncia eletrocatalitica.



CACERES, Caroline Espinola. TINTAS CATALITICAS A BASE DE PtCo/C MODIFICADAS
CON LIQUIDOS IONICOS TEA-PS.BFs O CisMLCF:SO; PARA LA REACCION DE
REDUCCION DEL OXIGENO. 04 de abr de 2025. f. 56. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade
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RESUMEN

Las celdas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFCs) han emergido como
una fuente prometedora de energia limpia debido a su alta eficiencia y bajas emisiones. El rendimiento
de estas celdas esta fuertemente influenciado por la eficacia de los catalizadores, como el platino,
utilizados en los electrodos. Sin embargo, el platino presenta limitaciones relacionadas con su alto
costo y la cinética lenta de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) en el catodo, lo que disminuye
su eficiencia. Una estrategia para mejorar la actividad catalitica consiste en alear el platino con
metales de transicion, como el cobalto (Co), ya que la combinacion Pt-Co proporciona sitios activos
adicionales para las reacciones quimicas, mejorando asi la actividad catalitica en la superficie del
electrodo. Otro enfoque de mejora es el uso de liquidos i6nicos, los cuales ofrecen ventajas notables
en electrocatalizadores, proporcionando alta conductividad idnica, estabilidad térmica y quimica, una
amplia ventana electroquimica y solubilidad de gases. El objetivo de este estudio es sintetizar un
electrocatalizador de aleacion de platino-cobalto soportado en carbono (PtCo/C) y verificar su
actividad catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), utilizando diferentes tintas
precursoras que puedan ser aplicadas en la interfaz entre la capa catalitica y la membrana electrolitica
de la celda de combustible. Se emplearon Nafion o PBI como agentes aglutinantes, con y sin la
presencia de liquidos iénicos. La sintesis del catalizador se realiz6 mediante el método de reduccion
con borohidruro de sodio y posteriormente se caracterizd fisicamente por difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), andlisis termogravimétrico (TGA) vy
espectroscopia de absorcion atdmica (AAS). Para la evaluacion electroquimica, se prepararon tintas
cataliticas que fueron analizadas mediante voltametria ciclica y voltametria de barrido lineal, a fin de
evaluar la eficiencia catalitica frente a la ORR. Los liquidos ionicos utilizados en la preparacion de
las tintas fueron C16MI.CF3SO3 y TEA-PS.BF4. El uso de liquidos idnicos en concentraciones del
10% y 15% presento baja actividad catalitica, mientras que en concentraciones menores del 1% y 2%
se observé una mayor actividad catalitica, destacando la tinta con Nafion y 1% de TEA-PS.BF4, que
mostré un aumento del 41% en el area electroquimicamente activa (EASA) en comparacion con
PtCo/C también con Nafion. En cuanto a la ORR, se obtuvo como resultado que las tintas que
contenian PtCo/C con Nafion, PtCo/C + 1% de TEA-PS.BF4 y PtCo/C + 1% de C16MI.CF3S0O3 con
Nafion siguieron una ruta de reduccion de cuatro electrones, con una reduccion directa a H>O. Estos
resultados indican que a altas concentraciones, el liquido idnico puede cubrir los sitios activos
cataliticos disponibles para las reacciones electroguimicas, lo que lleva a una disminucion en la
eficiencia tanto en EASA como en ORR.

Palabras clave: PEMFC; electrocatalizadores; platino-cobalto; reduccion del oxigéno; liquidos
ibnicos; eficiencia electrocatalitica.
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ABSTRACT

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) have emerged as a promising clean energy source
due to their high efficiency and low emissions. The performance of these cells is strongly influenced
by the effectiveness of the catalysts, such as platinum, used in the electrodes. However, platinum has
limitations related to its high cost and the slow oxygen reduction reaction (ORR) Kinetics at the
cathode, which reduces overall efficiency. One strategy to enhance catalytic activity involves alloying
platinum with transition metals, such as cobalt (Co), since the combination of Pt-Co provides
additional active sites for chemical reactions, thus improving catalytic activity on the electrode
surface. Another approach is the use of ionic liquids, which offer remarkable advantages in
electrocatalysts, providing high ionic conductivity, thermal and chemical stability, a wide
electrochemical window, and gas solubility. The aim of this study is to synthesize a platinum-cobalt
alloy electrocatalyst supported on carbon (PtCo/C) and evaluate its catalytic activity for the oxygen
reduction reaction (ORR) using different catalyst inks that can be applied at the interface between the
catalyst layer and the electrolyte membrane of fuel cells. Nafion or PBI was used as a binder, with
and without the addition of ionic liquids. The catalyst was first synthesized using the sodium
borohydride reduction method and then physically characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and atomic absorption
spectroscopy (AAS). For electrochemical evaluation, catalytic inks were prepared and assessed for
ORR activity using cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry techniques. The ionic liquids
used in ink preparation were C16MI.CF3SO3 and TEA-PS.BF4. The use of ionic liquids at
concentrations of 10% and 15% showed low catalytic activity, while lower concentrations of 1% and
2% resulted in higher catalytic activity, particularly the ink containing Nafion and 1% TEA-PS.BF4,
which demonstrated a 41% increase in electrochemically active surface area (EASA) compared to
PtCo/C with Nafion. As for ORR, inks containing PtCo/C with Nafion, PtCo/C + 1% TEA-PS.BF4,
and PtCo/C + 1% C16MI.CF3SO3 with Nafion exhibited the four-electron reduction pathway, with
direct reduction to H2O. These results indicate that at high concentrations, the ionic liquid may cover
the catalytic active sites available for electrochemical reactions, leading to decreased efficiency in
both EASA and ORR.

Keywords: PEMFC; electrocatalysts; platinum-cobalt; oxygen reduction; ionic liquids;
electrocatalytic efficiency.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupa¢do com as mudangas climaticas e 0 esgotamento dos recursos
naturais impulsiona a busca por solucGes energéticas sustentaveis. Dentre as tecnologias emergentes
no setor de energia, as células a combustivel (CaC), que sdo dispositivos alimentados por hidrogénio
e oxigénio, que convertem diretamente a energia quimica de um combustivel em eletricidade com
alta eficiéncia e baixas emissdes de gases do efeito estufa, oferecendo uma solugdo estratégica para a
reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e a substituicdo de fontes energéticas baseadas em
combustiveis fosseis (Kim et al., 2024). Quando se utiliza hidrogénio verde, a conversdo em energia
elétrica resulta apenas na producdo de &gua e calor como subprodutos (Huang et al., 2022). O
hidrogénio verde esta emergindo como uma solu¢do promissora na transicao para fontes de energia
renovaveis, desempenhando um papel crucial no combate as mudancas climaticas (Lara; Richter,
2023). Produzido a partir de energias limpas, como solar e edlica, o hidrogénio ndo emite gases de
efeito estufa durante sua utilizacdo, sendo um recurso estratégico para reducao das emissoes globais
de carbono, alinhando-se aos objetivos do Acordo de Paris e aos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) (Portal de Educacdo Ambiental, 2024).

Um dos principais gargalos para comercializacdo em larga escala das células a
combustivel esta na reacdo de reducdo do oxigénio (RRO) que ocorre no catodo da célula a
combustivel e apresenta uma cinética lenta, o que reduz sua eficiéncia e limita o processo (Sgarbi et
al., 2021). A platina ¢ amplamente utilizada como catalisador para essa reacao, devido a sua alta
atividade catalitica e estabilidade em ambientes &cidos. Contudo, 0 seu elevado custo e a escassez
desse metal sdo fatores que limitam sua aplicacdo em larga escala (Liu et al., 2022). Para contornar
essas limitagdes, uma alternativa € desenvolver ligas metalicas (Pt-Metal) com o objetivo de
aprimorar a atividade catalitica e reduzir a quantidade de platina necessaria (Chaisubanan, 2017).

A liga platina-cobalto (Pt-Co) apresenta vantagens em termos de eficiéncia e custos,
como alteracdo da estrutura eletrdnica da platina, modificando sua interagdo com os intermediarios
da RRO. O cobalto diminui a energia de adsorcdo de oxigénio e suas espécies derivadas, o que facilita
a liberacdo dos produtos da reacdo da superficie catalitica e, assim, aumentando a eficiéncia do
processo. Além disso, a liga platina-cobalto promove um encurtamento da distancia interatdbmica
entre os atomos de platina, o que melhora a estabilidade da liga e sua resisténcia a sinterizacéo,
fendmeno que ocorre sob altas temperaturas e podem diminuir o desempenho dos catalisadores (Chen
et al., 2022).

A camada catalitica (CL) € composta das nanoparticulas de Pt ou da liga de PtCo

depositadas em suportes de carbono e iondmeros perfluorados ou outro polimero. As moléculas de
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oxigénio se difundem através dos poros na CL e se dissolvem no ionémero. As moléculas de oxigénio
dissolvidas permeiam os iondmeros e reagem com protons e elétrons na superficie de Pt para produzir
agua. Para atingir as metas de desempenho na CaC, a CL precisa exibir trés propriedades principais:
alta atividade de massa para a reacao de reducéo de oxigénio (RRO), alta difusividade de oxigénio e
excelente interagdo com a membrana polimérica (Jonnouchi et al., 2021).

Liquidos i6nicos (LIs) sdo sais com temperatura de fusdo abaixo de 100 °C,
estabilidade quimica e térmica, ampla janela eletroquimica e resisténcia a evaporacdo na CaC
(Morawska; Wardak, 2024). Os LlIs podem ser usados em tintas cataliticas favorecendo o aumento
da atividade da ORR e na melhoria da estabilidade dos catalisadores, que € devido a formacdo de
camadas com alta permeabilidade ao oxigénio, canais para transferéncia de ions hidrogénio e
prevencdo de oxidagdo. Além disso, o enfraquecimento da ligacdo do intermediario HO* também
contribui para a maior eficiéncia da reagdo (Kim et al., 2024).

As CaCs podem apresentar um melhor desempenho através da otimizagdo da
formulacéo da tinta catalitica (Murugaiah; Shahgaldi, 2024), como ligas platina-cobalto que sdo uma
alternativa para aumentar a atividade catalitica para RRO, reduzir o consumo de platina e melhorar a
durabilidade das células a combustivel (Chen et al., 2022). Em vista disso o objeto de estudo deste
trabalho € estudar a reacéo de reducéo do oxigénio com tintas cataliticas de PtCo/C modificadas com
liquidos idnicos.

