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Resumo

Neste trabalho a atividade de eletrocatalisadores suportados em
carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72), Pt/C, Pt;Co/C e PtCo/C
frente a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) foi correlacionada com as
mudanc¢as morfoldgicas, estruturais e composicionais sofridas em testes de
envelhecimento eletroquimico acelerado. Os meios eletroliticos utilizados
foram acido sulfrico em varias concentracées e o iondmero/membrana de
Nafion®. Os envelhecimentos se basearam em protocolos que consistiram na
imposi¢cao ao eletrodo de diferentes saltos potenciostaticos ou em manter o
seu potencial em um valor com constante. Os saltos potenciostaticos
envolveram alternar o potencial do eletrodo a cada 1 minuto, variando entre
os valores de 0,9 e 0,1 V vs ERH; 0,9e 0,6 V vs ERH; 1,05¢e 0,10 V vs ERH
e 1,05 e 0,65 V vs ERH por 15 horas; No envelhecimento por polarizacao
fixa, o eletrodo foi mantido durante 15 horas, nos seguintes potenciais: 0,9;
0,6 e 0,1 V vs ERH. Apéds o envelhecimento 0,9 - 0,1 V vs ERH as atividades
dos catalisadores Pt-Co/C se mantiveram constantes porém houve uma
melhora para o caso da Pt/C. Ja para 1,05 — 0,10 V vs ERH também houve
uma melhora para Pt/C, enquanto que para os outros catalisadores houve
perda de atividade. Para todos os demais protocolos houve perda na
atividade catalitica.

Um microscopio eletrdnico de transmissdao (MET) acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva de raios X (X-EDS) foi utilizado para
caracterizar os catalisadores novos e envelhecidos. Uma peculiaridade
destas medidas é o uso da técnica microscopia eletrénica de transmissao de
localidade idéntica (ILTEM), na qual o objetivo é analisar uma mesma regido
ou particula antes e depois do envelhecimento acelerado de modo a
acompanhar as evolugcbes morfolégicas, estruturais e composicionais
referentes ao envelhecimento do catalisador. Em geral foi possivel observar
que a ciclagem leva ‘a ocorréncia de varios fendmenos, tais como, a corrosao
do carbono e coalescéncia, dissolucdo e reprecipitacdo das particulas
cataliticas. Os catalisadores foram comparados antes e depois do
envelhecimento quanto a diferenca de tamanho médio, forma, densidade de
particulas e composicao, correlacionando estes fatores com o0s que
governam a atividade catalitica. O catalisador de Pt/C, por exemplo, que
apresenta maior tamanho de particula sem efeito negativo da formacao de
aglomerados, apresentou aumento na atividade catalitica, enquanto que
catalisadores de ligas de Pt-Co/C sofreram o aumento do tamanho de
particula como efeito positivo e dissolucdo de cobalto como efeito negativo,
que no balango levaram a atividades piores ou no maximo semelhantes a dos
materiais originais.



Abstract

In this study the activity of Pt/C, Pt3Co/C and PtCo/C electrocatalysts
supported on high surface area carbon (Vulcan XC-72) for the oxygen
reduction reaction (ORR) was correlated to their structural, morphological and
compositional changes experienced after aging tests. The electrolytes were
sulphuric acid at several concentrations and Nafion® ionomer membrane.
These tests are based in some different protocols that consisted in stepping
the potential or keeping the electrode polarized at fixed potentials. The
protocols which uses the steps consisted in stepping the potential during 1
minute successively between potentials of 0.9 and 0.1 V vs ERH, 0.9 and 0.6
V vs ERH, 1.05 and 0.10 V vs ERH or 1.05 and 0.65 V vs ERH for 15 hours
and for the aging at fixed the polarizations (15 hours) the following potentials
were used: 0.9, 0.6 and 0.1 V vs ERH. After the 0.9 — 0.1 V vs ERH aging the
Pt-Co/C catalysts showed no changes in the activity, while for PY/C an
improvement was seen. However for 1.05 — 0.10 V vs ERH for Pt/C there was
also an improvement while for the other catalysts there was a decrease of the
activity. For all other protocols, a loss in activity was observed for all catalysts.