Pois atraves do avango dessas tecnologias, sera possivel ndo apenas promover uma
transicdo energética mais sustentavel, mas também garantir o cumprimento dos ODS, criando um

futuro mais limpo e inovador para o setor energético global (Silveira; Oliveira, 2021).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), estabelecidos pela
Organizacao das Nacdes Unidas (ONU), visam a promocao do uso de energias limpas e acessiveis,
como uma estratégia central para mitigar o impacto ambiental e garantir o desenvolvimento
econdmico e social sustentavel. Trés ODS se destacam de forma direta neste trabalho: o ODS 7, que
visa garantir energia acessivel, confiavel e sustentavel para todos; 0 ODS 9, que promove a inovacgao
tecnoldgica e o desenvolvimento de infraestrutura resiliente; e 0 ODS 13, que trata da agdo urgente
contra a mudanca global do clima (Portal de Educacdo Ambiental, 2024; NacGes Unidas Brasil,
2025).

O uso de tecnologias que favorecam a geracdo de energia de forma limpa e
eficiente, como as células a combustivel alimentadas por hidrogénio, esta diretamente alinhado com
essas metas, oferecendo uma alternativa sustentavel para a reducéo das emissdes de gases de efeito
estufa e a substituicdo de fontes energéticas baseadas em combustiveis fosseis (Silveira; Oliveira,
2021). A sustentabilidade de seu uso depende diretamente da forma como ele é produzido. Existem
diferentes métodos de producéo de hidrogénio, classificados principalmente como hidrogénio cinza,
azul e verde. O hidrogénio cinza, o mais comumente produzido, é obtido pela reforma a vapor de gas
natural, um processo que emite grandes quantidades de didxido de carbono (CO3). Ja o hidrogénio
azul é produzido de forma semelhante, mas com a captura e armazenamento de carbono, mitigando
parcialmente o impacto ambiental. O hidrogénio verde, por outro lado, € obtido pela eletrélise da
agua, utilizando fontes renovaveis de energia, como a solar e a edlica, sendo a opcao mais sustentavel,
embora ainda enfrente desafios econdmicos para sua producdo em larga escala (Lara; Richter, 2023).

A utilizacdo de hidrogénio em células a combustivel (CaCs), especialmente nas de
membrana de troca de prétons (do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC), oferece
inimeras vantagens, mas também enfrenta alguns desafios, como custo elevado, disponibilidade da
platina, envenenamento por monéxido de carbono (CO) no anodo, cinética lenta da RRO no catodo,

entre outros, o que compromete a eficiéncia da célula (Zagoraiou et al., 2020).
2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel, em sua forma primordial funcionam com o principio de
baterias ou pilhas quimicas de operacéo continua, devido a utilizacdo constante de seus reagentes.
Possui capacidade de converter energia quimica diretamente em energia elétrica e térmica (Reacgdo
1). Essa conversdo ocorre por meio de duas semirreagdes eletroquimicas em eletrodos de difuséo de

gés, que séo separados por um eletrdlito, ocorrendo a oxidacdo de um combustivel no &nodo (Reagéo
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2) e a reducdo de um oxidante no catodo (Reacdo 3), as principais semirreacdes sdo apresentadas
abaixo (Silva, 2014):

Reacéo global 2H, @ T 0, - 2H,0(; + calor (Reacdo 1)

Semirreacdo anddica 2H, g T 40 = 4H;0% 4+ 4e~ (Reagdo 2)

(aq)

Semirreacéo catodica 0, + 4H;07* +4e~ - 6H,0 (Reacdo 3)

(aq)

O combustivel mais utilizado é o hidrogénio no &nodo e o oxigénio/ar como
comburente no catodo, através da membrana polimérica ocorre a passagem de ions H* e a formacao
de agua no catodo, através disso ocorre a producdo de calor e a liberagcdo de elétrons nessa célula,

gerando trabalho elétrico (Silva, 2014) conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura de uma PEMFC
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Fonte: Silva (2014).

Os principios eletroquimicos que determinam o desempenho de uma célula a
combustivel tém origem tanto na termodinamica quanto na cinética. Os parametros termodinamicos
estdo relacionados as reagdes que ocorrem na interface entre o eletrodo e o eletrélito, enquanto os
parametros cinéticos envolvem a transferéncia de carga e a distribuicdo dos gases reagentes atraves

da camada difusora de géas até o catalisador (Silva, 2014).
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Existem vérios tipos de células a combustiveis que sdo convencionalmente

classificadas de acordo com o eletrdlito utilizado, conforme observados na Figura 2.

Figura 2 — Tipos de células a combustivel, suas principais vantagens e desvantagens.

Temperatura al
Espécie Eficiénci
Tipo Eletrélito Tra rtada de O(ipgi;acao Vantagens Desvantagens Aplicacdes (%)
Sensivel a CO,,
. Espagonaves,
AFC KOH OH 60-90 Alta eficiéncia | remogao da agua, Aplicacoes >80
concentrado 83%) Gases ultrapurocs, militares
sem reforma.
Vida atil limitada
Acido pela corrosao, Unidades
Fosférico Maior Controle da estacionarias
PAFC 90-100% H0" 160-200 desenvolvimento| porosidade do (100kW a alguns | 40-50
(HsPO.) tecnolégico. eletrodo e, MW), Cogeracao
e Sensibilidade a | eletricidade/calor
CO(>2%)
Tolerancia a
Misturas de CO/CO2 Corrosao do estat’nzﬁr?;?::( 100
MCFC Carbonates CO:2 650-700 Eletrodos 4 base| cétodo, Interface KW a 1 MW) >60
fundidos 2 de Ni, Reforma | trifasica de dificil SRR dé
(CO5T) interna, alta controle OO 8y
eficiéncia terdrica elatnicidadajomor
Polimero Alta densidade de| Custo da Veiculos
poténcia, membrana, /
PEMFC co;:iau:;rsde H’ 80-90 Operacao Contaminacao do Es%arﬁzg:\:s & 45-50
& flexivel, catalisador com r
Nafion® Mobilidade co estaclonarias
: Unidades
SOFC/| Zircdnia ARa efichisicln Problemas de estaciondrias
(PSOFC | estabilizada o 800-1000 ,;32‘;‘\',2?) materiais: (10kWa1MW), | >60
e tSOFC)| (ZrO2/Y>0:) L Expansao térmica| Cogeracdo de
Reforma infemea eletricidade/calor.
) . Unidades
Alta eficiéncia : y
v Problemas de |estaciondrias(10kW
ITSOFC ng":; 4 o* 600-800 &2‘;‘@ materiais; a1 MW), > 60
RS Expansao térmica| Cogeracao de
Relomaiinfema eletricidade/calor.

Fonte: Vargas (2006).

A célula a combustivel alcalina (do inglés Alcaline Fuel Cell - AFC), que utiliza

como eletrolito uma solucdo alcalina de KOH tem como vantagem alta eficiéncia, opera entre 60-

90 °C e possui como desvantagens a sensibilidade a CO-, a dificuldade de remog&o de agua e necessita

de gases ultrapuros como combustivel, sua aplicacdo se da especialmente em espaconaves. As células

de acido fosférico (do inglés Phosphoric Acid Fuel Cell - PAFC) usa &cido fosforico como eletrolito,

opera entre 160-200 °C, possui maior desenvolvimento tecnoldgico dentre todas, porém possui vida

atil limitada pela corrosdo, dificuldade de controle da precisdo da porosidade do eletrodo e suscetivel

a sensibilidade na presenca de concentragdes acima de 2% de CO», possui eficiéncia de 40-50 %. As



17

celulas a combustivel de membrana trocadora de prétons (do inglés Proton Exchange Membrane Fuel
Cell - PEMFC) utiliza uma membrana polimérica sélida condutora de protons, operam entre 80-
90 °C, suas vantagens sdo alta densidade de poténcia, operacdo flexivel e mobilidade, ja suas
desvantagens sao custo da membrana (Nafion) e contaminagéo do catalisador com CO (monédxido de
carbono), possui eficiéncia de 45-60 %. As células a combustivel de carbonato fundido (do inglés
Molten Carbonate Fuel Cell - MCFC) que utiliza carbonato de potéssio ou de litio, operam entre 650-
700 °C, como vantagens destacam-se a tolerancia a CO e CO., possibilidade de utilizagdo de
combustiveis ndo puros, pois passam por reforma interna e utilizacdo de eletrodos de niquel, possui
desvantagem por conta da corrosdo do catodo e interface trifasica de dificil controle, podem ser
aplicados em unidades estacionarias (100 kW a 1MW) e utilizada como cogerador de eletricidade e
calor com eficiéncia superior a 60% (Ribeiro et al., 2022).

As celulas a combustivel de 6xido sélido (do inglés Solid Oxide Fuel Cell - SOFC)
que usa membrana ceramica como eletrélito, sendo dividida em célula a combustivel de 6xido sélido
planar (do inglés Planar Solid Oxide Fuel Cell - pSOFC), célula a combustivel de 6xido solido tubular
(do inglés Tubular Solid Oxide Fuel Cell - tSOFC) com temperatura de operacdo de 800-1000 C,
possui vantagens de alta eficiéncia por conta da cinética favoravel e reforma interna, como
desvantagens possui problemas de materiais e expansao térmica, com aplicacdes em unidades
estacionarias e cogeracao de eletricidade e calor, com eficiéncia superior a 60%, ja as células a
combustivel de 6xido solido de temperatura intermediaria (do inglés Intermediate Temperature Solid
Oxide Fuel Cell - ITSOFC) séo semelhantes as descritas anteriormente, a diferenca se da no eletrolito
utilizado, neste caso de céria/gadolinia e na temperatura de operacdo 600-800 °C (Ribeiro et al.,
2022).

As células unitarias devem ser conectadas em série para produzir voltagens
adequadas para utilizacdo em larga escala. Quando conectadas sdo denominadas stack, ou
empilhamento. Um componente comumente chamado de interconector ou separador bipolar conecta
0 anodo de uma célula ao catodo da célula seguinte dentro do stack. As células a combustivel podem
ser configuradas em série, paralelo e em série e paralelos juntos, ou em unidades simples, dependendo

da aplicacdo (Ribeiro et al., 2022).
2.1.1.1 Célula a combustivel do tipo membrana trocadora de proétons

As células a combustivel do tipo membrana trocadora de prétons (PEMFC) sédo
dispositivos eletroquimicos que convertem diretamente energia quimica em energia elétrica, possuem
inimeras vantagens sobre as fontes convencionais, como alta eficiéncia de conversdo de energia e

saida de energia, design simples, baixo ruido e praticamente sem poluicdo ao meio ambiente na
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operacao da célula, o que atorna uma tecnologia atraente para aplicacéo estacionaria e para aplicacoes
em mobilidade (Guha et al., 2007).

Uma PEMFC, Figura 3, é composta por um conjunto membrana-eletrodo (do inglés
Membrane Electrode Assembly - MEA); duas placas bipolares e duas juntas de Teflon para assegurar

a vedacdo (Telles-Cruz et al., 2021).

Figura 3 — llustracdo dos componentes de uma PEMFC

Fonte: (Telles-Cruz et al., 2021).

O conjunto MEA é a parte mais importante da célula a combustivel, o qual é
composto por eletrocatalisadores, separados por um eletrélito solido com espessura entre 10 e 200
micrémetros, usualmente € utilizada a membrana Nafion (Telles-Cruz et al., 2021).

As placas bipolares, as quais separam os eletrodos, devem garantir a condutividade
eletronica, permitir a distribuicdo dos reagentes para os sitios cataliticos dos eletrodos e evacuacao
dos produtos das reagdes e prover gerenciamento térmico dentro da célula pela eliminagdo do excesso
de calor. As placas geralmente sdo fabricadas com grafite usinado ndo poroso ou placas metalicas

resistentes a corrosdo, com canais de distribuicdo dos reagentes gravados (Telles-Cruz et al., 2021).
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2.2 ELETRODOS

As reagdes eletroquimicas em células a combustivel do tipo PEM s&o
significativamente aceleradas pela presenca de eletrocatalisadores, especialmente na reacdo de
reducdo do oxigénio (RRO), que ocorre no catodo. Entre os diversos metais preciosos testados como
eletrodos, a platina destaca-se por sua alta atividade catalitica na redugdo de oxigénio. No entanto, o
avanco na eficiéncia desse dispositivo estd diretamente relacionado a redugdo de custos e a
dependéncia de platina. A diminuicdo de custos pode ser alcancada pela deposi¢do de particulas finas
de platina em suportes de alta area superficial, o que otimiza sua utilizacdo, reduzindo a quantidade
necessaria para uma atividade catalitica satisfatoria (Guha et al., 2007).

Embora a platina seja 0 metal com maior atividade catalitica tanto na oxidacéo do
hidrogénio no anodo quanto na RRO no catodo, seu alto custo e baixa disponibilidade representam
obstaculos. Além disso, a platina é suscetivel ao envenenamento por mondxido de carbono (CO),
presente no gas hidrogénio proveniente da reforma vapor do gas natural, devido a forte adsorcao do
CO nos sitios cataliticos da Pt (Silva, 2014).

Uma estratégia promissora para superar essas limitacoes é o uso de ligas de platina
com metais de transi¢do, como o cobalto. Essas ligas podem modificar a estrutura eletronica da platina
melhorando a atividade catalitica, alem de reduzir o envenenamento por CO e 0 custo dos
eletrocatalisadores (Zagoraiou; Shroti, Daletou, 2020). Os efeitos de reducdo na distancia
interatbmica Pt-Pt e 0 mecanismo bifuncional das ligas de Pt-M explicam o aumento da eficiéncia,
conforme demonstrado em estudos recentes. O carbon black também tem sido utilizado como suporte
para essas ligas, melhorando ainda mais a performance catalitica, pois oferecem alta area superficial
ativada e potencialmente mais sitios ativos para deposicéo catalitica (Guha et al., 2007).

Assim, a pesquisa continua na otimizacdo das ligas de platina com metais de
transicdo, especialmente para reacdo de reducédo do oxigénio, é essencial para a viabilizacao de células

a combustivel mais acessiveis e eficientes.

2.3 REACAO DE REDUGAO DO OXIGENIO

No catodo da célula a combustivel, a reacéo de reducédo do oxigénio (RRO) ocorre
por dois mecanismos principais, que se diferenciam pela quantidade de elétrons envolvidos.
Inicialmente, ha a adsor¢do da molécula de oxigénio na superficie do catalisador. Esse processo de
adsor¢do nas nanoparticulas cataliticas segue os modelos de Griffith, Pauling e Ponte, conforme
discutido por (Silva, 2014).

O mecanismo direto da RRO ocorre em meio &cido e envolve a transferéncia de

quatro elétrons, enquanto o mecanismo indireto envolve a adsor¢éo inicial do oxigénio e sua redugao
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através de trés reacoes elementares. Em ambos os casos, o subproduto final da reacdo no céatodo é a
formacdo de &gua (Silva, 2014).

O mecanismo da RRO pode ocorrer em duas rotas distintas em meio &cido. A
primeira envolve a redugdo direta a H.O, com a transferéncia de 4 mols de elétrons (Reacdo 4). A
segunda ocorre por meio da formagdo intermedidria de H.O2, com a transferéncia de 2 mols de
elétrons (Reacdo 5), que depois pode ser reduzido eletroquimicamente a H.O (Reagdo 6) ou se
decompor quimicamente em H.O e O2 (Reacdo 7) (Pereira Junior, 2024).

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 (Reacdo 4)
0, + 2H* + 2e~ - H,0, (Reacgdo 5)
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (Reagdo 6)

1
H,0, - H,0 + 502 (Reagdo 7)

A rota preferencial é a que envolve 4 elétrons, visto que a formacdo do
intermediario H.O: pode acarretar diversas desvantagens interligadas, entre elas, como a diminuigado
da eficiéncia da RRO, uma vez que o H20: compete com o O2 como agente oxidante, que interfere
nas reacdes eletroquimicas, a degradacdo dos eletrocatalisadores, resultando na perda da atividade
catalitica e no comprometimento do desempenho da célula; a contaminacdo dos eletrodos,
promovendo alteracfes em suas superficies; a degradacdo da membrana devido a geracao de espécies
radicalares, como o radical hidroxila (OH), formado a partir do H20: e a reducdo do potencial da
célula, impactando negativamente a conversao de energia (Sethuraman et al., 2008).

Os modelos de Griffith e Ponte séo aplicaveis a semirreacdo de reducéo que ocorre
pelo mecanismo direto, com quatro elétrons. Ja 0 modelo de Pauling € mais adequado para descrever
a adsor¢do da molécula de Oz € 0 mecanismo de redugao indireto. O tipo de adsorgdo e a eficiéncia
da reacdo sdo influenciados por fatores como o impedimento estérico entre o oxigénio e o sitio ativo
do catalisador, bem como o0 espacamento entre esses sitios, possiveis de observar na Figura 4 (Silva,
2014).

Figura 4 — Modelos de adsorcdo da molécula de oxigénio
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Fonte: Silva (2014).
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A adsor¢do do oxigénio é crucial para favorecer a RRO, e a atividade catalitica
depende diretamente das espécies adsorvidas e das propriedades do catalisador. A baixa densidade
de corrente de troca para a RRO em platina (0,5 pA/cm?) em comparacgdo a reagdo de oxidagdo do
hidrogénio (800 pA/cm?) torna a redu¢dao do oxigénio a etapa limitante no desempenho da célula a
combustivel H2/Oa. A cinética lenta da RRO ¢ o maior desafio para a eficiéncia das células PEMFCs,
motivando pesquisas em novos catalisadores que sejam mais ativos, estaveis e de menor custo do que
a platina (Silva, 2014).

Algumas ligas de platina com metais de transi¢do suportadas em carbono (Pt-M/C)
ja foram estudadas para RRO em células a combustivel, em Mukerjee e Srinivasan (1993)
investigaram a RRO em ligas binarias de Pt-Ni, Pt-Cr e Pt-Co como eletrocatalisadores em PEMFC,
e observaram que a melhoria na atividade catalitica da platina esta associada ao encurtamento da

distancia interatdbmica Pt-Pt nas ligas, em comparacgdo com a Pt pura.

2.4 CATALISADORES DE LIGA PLATINA-COBALTO

A liga de platina-cobalto € um eletrocatalisador promissor, pois ao ligar platina
a metais de transicdo, como o cobalto resulta em aumento na atividade catalitica para RRO. Essa
melhora ocorre pela alteracdo da estrutura eletrénica da platina, pois é formada uma nova, resultando
em uma diminuicdo da distancia Pt-Pt, que favorece adsorcdo das moléculas de oxigénio, o que
otimiza a interacdo entre a superficie do catalisador e os intermediarios na reacdo de reducdo do
oxigénio (RRO) (Vinayan et al., 2012). Além disso, foi observado que a liga Pt-Co apresenta
tolerdncia ao envenenamento por monoxido de carbono, comparado a platina pura (Bayat et al.,
2023), comuns em ambientes operacionais de células a combustivel.

Choi et al. (2012) analisaram diversas proporcoes de Pt-Co e verificaram que
a proporcao 3:1 entre platina e cobalto apresenta melhor desempenho entre outras propor¢des. Nessa
proporcao, a quantidade de platina é suficiente para garantir a atividade catalitica necessaria, enquanto
0 cobalto contribui para uma cinética de reacdo mais rapida, facilitando a transferéncia de elétrons.
Sendo assim, neste trabalho serd sintetizado catalisadores nessa proporcdo, para verificar se ha

melhora significativa em relacdo ao eletrocatalisador de platina suportado em carbono.
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2.5 ELEMENTO LIGANTE

Agentes ligantes do tipo iondmeros ou ndo, sdo elementos utilizados para
promover o contato interfacial dos eletrodos na membrana, do conjunto MEA, o iondmero auxilia
facilitando o transporte de prétons e a conexdo desses elementos é crucial para o transporte de gas e
prétons (Jayawickrama et al., 2021). O ion6mero deve ser uma camada suficientemente porosa para
a remocao de &guas residuais e transporte dos gases reagentes, e deve ser capaz de se integrar bem
com o GDL, bem como a membrana, permitindo baixa resisténcia interfacial (Chandan et al., 2013).

2.5.1 Nafion

A Nafion é um polimero utilizado como ionémero em eletrodos de células a
combustivel devido a suas propriedades, pois atua como condutor, estendendo a conducéo de protons
da membrana PEM até a superficie dos catalisadores, ele também é um aglutinante, pois proporciona
uma estrutura tridimensional a camada catalitica, com canais de gas abundantes e certa estabilidade
mecanica e atua como agente hidrofilico, retendo a umidade dentro da camada catalitica (Xu; Scott,
2010).

E um polimero que possui tanto dominios hidrofilicos quanto hidrofébicos. Sua
cadeia principal, composta de uma estrutura semelhante ao politetrafluoretileno (PTFE ou Teflon),
apresenta uma organizacdo parcialmente cristalina, responsavel por sua estabilidade morfologica.
Ligadas a cadeia principal, encontram-se cadeias laterais de perfluoréter, terminadas em grupos acido

sulfonico (Perles, 2008), conforme Figura 5.

Figura 5 — Estrutura da Nafion
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Fonte: Chandan et al. (2013).