A transmission electron microscopy (TEM) coupled with X-ray energy
dispersive spectroscopy (X-EDS) analyses were used to characterize the as
received and aged catalysts. A particularity of this work is the use of identical
location transmission electron microscopy (ILTEM) technique, with the
objective of analyzing the same electrode regions or particles before and after
the accelerated ageing processes, so that it was possible to follow all the
morphological, structural and compositional changes caused by the catalyst
aging processes. Generally it was observed that the degradation effects of the
particles, correspond to the, carbon corrosion, coalescence, dissolution and
re-precipitation of the catalyst particles for all aging protocols. The catalysts
were compared before and after aging regarding the mean particle size,
shape, particle density and composition and correlating these with the
catalytic activity. The Pt/C catalyst, for example, which presented an increase
of particle mean size without any negative effect of agglomeration, presented
an improvement of the catalytic activity, while Pt-Co/C, in spite of the increase
of the mean particle size and cobalt dissolution, presented worse or at most
the same activity as that of the uncycled materials.



Résumé étendu en francais

1 — Introduction

Au cours des dernieres décennies, la demande d'énergie propre et renouvelable
a augmenté en raison des améliorations technologiques récentes et l'utilisation
massive (aujourd'hui dans le monde entier) des téléphones, ordinateurs et autres
appareils électroniques portables. En outre, la préoccupation croissante au sujet de
l'utilisation de combustibles fossiles a renouvelé l'intérét pour les véhicules motorisés
a I'énergie électrique. Dans ce contexte, la pile & combustible, et en particulier la pile
a combustible a membrane échangeuse de proton (PEMFC), est un convertisseur
d’énergie électrique prometteur, car elle présente plusieurs bonnes caractéristiques, y
compris une température de fonctionnement relativement basse, une propension au
démarrage a froid, une densité de puissance élevée, un rendement élevé et des
émissions de polluants limitées. Néanmoins, une PEMFC utilise des métaux nobles
(et couteux) et présente une durabilité encore insuffisante en fonctionnement. La
baisse de performances de la pile concerne en particulier les éléments qui composent
le cceur du systeme, 1’assemblage membrane/¢lectrodes : la couche de diffusion, la
membrane électrolyte et bien siir la couche active et donc 1’électrocatalyseur. Dans ce
dernier cas, les dégradations peuvent concerner le substrat de carbone de grande aire
développée comme les nanoparticules métalliques ou d’alliages qu’il supporte [1-6].

De nombreuses études sont actuellement en cours, visant a la réduction des
colits et l'amélioration de la cinétique de la réaction de réduction de I’oxygeéne
(RRO) ; dans cet esprit, l'activité d'électrocatalyseurs d'alliages a base de platine

dispersés sur le carbone (notés PtM/C), comme par exemple : PtV/C, PtFe/C, PtCo/C,



PtNi/C, PtCr/C, a fait I’objet de nombreuses publications [1, 7-15]. Les catalyseurs les
plus étudié a I’heure actuelle sont Pt/C et PtCo/C, mais ces matériaux nanostructurés
ne sont pas stable en utilisation dans la PEMFC [16-23]. Etant donné que I’activité
des électrocatalyseurs nanostructurés supportés sur carbone de grande aire développée
change selon la structure, la morphologie et la taille des nanoparticules [2, 24-31], la
dégradation a laquelle ils sont soumis en pile a combustible peut fortement modifier
leur activité de RRO en cours de fonctionnement [1, 20, 22, 32-35].

Les mécanismes régissant la dégradation des nanoparticules sont complexes et
multiples. Ils conduisent néanmoins tous a une augmentation non négligeable de la
taille moyenne des cristallites et donc a un abaissement significatif de la dispersion du
catalyseur, conduisant in fine a une aire active réduite. Parmi ces mécanismes, on peut
citer (1) la maturation d’Ostwald ou « Ostwald ripening », par laquelle les petites
nanoparticules se dissolvent préférentiellement (loi de Gibbs-Thomson) et les ions
produits vont se redéposer sur les plus grandes nanoparticules ; un tel redépot n’est
cependant possible que pour le platine, le cobalt n’ayant pas la propension au redépot
en milieu superacide d’une PEMFC. (2) La migration des cristallites de catalyseur a la
surface du carbone, pouvant conduire a leur coalescence: deux (ou plus)
nanoparticules fusionnent. (3) La dissolution des petits nanocristallites suivie de la
précipitation des ions sous forme métallique dans la membrane ou le ionomere, ce
redépot étant généralement permis par la présence de H, provenant de 1’anode
(crossover). (4) La corrosion irréversible du support carbone (sous forme de CO»),
conduisant au détachement des nanoparticules de catalyseur. Ces quatre mécanismes
principaux, qui adviennent souvent en parallele en PEMFC, sont rappelés sur la
Figure R1. Les zones de potentiel d’électrodes dans lesquelles ils peuvent advenir

sont précisées sur la figure R2.
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Figura R2: Potentiels ou peuvent se produire les mécanismes de dégradation

d’¢lectrocatalyseurs de type Pt/C lors d’un fonctionnement en pile a combustible [36]