A Nafion possui excelente estabilidade e preenche quase todos os requisitos, porém

sofre desidratacédo se utilizado em altas temperaturas, acima de 70 °C (Chandan et al., 2013), além de
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apresentar um elevado custo, o que dificulta sua utilizagdo, sendo assim outras alternativas de

polimero como agentes ligantes séo pesquisadas, como por exemplo o polimero poli(benzimidazol).

2.5.2 Poli(benzimidazol)

O poli (benzimidazol) (PBI) é um polimero que apresenta ser estavel em testes
de durabilidade de células a combustivel e em condicGes &cidas e alcalinas (Jayawickrama, 2021). O
PBI é um termoplastico amorfo, quimicamente basico e com transicdo vitrea de 425-436 °C. Ele faz
parte de uma familia de plastico de engenharia com grupos benzimidazol como parte da unidade de
repeticdo em sua estrutura. O polimero pode ser totalmente ou parcialmente aromatico, com as
caracteristicas superiores a outros polimeros, quando consideradas as propriedades termo-mecanicas
(AILI et al., 2020). Um dos tipos de PBI amplamente estudado é o poli-(2,2’-m-fenileno-5,5’-
bibenzimidazol), conhecido como m-PBI (meta-PBI) e sua estrutura pode ser vista na Figura 6. O
PBI pode ser utilizado como ligante nos eletrocatalisadores, utilizando as mesmas técnicas de
preparacdo que aquelas da Nafion, quando utilizado em altas temperaturas nao sofre com o problema

de desidratagcdo, como ocorre com a Nafion (Chandan et al., 2013).

Figura 6 - Estrutura do poli-(2,2’-m-fenileno-5,5’-bibenzimidazol).

{\: | ) i

Fonte: Galvéo et al. (2024).

2.6 LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo sais que permanecem no estado liquido a
temperatura ambiente, formados por cétions e anions fracamente coordenados, o que impede a
formacdo de um reticulo cristalino, resultando em materiais com ponto de fusdo baixos (inferiores a

100 °C) (Morawka; Wardak, 2024). Essa caracteristica facilita seu uso em diversas aplicacoes,
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incluindo sintese de catalisadores, agentes aglutinantes em eletrodos, eletr6litos e membranas
protonicas (Opallo; Lesniewski, 2011).

As principais propriedades dos LIs, como elevada estabilidade térmica e
quimica, condutividade i6nica, ndo inflamabilidade e ampla janela eletroquimica, tornam esses
compostos altamente atraentes para células a combustivel (Morawka; Wardak, 2024). Devido a sua
pressdo de vapor extremamente baixa, esses compostos proporcionam maior estabilidade mecénica
aos agentes aglutinantes que o compde os eletrodos, além de reduzir o sobrepotencial e aumentar a
densidade de corrente, melhorando o desempenho geral do dispositivo (Silva, 2014; Opallo,
Lesniewski, 2011).

2.6.1 Tetrafluoroborato de acido 3-trietilaménio-propanossulfénico (TEA-PS.BF4)

O tetrafluoroborato de acido 3-trietilamonio-propanossulfonico (TEA-PS.BFs),
Figura 7, ¢ um liquido idnico, zwitteridnicos, que geralmente é empregado como eletrolito na
eletrolise da agua, onde apresenta excelentes caracteristicas, pois opera com alta eficiéncia na reacéo

de evolucgéo do hidrogénio (do inglés Hydrogen Evolution Reaction - HER) (Fiegenbaum et al., 2013).

Figura 7— Estrutura do TEA-PS e do TEA-PS.BF4

R R
R N-_~_SO; + HBF; — R-N"_-_SO;H BF;
R R
TEA-PS TEA-PS.BF,

Fonte: Fiegenbaum et al., 2013.

Até o momento ndo ha trabalhos publicados que utilizem o liquido ibnico TEA-
PS.BF. em eletrodos para PEMFC. Usualmente esse LI tem sido empregado como eletrolito em
processos de eletrolise da agua para producéo de hidrogénio, em Fiegenbaum et al. (2013) a utilizacéo
de solucGes aquosas de TEA-PS.BF. apresentaram densidades de corrente elevadas e eficiéncias entre
93% e 99% na producéo de hidrogénio por eletrélise da dgua. Ja em Lima et al. (2017) observou uma
melhora no desempenho catalitico com a utilizacdo deste LI, como eletrolito para reagéo de evolucdo

do hidrogénio.
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Embora a aplicagéo direta do TEA-PS.BF.4 em eletrodos de PEMFC ainda nao tenha
sido amplamente estudada, suas caracteristicas promissoras como eletrdlito e modificador de

membranas indicam um potencial significativo para pesquisas em eletrodos.
2.6.2 Trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazélio (C1sMI.CF3SOs3)

O liquido i6nico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio
(C16MI1.CF3S0:s3), ilustrado na Figura 8, apresenta a presenca de um anion semelhante ao grupo
sulfénico na estrutura da membrana Nafion (Trombeta et al., 2018) e, quando associado a um cation
de cadeia alquila longa proporciona maior hidrofobicidade, o que pode dificultar a lixiviagdo do LI
presente no eletrodo durante a operacdo da célula a combustivel. Além disso, possui propriedades
hidrofilicas e hidrofobicas (Silva, 2014), sendo pouco solivel em agua.

Figura 8 — Estrutura do liquido idnico trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidazolio.

i
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Fonte: Trombetta et al. (2018).

Esse LI ja foi utilizado no preparo das tintas cataliticas, mas para analise no anodo
da PEMFC e com o eletrocalisador de liga Platina-Molibdénio (PtMo) suportada em carbono, em
Trombetta et al. (2018). Nesse estudo, a liga PtMo/C, em porcentagens de 13% e 31% de Mo, na
presenca de 15% do LI no &nodo apresentou um aumento nos valores maximos de poténcia, atingindo
71 ¢ 107 W gPt ! cm2, respectivamente, resultando na melhoria da PEMFC, devido a presencga do
C16MI.CF3S0Os.

2.7 TINTAS PRECURSORAS DA CAMADA CATALITICA (TPCC)
A camada catalitica (CL) é composta das nanoparticulas de Pt ou da liga de Pt-Co

depositadas em suportes de carbono e iondmeros perfluorados ou outro polimero (Jonnouchi et al.,

2021). A dispersdo da tinta é composta por catalisador suportado, ionémero e solvente, sua
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formulacdo determina propriedades fisicas, como homogeneidade, interagdo entre os componentes
da tinta, capacidade de armazenar a tinta (vida atil) por um periodo prolongado e reprodutibilidade.
O que é fundamental para otimizar a formulagdo da tinta do catalisador (Murugaiah; Shahgaldi,
2024). Na literatura o preparo das tintas cataliticas se apresenta de variados métodos de preparacéo.
Em Vinayan et al. (2012) utilizou- se 5 mg de eletrocatralisador PtCo/C e 5 puL Nafion (5%) com 200
uL de etanol e misturou a solugdo em banho ultrassénico por 10 min, utilizou uma aliquota de 2 pL
no eletrodo de trabalho e obteve como resultado um valor de EASA por meio da voltametria ciclica
de 42,2 m2g?. Jaem Liu et al. (2022) foi feita uma tinta contendo 20 pL de catalisador disperso em
uma mistura de Nafion, alcool isopropilico e 4gua, ultrassonicado por 60 min, com 5% de LI 1-butyl-
3-methyl imidazolium bis [(trifluoromethyl)sulfonyl]imide ([BMIM] [TFSI]), e obteve como
resultado um valor de EASA por meio da voltametria ciclica de 80,52 m2 g para PtCo/C e na
presenca de 5% de L1 74,46 m2 g™X. Choi et al. (2012) preparou uma tinta com 2 mg de PtCo/C disperso
em agua na superficie do eletrodo, contendo 50 uLL de Nafion (5wt%) com 1 mL de &4gua deionizada,
realizou a secagem ao forno 90°C por 5 min e obteve como resultado EASA por meio da voltametria
ciclicade 72,23 m2 g.

Em cada um desses trabalhos citados, foi feito um procedimento diferente no
preparo da TPCC, notando-se que ndo ha um método de preparacdo para cada tipo de

eletrocatralisador utilizado.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho, na reacdo de reducdo do oxigénio, de tintas precursoras da camada catalitica
preparadas com liga de platina-cobalto suportada em carbono, com ligantes de Nafion ou PBI e na

presenca de LI TEA-PS.BFs ou C16MI.CF3SO:s.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar o catalisador PtCo/C;

o Sintetizar e caracterizar o liquido i6nico TEA-PS.BFg;

o Preparar as tintas precursoras da camada cataliticas (TPCC);

o Avaliar a érea eletroativa das TPCCs;

o Avaliar a atividade eletrocatalitica das tintas a base de PtCo/C na reacdo de reducdo do

oxigénio, em meio &cido.
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4 METODOLOGIA

Nesta secdo sao descritas a metodologia utilizada para alcancar o objetivo proposto.
Iniciou-se o trabalho experimental realizando a etapa de sintese do catalisador platina-cobalto
suportado em carbono e a sintese do liquido ibnico TEA-PS.BF4. Apos isso, foram realizados ensaios
de caracterizacdo fisica afim de se identificar as caracteristicas dos materiais sintetizados. A partir
dessas etapas foram preparadas as tintas precursoras da camada catalitica (TPCCs) para os estudos
eletroquimicos de avaliacdo da area eletroativa e de atividade na reacdo de reducdo do oxigénio, em
meio &cido.

O LI trifluorometanosulfonato de 1-hexadecil-3-metilimidaz6lio (C16MI.CF3SO3)
foi doado pela Universidade Federal do Rio Grande do Sul (Zanchet et al. 2021) e mantido em

dessecador até seu uso.

4.1 PREPARAGAO DO CATALISADOR PLATINA-COBALTO SUPORTADO EM CARBONO

A sintese do catalisador iniciou-se com a funcionalizac¢do do carbon black (Vulcan
XC-72) em uma solucdo 7 mol L de 4cido nitrico (HNOs3). A ativacdo foi realizada em 100 mL da
solugdo 7M e 1g de carbon black em um baldo de fundo redondo, que foi deixado em refluxo por 7
h a 80°C. Apos esse processo, foi realizado filtragem a vacuo e lavagem até se chegar a pH 7 e, apds,
foi colocado na estufa a 80°C por 45 h e pesado 0,9228g de carbono, que foi armazenado para

posterior utilizacdo, Figura 9 (Guha et al., 2007).

Figura 9 — Aparéncia do carbon black apds procedimento de ativacéao

Fonte: Autora (2023).
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A sintese do PtCo/C foi feita através do método de reducédo por boroidreto de sddio,
conforme descrito em Vinayan et al. (2012) que consiste inicialmente, utilizar o carbon black
funcionalizado e misturar com 50 mL de &gua deionizada e deixar em banho ultrassénico por 1 h para
iniciar a sintese. Foram utilizados como sais precursores 0 597,33 mg do acido hexacloroplatinico
hexahidratado (H2PtCls.6H20) e dissolvidos em 10 mL de &gua e 370,39 mg de nitrato de cobalto
hexahidratado (Co(NOz)2.6H20) dissolvidos em 10 mL de &gua que foram adicionadas, essas
solucBes, a mistura de carbon black com &gua. Essa solucdo final, contendo os sais precursores € 0
carbon black, foi colocada em agitacdo magnética a aproximadamente 60°C e 190 rpm. Sobre ela foi
colocada uma bureta para gotejamento do agente redutor (NaBH4 + NaOH), com 31 mL de solucgdo,
sendo de 0,1 M de boroidreto de s6dio em 1,0 M de hidroxido de sddio, Figura 10.

Figura 10 — Solucéo final sob aquecimento e agitacao

Fonte: Autora (2023).

Apos esse gotejamento que durou aproximadamente 1,5 h a solugcdo do baldo foi
tampada e deixada em agitacdo por 24 h a 60°C. A filtragem do catalisador foi feita no dia seguinte,
a vacuo, com lavagem até se obter um catalisador com pH neutro que foi, finalmente, levado ao forno
por 48 h para secagem. Na pesagem final foi obtido 1,2516 g de catalisador identificado como PtCo/C,
com rendimento de 66% na sintese, Figura 11.

Figura 11 — Catalisador sintetizado
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Fonte: Autora (2023).

4.2 SINTESE DOS LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF4

O liquido ionico tetrafluoroborato de acido 3-trietilamdnio-propanossulfonico
(TEA-PS.BF4) foi preparado pela reacéo de 3-trietilamdnio-propanossulfénico (TEA-PS) com &cido
tetrafluorobérico (HBF.).

Primeiramente o TEA-PS ¢ preparado usando os procedimentos da literatura
(Fiegenbaum et al., 2013). Em um baldo de fundo chato foi adicionado 59,6649 de 1,3-propanosultona
(Aldrich) e 49,38 g de trietilamina (Vetec) que foram misturados com 20 mL de acetato de etila. A

reacao foi colocada em agitacdo magnética por 9 h a 50°C, Figura 12.

Figura 12 — Reacdo do TEA-PS com HBF4 em agitacdo magnética

Fonte: Autora (2023).
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Entdo, a solucdo resultante foi levada ao rotavapor, para remocao do solvente, a 85 °C em
banho maria por 30 min. Por fim, restou no baldo o precursor TEA-PS, conforme visualizado na
Figura 13.

Figura 13 — Precursor preparado TEA-PS

Fonte: Autora (2023).

O TEA-PS.BF; foi preparado adicionando 5 mL de &gua e 40 mL de &cido tetrafluorobdrico
asolucdo de TEA-PS. Areacdo foi colocada em banho-maria a 90°C, com um condensador conectado
ao banho ultratermostatizado a 10° C, para que a agua ndo evaporasse durante o processo. Apos, 0
produto da reacdo foi levado, novamente, ao rotavapor, em banho maria a 85°C, para retirar a agua,
por aproximadamente 2h, Figura 14. Ao final, a reacdo resultou em um liquido viscoso que foi

armazenado no dessecador para utilizacdo na sequéncia do trabalho.

Figura 14 — Solucéo de HBF4 e TEA-PS em rotavapor
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Fonte: Autora (2023).

4.3 CARACTERIZAGAO DO LIQUIDO IONICO SINTETIZADO (TEA-PS.BF4)

O liquido ibnico sintetizado TEA-PS.BF; foi caracterizado a partir da tecnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR — do inglés Fourier Transform

Infrared Spectroscopy) e ressonancia magnetica nuclear (RMN).
4.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica do TEA-PS.BF; foi verificada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com um espectrofotometro FRONTIER
MIR+SP10 STD (Perkin Elmer), em substrato de NaCl e na regi&o entre 4000 e 400 cm™,

4.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
A estrutura quimica do TEA-PS.BF, foi verificada por Ressonancia Magnética

Nuclear (RMN) de préton (RMN de *H) em um espectrémetro Varian VNMRs 300 na frequéncia de

200 MHz a temperatura ambiente.



33

4.4 ENSAIOS DE CARACTERIZAGCAO DO CATALISADOR PTCO/C

O catalisador sintetizado na forma de nanoparticulas metalicas suportadas em
carbono foi caracterizado por anélise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), espectrometria de absorcdo atbmica (AAS),
Difratometria de raios X (DRX), voltametria ciclica (VC) e voltametria de varredura linear (VVL).

4.4.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A carga de metal do catalisador foi avaliada por anélise termogravimétrica (TGA,
do inglés Thermogravimetric Analysis) e foi realizada utilizando o equipamento de analise
termogravimétrica do laboratério LACAR/LADEMA (Laboratorio de Caracterizacdo/ Laboratério
de Materiais e Dosagem) da UNILA. O ensaio foi feito sob atmosfera de oxigénio com fluxo de 20
mL/min e uma taxa de aquecimento de 10,0 °C/min no intervalo de temperatura de 25-1000°C.

4.4.2 Espectrometria de Absor¢do Atémica (AAS)

A quantidade de cobalto (Co) na liga foi avaliada por Espectrometria de Absor¢éo
Atdomica (AAS, do inglés Atomic Absorption Spectrometry) utilizando o equipamento marca Varian,
modelo AA 240-FO com lampada de catodo oca de cobalto.

Para a realizacdo do ensaio de AAS foi feita a digestdo do catalisador, em um copo
de béquer, com uma solucdo de 20 mL HCI em 100 mL e 30 mg do catalisador PtCo/C, sob agitacao
magnética, a 80°C por 4h. Apos, essa solucdo foi filtrada e diluida com dgua em baldo volumétrico
de 500 mL.

Para gquantificacdo do Co foi construida a curva de calibracdo com solucdes de 1
mg L* a3 mg L? a partir de uma solugio padrdo de cobalto. A Figura 15 apresenta a curva de

calibracdo obtida a partir das solugdes padrédo de Co.

Figura 15 — Curva de calibracdo do Co obtida por AAS
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O teor de Co na solugéo preparada foi calculado pela equacgéo da reta, onde x € 0

valor da absorbancia medida e y o teor de Co em mg L.
4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A distribuicdo dos metais no carbono foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) utilizando o microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO-MA10 com

espectroscopia por energia dispersiva (EDS) acoplada e com aumento de 500 vezes.

4.4.4 Difratometria de raios X (DRX)

O diametro do cristalito foi analisado por difracéo de raios-X (DRX) realizada em
um difratbmetro multipropdsito Empyrean da Panalytical do Laboratério de DRX da UNILA. O
tamanho médio dos cristalitos foi calculado utilizando a equacéo de Scherrer (Equacdo 1) (Salgado,

2005).

kA

= rosB (Equacéo 1)

Onde d é o diametro médio do cristalito em (nm); k é uma constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas, assumida como esférica (k=0,9 para
particulas esféricas); A é o comprimento de onda da radiacdo do Cu correspondendo a 0,15406 A, B é

a largura a meia altura em radianos do pico e 6 ¢ o angulo na posi¢do do maximo do pico.
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4.4.5 Caracterizagdo Eletroquimica

A éarea eletroquimicamente ativa (EASA) das tintas precursoras da camada
catalitica foi avaliada por voltametria ciclica. O equipamento utilizado foi o
Potenciostato/Galvanostato PGSTS 30 da Autolab Metrohm do laboratério de Sintese e
Caracterizacdo de Materiais (SiCaMat) da UNILA. Sendo utilizado uma célula eletroquimica
composta por trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra eletrodo) imersos
em uma soluc¢do &cida.

O eletrodo de trabalho foi o de carbono vitreo, o eletrodo de referéncia é de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) e o contra-eletrodo é de platina (Pt).

Primeiramente foi realizada a limpeza do eletrodo de trabalho a partir do seu
polimento em feltro com alumina diluida. Apds isso, a superficie do eletrodo foi deixada em banho
ultrassdnico com agua, e apds, em alcool isopropilico, por 10 min. Para se garantir sua limpeza e
utilizacdo, foi realizado o ensaio de oxirreducéo do ferro, em solucdo de ferrocianeto-ferricianeto e
KCI. Apos verificado que ndo possua residuos na superficie do eletrodo foi depositado uma fina
camada catalitica na superficie do eletrodo e feita a sua secagem em temperatura ambiente.

As voltametrias ciclicas foram realizadas em meio acido (0,5 mol L H,SO.)
saturado por 30 min com gas N2, e o intervalo de potencial aplicado de -0,2 até 1,1V. Para
estabilizacao das reacdes eletroquimicas na superficie do eletrodo foram realizadas 100 varreduras a
100 mV s e entdo realizadas cinco varreduras nas velocidades 50 mV s* a temperatura ambiente.

A area da superficie eletroquimicamente ativa (EASA - do inglés eletrochemical
active surface area) disponivel para as reagdes eletroquimicas relacionada a quantidade H adsorvido
pela superficie metalica da PtCo/C foi calculada seguindo a relacdo descrita na Equacao 2 (Vinayan
et al., 2012):

EASA = - (Equacéo 2)

[Pt]0,21

Onde QH é a quantidade de carga em UC, calculada pela area calculada a partir da integral
do pico da regido de adsorcdo do hidrogénio, [Pt] é a quantidade de platina presente no eletrodo, que
depende da aliquota da tinta depositada, e 0,21 mC cm?2 representa a carga para formacdo de uma
monocamada de hidrogénio adsorvido sobre a platina (Vinayan et al., 2012).

As voltametrias de varredura linear foram realizadas em um eletrodo de disco rotatorio em
meio acido (0,5 mol L™ H,S04) saturado por 10 min com gés O, e o intervalo de potencial aplicado

foi de 0,2 até 0,8V vs Ag/AgCIl com a rotagdo do eletrodo ajustada para 1600 rpm. Para estabilizacdo
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das reacdes eletroquimicas na superficie do eletrodo foram realizadas 20 varreduras a 50 mV s e
entdo realizadas a varredura em 10 mV s a temperatura ambiente.
A densidade de corrente (jk) foi obtida através da equacdo de Koutechy-Levich descrita na
Equacdo 3 (Liu et al., 2022):
1 1 1 ~
e — (E
il + i (Equacéo 3)
Onde j ¢ a densidade de corrente obtida experimentalmente em mA cm= e jq € a densidade de
corrente limitada por difusdo (0,4 V vs RHE). Entéo a Equacdo 3, pode ser rearranjada para se obter

os valores de jx (Equagéo 4).