Une nouvelle technique développée par Mayrhofer et al. [37], connue sous le
nom « Identical Location Transmission Electron Microscopy » (ILTEM), permet
d’observer I’évolution de la morphologie (voire de la composition) des nanoparticules

de PtM/C dans une méme aire (c’est-a-dire d’observer rigoureusement les mémes



nanoparticules de PtM, mais aussi de carbone) avant et apres vieillissement. Pour ce
faire, il suffit d’observer les nanoparticules de PtM/C immobilisées sur une grille de
microscopie électronique en transmission (MET) non-corrodable (généralement en
or), puis d’utiliser cette grille comme une électrode de travail dans une cellule
classique d’¢lectrochimie, avant d’observer apres électrochimie les zones qui avaient
été observées avant électrochimie. Cette technique tres puissante permet la
visualisation directe et quantitative des nanoparticules avant/apres la dégradation, et
apporte donc des informations supplémentaires par rapport aux techniques de MET
« classiques » qui consistent a observer « statistiquement » des catalyseurs qui ont
subi un vieillissement, mais dont 1’état initial a été observé sur des régions

physiquement différentes de celles observées post-mortem.

2 — Objectifs

L’objectif de cette these est de caractériser les évolutions morphologiques et
de composition de nanoparticules de platine ou d’alliages de platine et cobalt
déposées sur substrat noir de carbone de grande aire spécifique (254 m” g, Vulcan
XC72) advenant lors de sollicitations électrochimiques de ces électrocatalyseurs.
Notre but est d'élucider les couplages qui existent entre 1'activité électrocatalytique de
ces matériaux vis-a-vis de la réaction d’électroréduction du dioxygeéne et leur
modification morphologique et de composition lors d’un vieillissement contrdlé. En
particulier, nous utiliserons massivement la technique de I’'ILTEM, que nous mettrons
en ceuvre de fagon « classique » en électrolyte liquide, mais aussi en milieu électrolyte
polymere (membrane Nafion®), ce qui constitue une avancée déterminante (et unique

a ce jour), en vue de la compréhension des mécanismes advenant en PEMFC.



3 — Expérimental

Les études électrochimiques ont été conduites dans une cellule classique a
trois électrodes, pour 1’étude de la réaction de réduction de I’oxygéne (RRO), comme
pour les caractérisations de surface des électrocatalyseurs (voltampérométrie de CO
stripping ou d’adsorption/désorption de I’hydrogéne). L’électrode de travail a
généralement été un disque de carbone vitreux recouvert par une couche mince
poreuse de catalyseur (expériences en montage d’¢lectrode a disque tournant, EDT)
ou une ultramicroelectrode de cavit¢ (UMEC) remplie avec catalyseur. Pour
I’ILTEM, I’¢électrode de travail était une grille de microscopie en or recouverte de
poudre de 1’¢électrocatalyseur adéquat. La contre-électrode est une grille de platine et
I’¢lectrode de référence, une électrode au calomel saturé, plongée dans le méme
¢lectrolyte que la cellule, mais €éloignée de cette derniere au moyen d’un capillaire de
Luggin, afin d’éviter toute contamination par les chlorures de la solution interne de
référence.

Les catalyseurs utilisés ont été Pt/C, Pt3;Co/C et PtCo/C avec une charge
massique de 20% de métaux sur le carbone, tous approvisionnés aupres de la société
E-Tek, avec un substrat carbone de type Vulcan XC72 (254 m® g'). Dans le cas de
I’EDT, la couche mince poreuse catalytique a été préparé a partir d’une suspension
contenant 2 mg de catalyseur dans une solution de 2 mL d’isopropanol et 25 uL de
Nafion® (5% en masse dans solution d’alcools aliphatiques légers) ; aprés
homogénéisation en bain ultrason, une goutte calibrée de cette suspension est prélevée
puis déposée sur disque de carbone vitreux (0,196 cm” de surface géométrique), afin

d’avoir un chargement de 20 ug cm™ de métaux déposé sur I’embout de 1’électrode de



travail. Le dépdt est ensuite séché sous air, ce qui permet la formation d’une mince
couche (film) dont 1’adhérence sur le carbone vitreux est assurée par la présence du
Nafion®.