P jX jd ~
Assim, com os valores de jk obtidos foi possivel plotar o grafico de Tafel com correcdo de
transporte de massa, que pode ser analisado conforme a curva de Tafel log|j| vs E (V vs RHE), e
assim obter a equacdo da reta, dada pela Equacao 5.

y = a + bx (Equagéo 5)

Que pode ser reescrita utilizando os termos da equacéo de Tafel, equacéo 6.
— Ik x
n = blog (jo) (Equacéo 6)

Onde n é o sobrepotencial (E - Eeq) (V vs RHE), b é o coeficiente de Tafel, dado pela
inclinacdo da reta (mV dec™), jx € a densidade de corrente cinética obtida pela equacédo de Koutechy-

Levich (mA cm?) e jo é a densidade de corrente de troca quando n=0, dado pela Equagio 7.

jo = 100°%a) (Equacdo 7)

Os parametros cinéticos b e jo foram estimados a partir da Equacdo 5 e da analise dos
voltamogramas de varredura linear com corregéo de transporte de massa, com a densidade de corrente

cinética (jk) representada em escala logaritmica.
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O numero de mols de e transferidos na reagdo (n) foi calculado a partir de um rearranjo da
equacéo de Koutechy-Levich (Eqg. 3), descrito na Equacdo 8:

11 1 1 1 1

+ *
i Jk  Ja jk  0,62nFD2/3p=1/6Cc* = (y1/2

(Equacéo 8)

Onde n pode ser obtido a partir da equacao 9, substituindo os termos e isolando o n.
ja = 0,62nFD?/3v=1/6C*w'/2 (Equacio 9)

Onde jq é densidade de corrente cinética limitada por difusdo em 0,4V vs RHE (A cm 2), a
constante de Faraday (F = 96.485 C mol™), o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa no eletrdlito
(D, dada em cm? s?), a viscosidade cinematica do eletrolito (v, dada em cm? s?) e a
concentragéo/solubilidade da espécie eletroativa no bulk do eletrélito (C*, dada em mol cm) e taxa
de rotagdo do eletrodo (o, dada em rad s™*) (Bard e Faulkner, 2001).

4.4.6 Preparacdo das tintas precursoras da camada catalitica (TPCC)

As tintas precursoras da camada catalitica (TPCC) foram preparadas variando-se a
composicao dos liquidos ibnicos e dos agentes ligantes. Foram produzidos dois tipos de TPCC, com
Nafion e com PBI.

As solugdes do C16MI.CF3SO3 e 0 TEA-PS.BF4 foram produzidas pesando-se 100
mg de cada LI em 25 mL de isopropanol, as quais foram misturadas por 30 min em banho ultrassom.
Posteriormente diferentes aliquotas dessas solucGes foram inseridas, nas proporcées de 1, 2, 10 e
15%, no tubo eppendorf contendo 4,7 mg do catalisador PtCo/C com 100 mg de isopropanol. Essa
mistura foi levada ao banho ultrassom por mais 30 min e posteriormente levada ao forno a 80 °C por
48 h para secagem do solvente, obtendo assim o catalisador misturado com o L.

As tintas precursoras da camada catalitica (TPCC) com LI foram produzidas com 10 mg
de uma solucdo Nafion 20% em isopropanol e agua, aquele catalisador misturado como LI e 100 mg
de isopropanol e as com PBI foram produzidas com 10 mg de uma solucdo PBI 10% em DMAC,
aquele catalisador misturado com LI e 100 mg de DMACc.

As tintas precursoras da camada catalitica (TPCC) sem LI foram produzidas com 10 mg de
uma solucdo Nafion 20% em isopropanol e agua, 4,7 mg de PtCo/C e 100 mg de isopropanol e as
com PBI foram produzidas com 10 mg de uma solucdo PBI 10% em DMAc, 4,7 mg de PtCo/C e 100
mg de DMAC.

O esquema de preparagdo da TPCCs com LI pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16 — Esquematico da preparacdo das TPCCs com LI

-4 1
7
" i N

, — | — — —

S 4
Adici lucdio de LI Banhe ultrassom
Pesagem Adicionar ao PtCo/C Banho ultrassom icionar a selugan de 30 minutos
4,7 mg PtCo/C 100 ul de isopropanol 30 minutos
/-!
— BR - —
3|

Banho ultrassom

Forno Adicionar o agente ligante e o solvente 30 minutos

Fonte: Autora (2024).

Foram produzidas 18 tintas, que foram identificadas de acordo com a composicéo

do agente ligante e a porcentagem de liquido ibnico presente nas mesmas, segundo a Tabela 1.

Tabela 1 — Identificacdo das TPCC produzidas

1 | Nafion/PtCo/C 2 |PBI/PtCo/C

3 | 1% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C 4 1% TEA-PS.BF4/PBI/PtCo/C

5 | 2% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C 6 [2% TEA-PS.BF4/PBI/PtCo/C

7 | 10% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C 8 [10% TEA-PS.BF4/PBI/PtCo/C

9 | 15% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C 10 (15% TEA-PS.BF4/PBI/PtCo/C
11| 1% C16MI.CF3SO3/Nafion/PtCo/C 12 |1% C16MI.CF3SO3/PBI/PtCo/C
13| 2% C16MI.CF3SO3/Nafion/PtCo/C 14 2% C16MI1.CF3SOs/PBI/PtCo/C
15| 10% C16MI.CF3SOs/Nafion/PtCo/C 16 (10% C16MI.CF3SOs/PBI/PtCo/C
17| 15% C16MI.CF3SOs/Nafion/PtCo/C 18 (15% C16MI.CF3SOs/PBI/PtCo/C
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos ensaios de caracterizacao fisica do
catalisador sintetizado e do liquido i6nico TEA-PS.BF4, bem como os resultados obtidos na

caracterizagao eletroquimica.

5.1 CARACTERIZAGAO DO LIQUIDO IONICO TEA-PS.BF4

A caracterizacdo do liquido idnico TEA-PS.BF4 foi realizada por Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), é apresentado abaixo, e foi analisado de

acordo com a literatura.

5.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do LI TEA-
PS.BF4 e seu percursor TEA-PS sdo apresentados na Figura 17. E possivel observar as bandas de
vibragdo atribuidas a deformagcéo axial da ligagdo O-H em 3401 cm™ e 3448 cm™; deformacéo axial
da ligacdo C-N em 1640 cm™; deformacg&o angular da ligagdo C-H em 1348 cm™; deformagéo axial
assimétrica da ligagdo S=0 em 1165 cm™ e 1160 cm™; deformagao axial da ligagdo S-O em 1042 cm
! e deformacéo axial da ligacdo B-F em 1039 cm™, sendo essa a indicacdo da sintese do LI TEA-
PS.BF4. Os valores encontram-se de acordo com aqueles encontrados na literatura (Fiegenabum et
al., 2013).

Figura 17 — Resultado FTIR do LI TEA-PS.BF4 e seu precursor TEA-PS
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Fonte: Autora (2024).

5.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os frequéncias da ressonancia magnética nuclear (RMN) do LI TEA-PS.BF4 sdo: RMN de
H (200 MHz, DMSO, ppm): 1,18 (t, 3H), 1,68 — 2,01 (m, 2H), 3,23 (qua, 2H), 3,41 — 3,48 (m, 2H),
4,23 (s, 1H) e de *C (50 MHz, DMSO, ppm): 7,00, 17,78, 47,35, 51,97, 54,88. Os valores das
frequéncias sdo aqueles esperados para a estrutura sintetizada e estdo de acordo com a literatura
(Fiegenabum et al., 2013).

5.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO CATALISADOR PTCo/C

De acordo com 0s ensaios descritos na sessao anterior, os resultados obtidos foram

analisados e comparados com a literatura, e sdo apresentados nesta secao.

5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Com a finalidade de determinar a quantidade de metal presente no catalisador
sintetizado foi realizado analise por TGA. O resultado é mostrado na Figura 18. Analisando o
termograma € possivel notar uma queda acentuada da porcentagem de massa a partir de 300 °C que
pode ser atribuida a queima do suporte de carbono Vulcan, restando um percentual de 23,8 % de

massa que corresponde a liga platina-cobalto. O percentual planejado na sintese era de 25 % de metal.

Figura 18 — TGA do catalisador PtCo/C
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Fonte: Autora (2024)

5.2.2 Espectrometria de Absorcdo Atémica (AAS)

A quantidade de cobalto na liga avaliada a partir da relacdo entre a absorbancia
e a concentracao do cobalto. Foi encontrada uma absorbancia de 0,0524 para a solucdo contendo 60
mg L*de catalisador. Logo, o teor de Co em 100 mg de catalisador foi de 3,2545 mg. Considerando
a carga de metal, 23,8% determinada pela analise termogravimétrica, a quantidade de Co € de 13,7%
e, consequentemente, a de platina é de 86,3%, na carga de metal.

Na preparacdo do catalisador pelo método de reducdo do boroidreto foi prevista
uma proporcdo, em massa, de 75% de platina e 25% de cobalto e carga total de metal de 25% em
relacdo ao carbono. Os valores aqui encontrados estdo de acordo com aqueles encontrados na
literatura (Vinayan et al., 2012; Liu et al., 2022).

5.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o ensaio MEV é possivel visualizar a superficie do catalisador PtCo/C, com
amplitude em 500 vezes de aumento, Figura 19. As micrografias revelam uma superficie ligeiramente
irregular com alguns aglomerados. O tamanho dos aglomerados alcanca até, aproximadamente, 50

um que podem ter sido formados durante a sintese.

Figura 19 —Micrografias do catalisador PtCo/C obtidas em amplitude de 500x
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Fonte: Autora (2024).

Os catalisadores misturados com diferentes concentracdes de LI foram submetidos
ao ensaio de MEV, com amplitude de 500x. As micrografias das misturas nomeadas 10% TEA-
PS.BF4/ PtCo/C, 15% TEA-PS.BF4/ PtCo/C, 10% C1sMI.CF3SO3/ PtCo/C e 15% Ci16MI.CF3SOa/
PtCo/C s@o mostradas na Figura 20 (a), (b), (c) e (d), respectivamente.

Figura 20 -MEV dos catalisadores misturados com LI (a) 10% TEA-PS.BF4/ PtCo/C, (b) 15% TEA-
PS.BF4/ PtCo/C, (c) 10% C1sMI.CF3SO3/ PtCo/C e (d) 15% C1sMI.CF3SOs/ PtCol.

% 10 um Detector=SET  EHT=10.00kV |Probe= 30pA Date :17 Sep 2024 q
10 ym Detector=SE1  EHT=10.00kV IProbe= 30pA Date :17 Sep 2024 = Spot Size = 322 WD= 3.5mm Aperture Size = 30.00 ym Time :10.07:50
— Spot Size = 322 WD= 35mm Aperture Size = 30.00 ym Time :10:02:51 Mag=_ 500X FilI= 2460 A Beam Current= 30.0 uA

Mag= 500X Fill= 2460 A Beam Current= 30.0 yA

(@) (b)
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Fonte: Autora (2024).

A adicdo do TEA-PS. BF4 no PtCo/C modifica a superficie do catalisador deixando
o material mais liso e com menos aglomerados. Ja as diferentes quantidades desse LI, 10 ou 15% no
catalisador parece ndo influenciar significativamente na cobertura dos aglomerados de particula (Fig.
20a e 20b). A adicdo do C1sMI.CF3SO3 no PtCo/C, comparativamente ao TEA-PS. BF4, modifica
menos a superficie do catalisador, deixando os aglomerados mais expostos. Por outro lado, 0 aumento
de 10 para 15% do C16MI.CF3SO3 no PtCo/C (Fig. 20c e 20d) confere aos aglomerados uma maior
cobertura, fazendo com que eles fiquem menos expostos.

A Figura 21 (a - d) mostra as MEVs dos catalisadores misturados com 1 ou 2% de
LI, nomeados 1% TEA-PS.BF4/ PtCo/C, 2% TEA-PS.BF./ PtCo/C, 1% C1sMI.CF3SO3/ PtCo/C e 2%
C16MI.CF3SO3/ PtCo/C, com ampliacdo de 500x.

Figura 21 — MEV dos catalisadores misturados com LI (a) 1% TEA-PS.BF4/ PtCo/C, (b) 2% TEA-
PS.BF4/ PtCo/C, (c) 1% C1sMI.CF3SOs/ PtCo/C e (d) 2% C16MI.CF3SO3/ PtCo/C
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Fonte: Autora (2024).

De forma diferente dos percentuais 10 e 15% do TEA-PS. BF4 no PtCo/C, valores
de 1 ou 2% parecem influenciar, significativamente, na exposi¢do dos aglomerados, permanecendo a
1% TEA-PS.BF4/ PtCo/C com os aglomerados mais expostos. De forma analoga, a presenca do
C16MI1.CF3SO3 no PtCo/C oferece materiais diferentes quanto a exposicao dos aglomerados, se com
1 ou 2% desse L.

Essas micrografias apontam, de forma preliminar, que as TPCCs preparadas com,
apenas 1% de LI podem ter um desempenho melhor na atividade catalitica, pois oferecem um material
com aglomerados do catalisador mais expostos.

Acoplado ao MEV, foi realizado o ensaio de Espectroscopia por Energia Dispersiva
(EDS) a fim de identificar qualitativamente, os componentes do catalisador PtCo/C, na Figura 22,

apresenta o espectro por energia dispersiva da amostra PtCo/C.
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Figura 22 — Espectro de energia dispersiva PtCo/C
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Fonte: Autora (2024).
E possivel visualizar que os elementos carbono, platina, oxigénio, cobalto e sodio
estdo presentes na amostra. Esses sdo 0s elementos esperados a partir da sintetizacdo, sendo que o
sodio pode ser proveniente do boroidreto de sodio utilizado como agente redutor.
5.2.4 Difratometria de raios-X (DRX)
A caracterizacdo por DRX do PtCo/C sintetizado foi feita e o seu difratograma,
comparado com o catalisador Pt/C, sintetizado previamente pelo grupo de pesquisa, esta apresentado

na Figura 23.

Figura 23 — Difratograma do catalisador PtCo/C comparado com Pt/C.
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Fonte: Autora (2024).

O difratograma do catalisador PtCo/C foi comparado ao do Pt/C. Em ambos

difratogramas sdo possiveis possivel observar o pico largo do suporte de carbono (002) que

corresponde a 26 = 25° cujo indice de Miller 002 ¢ atribuido a sua estrutura hexagonal (Zignani;
Antolini; Gonzalez, 2009).

A platina corresponde aos cinco picos em valores de 26 discriminados na Tabela 2,
cuja estrutura cubica é de face centrada (fcc), com planos (111), (200), (220), (311), (222). Esses

planos sdo equivalentes aos dois catalisadores, Pt/C e PtCo/C, e indicam que a presenca do Co parece

estar na liga. Nenhum outro pico referente ao Co foi observado no difratograma.

Tabela 2 — Parametro de rede dos picos da Pt

Pico Pt/C (nm) PtCo/C (nm)
Pt (111) 0,3889 0,3848
Pt (200) 0,3898 0,3853
Pt (220) 0,3896 0,3877
Pt (311) 0,3909 0,3879
Pt (222) 0,3909 0,3872

Observa-se que os parametros de rede sdo ligeiramente menores para o material

PtCo/C em comparagdo com Pt/C, sendo a média de 0,3866 e 0,3900 nm, respectivamente, isso se

deve a contracdo de rede que ocorre quando a&tomos maiores de Pt s&o substituidos por atomos de Co,
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0 que evidencia a incorporacdo dos atomos de Co na rede da Pt, semelhante ao observado por
Chaisubanan et al. (2017).

A partir do difratograma foi calculado o tamanho dos cristalitos, pelo pico (111), e
a partir da equacgéo de Scherrer (Eg. 1). Foi encontrado valor de 4,86 nm para o PtCo/C sendo que
esse valor esta de acordo com aqueles da literatura (Vinayan et al., 2012; Liu et al., 2022).

Os catalisadores misturados com diferentes concentracfes de CisMI.CF3SO3 e
TEA-PS.BF4 (1, 2, 10 e 15%) também foram avaliados por DRX e os seus difratogramas séo
mostrados na Figura 24, em comparacgédo aos dos catalisadores Pt/C e PtCo/C.

Figura 24 — Difratograma dos catalisadores com diferentes concentragdes dos LlIs.
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—— PtCO/C + 1% C,gMI.CF;SO;
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Fonte: Autora (2024).

Os catalisadores com LI C1sMI.CF3SO3 ou TEA-PS.BF4 apresentaram valores de
26 idénticos aos do PtCo/C, nas diferentes concentragdes, mas com um alargamento nos seus picos.
O tamanho de cristalito (Eq. 1) variou de 4,86 nm para 5,09 nm na presenca dos LI, o que demonstra
um pequeno aumento no seu tamanho independentemente de ser C1sMI.CF3SO3z ou TEA-PS.BFs e
das suas quantidades estudadas. Na literatura foi observado por Liu et al. (2022) resultado semelhante,
onde o tamanho do cristalito variou de 3,41 nm para 3,46 nm, houve um aumento no tamanho, mas
ndo foi significativo, o que indica que a presenca do LI na liga PtCo/C ndo influencia no tamanho do

cristalito e em sua morfologia.
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5.2.5 Ensaios eletroquimicos

As TPCCs, nomeadas conforme Tabela 3, foram analisadas por voltametria ciclica
(VC) com velocidade de varredura de 50 mV s*, entre — 0,2 a 1,1 V vs. Ag/AgCIl em uma solucéo de
H2S04 0,5 mol L. Foi avaliada a influéncia dos ligantes, Nafion ou PBI, e dos LIs, TEA-PS.BF4 ou
C16MI1.CF3SO3 na atividade catalitica do PtCo/C. A érea eletroativa da platina foi medida utilizando
as cargas trocadas para adsor¢do e dessorcao do hidrogénio na superficie da platina. A integracdo de
carga de H foi realizada entre -0,2 e 0,1 V (vs. Ag/AgCl).

A Figura 25 (a) e (b), apresenta os voltamogramas das TPCCs, Nafion/PtCo/C e
PBI/PtCo/C, respectivamente, aquelas tintas produzidas sem LI

Figura 25 — Voltamogramas das TPCCs com Nafion e PBI
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A érea eletroativa da platina foi medida utilizando as cargas trocadas para adsorcao
e dessorcao do hidrogénio na superficie da platina. A integracdo de carga de H foi realizada entre -
0,2e 0,1V (vs. Ag/AgCI). A area calculada para agente ligante Nafion foide 29 m2 gt e de 30 m? g
! para agente ligante de PBI. Preliminarmente, a pequena diferenca nos valores de EASA das tintas
com Nafion ou PBI pode ser atribuida a metodologia do preparo das duas tintas (uso de solventes
apropriados, homogeneizacao e outros), o que permite que, ao final, se tenha uma mesma quantidade
de catalisador exposto. Na literatura Vinayan et al. (2012), encontra-se valores de até 42,2 m? g* para
tinta produzida com Nafion. Essa diferenca pode ser atribuida aos diferentes procedimentos no

preparo das tintas.
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Os voltamogramas das TPCCs com Nafion estdo apresentados na Figura 26 a, e
com PBI, Figura 26 b, na presenca de 10% e 15% dos LIs estudados, sendo nomeados 10% TEA-
PS.BFs/Nafion/PtCo/C, 15% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C, 10% CisMI.CFsSO3s/Nafion/PtCo/C e
15% C16MI1.CF3SOs/Nafion/PtCo/C.

Figura 26 — VVoltamogramas para as TPCCs com 10% e 15% de LI a) com Nafion e b) com PBI.
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Fonte: Autora (2024).
Os valores de EASA foram calculados a partir do voltamograma, estdo
apresentados na Tabela 3, sendo a primeira coluna referente ao agente ligante Nafion e a segunda ao

PBI.

Tabela 3 — EASA para as TPCCs com 10 e 15% de LI

EASA (m2g?)
TPCC Nafion PBI
PtCo/C 29 30
PtCo/C + 10% TEA-PS.BF4 17 0,3
PtCo/C + 15% TEA-PS.BF4 06 0,07
PtCo/C + 10% C1sMI.CF3SO3 13 -
PtCo/C + 15% C16MI.CF3SO3 03 -

Quando o agente ligante utilizado é o Nafion na TPCC € possivel observar uma

diminuicdo nos valores de EASA na presenca do LI. J& quando o agente ligante utilizado é o PBI na
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TPCC é possivel observar o mesmo comportamento, mas de forma mais significativa do que com a
Nafion. Além disso, na presenca do PBI e do LI C1sMI.CF3SO3 nédo foi possivel calcular a EASA. A
presenca de qualquer dos Lls ndo contribui para o aumento da area eletroativa da platina.
Comparativamente entre os dois LIs, 0 C1sMI.CF3SO3 apresenta pior desempenho. O aumento na
quantidade de LI, tanto o TEA-PS.BF4 quanto o C16MI.CF3SOs, de 10 para 15% parece influenciar
na cobertura dos sitios ativos do catalisador, 0 que aumenta o poder de cobertura, essa cobertura pode
ser bem observada nas microscopias apresentadas na Figura 19, esses resultados corroboram aqueles
obtidos na MEV onde se observa uma diminuicdo dos aglomerados no catalisador quando os LlIs
estdo presentes.