Toutes les solutions ont été préparées avec une eau de haute pureté (systeme
Milli-Q : 18,2 MQ cm, < 5 ppb carbone organique) et des réactifs trés purs : acide
sulfurique ou perchlorique (99,99 % J. T. Baker ou Merck Suprapur®).

L’ordre des expériences réalisées a toujours été¢ le méme, quelle que soit la
nature de 1’¢lectrode de travail. L’aire de la couche active a d’abord été mesurée avec
un voltampérogramme de CO stripping, puis I’activité du catalyseur envers la réaction
de réduction de I’oxygene (RRO) a été¢ déterminée. L’électroactivité de RRO a
généralement ¢ét€ mesurée au moyen d’un montage EDT, les bornes de potentiel ayant
été 1,05 V et 0,3 V vs. ERH (vitesse de balayage 1 mV s, condition quasi-
stationnaires). La vitesse de rotation d’¢lectrode a été variée dans la séquence : 400,
900, 1600 et 2500 rpm (EDI Tacussel), assurant ainsi un transport de matiere controlé
permettant de remonter aux parametres cinétiques de RRO par la méthode de Levich
(ou celle de Koutecki-Levich) [38]. Les mesures EDT ont été effectuées dans H,SO4 a
1,0 mol L' et 0,1 mol L' ou HCIO4 0,1 mol L'], ces solution étant saturées par
barbotage continu d’oxygene en solution (O, N45, Air Liquide). Des mesures
similaires ont été effectuées sur une UMEC contenant le catalyseur a étudier, et dans
ce dernier cas, des tests en interface électrolyte solide (Nafion®) ont été entrepris en
sus de ceux effectués en ¢électrolyte liquide. Pour estimer I’aire active par CO
stripping, I’¢électrode a été polarisée a bas potentiel (généralement 0,1 V vs. ERH) et
mise en contact avec du CO (barbotage de CO pendant 6 minutes) avant que 1’exces
de CO non adsorbé sur le Pt ne soit éliminé par barbotage intense de gaz neutre (N,

ou Ar) pendant 25 minutes. Ensuite, le potentiel est balayé jusqu’a 1,23 V vs. ERH (3



cycles), afin d’¢électrooxyder la monocouche de CO adsorbée a la surface du
catalyseur et de recouvrer le comportement de la surface du catalyseur Pt(Co)/C en
milieu support (I’¢lectrolyte acide considéré). Sachant que la charge nécessaire pour
oxyder une monocouche de CO adsorbée sur la surface de Pt est 420 uC cm™ [39], la
coulométrie du pic de CO stripping lors de la voltampérométrie cyclique d’oxydation
du CO conduit a I’aire active de Pt. Cette valeur peut aussi étre confrontée a 1’aire
d’adsorption/désorption de I’hydrogéne obtenue a bas potentiel en €lectrolyte support
(2™ et 3%™ cycles du CO stripping), la charge échangée pour une monocouche de Hyq
étant de 210 uC cm™ [39].

Les ¢électrocatalyseurs ont été aussi analysée par spectrométrie d’absorption de
rayons-X (XAS) in situ en mode de transmission, en particulier dans la région du
XANES (X-ray absorption near edge structure) pour le seuil d’absorption L; du
platine. La cellule utilisée pour cela est prévue pour fonctionner in situ en conditions
proches de celles rencontrée en systeme réel de PEMFC : les électrodes sont
préparées par dépot d’encre de catalyseur (6 mg Pt cm™) et de Nafion® sur une couche
de diffusion ; les expériences ont été réalisées a 25 et 80°C, dans le Laboratoire
National de Lumiere Synchrotron (LNLS, Campiiias, Brésil) ; les données XAS ont
été traitées avec le logiciel WinXAS.

Pour la caractérisation du vieillissement électrochimique, 1’ensemble de ces
caractérisations (mesure de 1’aire de Pt des couches catalytiques par CO stripping et
de leur activité envers la RRO) est réalis€é avant puis apres le vieillissement
électrochimique. Pour vieillir les catalyseurs, I’électrode de travail est soumise a un
programme de potentiel « potential stepping » pendant 15 heures, dans acide
sulfurique a 60°C. Dans ce programme, chaque potentiel est maintenu une minute, les

bornes ayant été choisies comme suit: 0,9 — 0,1 V vs. ERH, 0,9 — 0,6 V vs. ERH,



1,05 — 0,65 V vs. ERH et 1,05 — 0,1 V vs. ERH. Des vieillissements ont aussi été
effectué a potentiel fixe: 0,9, 0,6 et 0,1 V vs. ERH pendant 15 h dans les mémes

solutions.