A partir dos valores de EASA observados nos voltamogramas da Figuras 26 a e b,
foi possivel verificar uma diminuicdo areas eletroativas na presenca de concentracfes de 10 e 15%
destes LI, sendo assim foram preparadas novas TPCCs com concentracfes de 1 e 2% dos LI TEA-
PS.BFs e CisMI.CF3SOs com Nafion e PBI para verificar seu comportamento eletroquimico,
conforme Figura 28.

As VC das TPCCs com Nafion sdo apresentados na Figura 27 a, e com PBI, Figura
27 b, na presenca de com 1 e 2% dos LlIs, 1% TEA-PS.BF4/Nafion/PtCo/C, 2% TEA-
PS.BF4/Nafion/PtCo/C, 1% C1sMI.CF3SO3/Nafion/PtCo/C e 2% C1sMI.CF3SO3s/Nafion/PtCo/C.

Figura 27 — Voltamogramas ciclicos para as TPCCs com 1% e 2% de LI a) com Nafion e b) com PBI.
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Fonte: Autora (2024).

Os valores de EASA foram calculados a partir dos voltamogramas ciclicos que

estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — EASA para as TPCCs com 1 e 2% de LI

EASA (m2 gt
TPCC Nafion PBI
PtCo/C 29 30
PtCo/C + 1% TEA-PS.BF. 41 7
PtCo/C + 2% TEA-PS.BF4 20 1
PtCo/C + 1% C16MI.CF3SO3 8 18
PtCo/C + 2% C16MI.CF3SO3 7 17

Quando o agente ligante utilizado é o Nafion na TPCC é possivel observar outro
comportamento dos voltamogramas ciclicos, pois na presenca de Nafion com 1% TEA-PS.BF4 houve
um aumento da area eletroativa. Os valores de EASA variaram de acordo com a concentragdo e o tipo
de LI. A presenca de 1% TEA-PS.BF4 contribuiu para o aumento da EASA do catalisador. Ja quando
0 agente ligante utilizado é o PBI na TPCC é possivel observar que a EASA diminui na presenca do
LI. Nota-se que a presenca de qualquer dos LIs ndo contribui para o aumento da EASA da platina.
No entanto, com a presenga do LI C1sMI.CF3SOs a area calculada apresenta valores proximos nas
duas concentragdes, jacomo LI TEA-PS.BF4 observa-se uma diminuigdo da mesma. Esses resultados
corroboram aqueles obtidos na MEV onde se observa os aglomerados mais expostos no catalisador
quando a concentracdo é do LI é de 1%. As quantidades de 1 e 2% dos LI TEA-PS.BFs4 e
C16MI.CF3SO3 parecem influenciar na exposi¢cdo dos aglomerados, deixando-0s mais expostos,
especialmente quando em 1% o que deixa os sitios ativos da platina mais disponiveis para que
ocorram as reacdes eletroquimicas. Essa cobertura pode ser bem observada nas microscopias
apresentadas, na Figura 19.

As TPCCs foram avaliadas por meio de voltametrias de varredura linear (VVL)
para observar seu comportamento na reacdo de reducdo do oxigénio (RRO), objeto de estudo deste
trabalho. Os voltamogramas lineares para as TPCCs com 1 e 2% de LI e Nafion sdo apresentados na

figura 28a, e com PBI, Figura 28b.

Figura 28 — VVoltamograma linear para as TPCCs com 1 e 2% de LI a) com Nafion e b) com PBI
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Fonte: Autora (2025).
Os valores de densidade de corrente limitada por difusdo js (MA cm?) obtidos em
0,4V vs RHE, através dos voltamogramas da Figura 29, sdo apresentados na Tabela 5, sendo a

primeira coluna referente ao agente ligante Nafion e a segunda ao PBI.

Tabela 5 — Valores de Jq obtidos a partir das VVLs

ja (MA cm2)
Identificacédo Nafion PBI
PtCo/C 5,278 2,639
PtCo/C + 1% TEA-PS. BFs | 5,034 0,816
PtCo/C + 2% TEA-PS. BFs | 3,050 1,824
PtCo/C + 1% C16MI.CF3SOs | 3,776 2,112
PtCo/C + 2% C16MI.CF3SO3s | 3,045 2,091

O numero de mols transferidos, que foi calculado a partir do rearranjo da equacdo de

Koutechy-Levich (Equacédo 9), utilizando os parametros apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros da equacédo de Koutechy-Levich para RRO de O, em H2SO4 0,50 mol L.

Parametro Valor
D coeficiente de difusdo da espécie eletroativa | 1,4 10° cm2 st
no eletrolito
v viscosidade cinematica do eletrolito 0,01 cm2st
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C concentracdo/solubilidade

da

eletroativa no bulk do eletrdlito

espécie | 1,1 10°mol cm™®

Q taxa de rotacdo do eletrodo

1600 (21/60) rad s

Fonte: Anastasijevi¢, Vesovi¢ e Adzi¢ (1987).

A partir da Equacéo 9 e dos parametros da Tabela 6, foi calculado o valor de n para cada

tinta catalitica, e sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — nimero de mols transferidos durante a RRO.

n (mols)
Identificacéo Nafion PBI
PtCo/C 4,96 2,48
PtCo/C + 1% TEA-PS. BF4 4,73 0,77
PtCo/C + 2% TEA-PS. BF4 2,87 1,72
PtCo/C + 1% C1sMI.CF3SOs | 3,55 1,99
PtCo/C + 1% C1sMI.CF3SOs | 2,86 1,97

A partir dos resultados mostrados na Tabela 7, acima, é possivel que a rota de reacdo de

reducéo preferivel de Oz, que envolve 4 elétrons foram observadas para as TPCCs que contém PtCo/C

com Nafion e para PtCo/C + 1% TEA-PS.BF4, para as demais TPCCs, os valores se aproximam de

2, 0 que indica que a reacdo de reducdo de oxigénio ocorre predominantemente por uma rota

envolvendo dois elétrons, resultando na formagao de H20-.

Figura 29 — Curvas de Tafel para as TPCCs com 1 e 2% de LI a) com Nafion e b) com PBI
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O coeficiente de Tafel (b), obtido pela equacdo da reta, sugere que a etapa lenta da

reacdo, determinante da velocidade da reacdo (Pereira Junior, 2024), na Tabela 9 séo apresentados

alguns valores tedricos de b para as etapas de RRO. Menores valores de b e maiores valores de jo

indicam uma maior atividade eletrocatalitica.

Tabela 9 - Valores tedricos de b para as etapas de RRO

Etapa

b (mV dec?)

O,+M+H"+e —» M-OOH 120

M-OOH +M — M-O + M-OH | 60

M-O + H* + e —» M—OH 24

2(M-OH + H" + & — H,0 + M) | 40

Fonte: Holewinski e Linic (2012).

De forma geral, considerando a RRO em meio acido com um eletrodo de platina

observa-se que para baixos valores de 1, 0 modulo de b é aproximadamente 60 mV dec !, indicando

que a etapa determinante da velocidade é a decomposi¢do quimica da espécie M—OOH em M-O e

M-OH. J4 para valores mais elevados de n, |bl se aproxima de 120 mV dec?, sugerindo que a etapa

limitante passa a ser a adsor¢do do O: no sitio catalitico e a subsequente transferéncia do primeiro

elétron.

Na tabela 10 sdo apresentados os parametros de Tafel obtidos a partir das curvas da

Figura 29, o parametro b foi obtido através da equacéo da reta de cada uma das TPCCs, ja o0 parametro

jo foi obtido a partir da equagéo 7.

Tabela 10 — Parametros de Tafel obtidos a partir das curvas da Figura 33.

Nafion PBI
Identificacdo jO (A cm™?) b (mV dec?) |jO(Acm?) b (mV dec?)
PtCo/C 1,910° 178 3,210° 160
PtCo/C + 1% TEA-PS. BF. 2,6 10° 201 2,110% 177
PtCo/C + 2% TEA-PS. BF4 1,2 10° 151 2,210% 189
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PtCo/C + 1% C1sMI.CF3SO3 | 8 10® 155 2,210* 214

PtCo/C + 1% C1sMI.CF3SO3 | 5,8 10® 147 1,810* 203

A anélise dos parametros cinéticos obtidos a partir dos graficos de Tafel para
rotacdo de 1600 rpm, em todas as TPCCs, os valores de b sdo mais proximos a 120 mV dec,
apresentados na Tabela 1. Esse comportamento indica que a etapa determinante da velocidade de
reacdo é aproximadamente a mesma para todas as tintas cataliticas, e que ocorre a adsor¢do do O:
com transferéncia do primeiro elétron em sobrepotenciais elevados (Holewinski, Linic, 2024).
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como foco o desenvolvimento e a avaliagdo de tintas
baseadas em platina-cobalto suportados em carbono (PtCo/C), com o objetivo de avaliar a atividade
catalitica para reacdo de reducdo de oxigénio (RRO). Por meio do uso de liquidos idnicos em
diferentes concentra¢des na formulacdo de tintas cataliticas.

Os resultados obtidos indicam que concentracdes controladas de liquidos idnicos
podem contribuir positivamente para o desempenho dos eletrodos, enquanto concentracfes elevadas
tendem a reduzir a eficiéncia ao bloquear os sitios ativos. Uma vez que a utilizagdo de liquido i6nico
em concentracGes de 10% e 15% apresentaram baixa atividade catalitica, ja em concentracdes
menores, com 1% e 2% apresentaram maiores atividade catalitica, especificamente a tinta com
presenca de Nafion e 1% de TEA-PS.BF4, 0 que demonstrando aumento de 41% na EASA em
comparacgdo ao PtCo/C também com Nafion.

Ja na avaliacéo para RRO, por meio da voltametria de varredura linear observou-se
que as tintas contendo PtCo/C com Nafion, PtCo/C + 1% de TEA-PS.BFs e PtCo/C + 1%
C16MI.CF3SO3 com Nafion apresentam a rota de reducéo de 4 elétrons, com reducdo direta a H20.

Esses resultados indicam que em concentrac6es altas o liquido idnico pode cobrir
0s sitios ativos cataliticos disponiveis para as reacdes eletroquimicas e resultar na diminuicdo da
eficiéncia, tanto para EASA, quanto para RRO. Dessa forma, este estudo contribui para o

entendimento dos parametros que influenciam as condicdes de prepara¢do nas tintas cataliticas.
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