Les observations de microscopie électronique en transmission (MET) et
ILTEM ont été effectuées sur un microscope JEOL 2100 équipé d’un filament & LaBg
maintenu 2 200 kV (résolution 1.9 A). Les porte-spécimens utilisés en ILTEM étaient
des grilles d’or recouverte d’une fine couche de carbone « dentelle » (Lacey Carbon,
EMS — 300 mesh), gage d’inertie chimique dans les milieux étudiés, mais aussi de
bonne conductivité électronique, assurant une utilisation complete du catalyseur
immobilisé sur la grille MET lors des expériences électrochimiques. Dans ces
expériences, le dépot de catalyseur a été effectué selon une méthode (et une encre)
identique que pour les mesures EDT ; en particulier, la présence de Nafion® dans la
suspension permet la formation d’un film de haute tenue mécanique sur la grille MET,
ce qui permet en général les observations des mémes zones avant et apres
¢lectrochimie (peu de zones perdues a 1’issue du vieillissement électrochimique). 11 a
cependant été observé la « disparition » de quelques zones, essentiellement lors des
vieillissements les plus agressifs pour le carbone (et en particulier le Lacey carbon de
la grille MET). Ainsi préparée, la grille MET a généralement été observée sur 5 zones
marquées avec précision mais réparties de facon aléatoire a sa surface, puis soumise
au protocole de vieillissement, et enfin observée a nouveau apres le vieillissement
dans les mémes régions que celles observées avant vieillissement électrochimique.

L’utilisation des grilles MET comme une électrode de travail requiert I’emploi
une pince « délicate » pour que ces opérations de « manutention » n’endommagent

pas la grille MET (qui reste un systeme tres fragile) ; cette pince doit étre en outre
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constituée d’un matériau conducteur électronique et inerte au niveau chimique et
¢électrochimique, afin d’assurer une bonne stabilit¢é de 1’ensemble dans le milieu
électrochimique (a bas/haut potentiel et environnement acide). Pour ces
spécifications, le carbone vitreux a été mis en ceuvre. La pince (Figure R3) est
composée de deux plaquettes de carbone vitreux, la grille MET prise en sandwich
entre les deux plaquettes étant fixée avec une pince crocodile platinée, assurant le rdle

de collecteur de courant inerte.

Figure R4 : Grille de microscopie sur le point d’étre utilisée en ILTEM, apres
« immobilisation » dans la pince de carbone vitreux maintenue par la pince crocodile

platinée.

4 — Résultats

Les résultats des caractérisations par CO stripping avant et apres les
vieillissements électrochimiques 0,9 V — 0,1 V vs. ERH et 0,9 — 0,6 V vs. ERH sont
présentés sur la Figure R5. Dans tous les cas, la valeur d’aire active de platine a été

évaluée avant et apres le vieillissement.
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Figure RS : Voltampérogrammes cycliques d’oxydation d’une monocouche de CO
pour Pt/C, Pt3:Co/C et PtCo/C, mesurés a 20 mV s dans H,SO4 1,0 mol L' avant
(rouge : — ) et apres (bleu: — ) le vieillissement. Les bornes du cycle carré de
vieillissement sont : a) 0,9 — 0,1 V vs. ERH et b) 0,9 - 0,6 V vs. ERH (1 min. a chaque

potentiel — durée totale de vieillissement = 15 h).

Les résultats présentés sur la Figure R5 montrent un comportement similaire
pour Pt/C et Pt3Co/C, a cycle de vieillissement donné. Par exemple, apres le
vieillissement 0,9 — 0,1 V vs. ERH (Figure R5a), le pic d’oxydation de la monocouche
de CO se déplace vers les potentiels plus négatifs, I’aire active diminue et le pic de
réduction des oxydes de platine se décale 1égerement vers les potentiels positifs, ces
trois marqueurs signant 1’augmentation de la taille moyenne des nanoparticules
induite par le vieillissement (dissolution des petits cristallites et redépot de Pt sur les

plus gros cristallites) [39, 40]. En effet, la borne inférieure de potentiel de 0,1 V vs.
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ERH favorise le redépot rapide en Pt des ions Pt* formés a 0,9 V vs. ERH. La perte
d’aire active de 1’électrocatalyseur est un peu plus marquée (en moyenne) pour le
protocole 0,9 — 0,6 V vs. ERH (Figure R5b), car la borne inférieure de potentiel de 0,6
V vs. ERH ne favorise pas le redépot en Pt des ions Pt“** formés a 0,9 V vs. ERH ; en
conséquence dans ce second cas, les cristallites tendent irréversiblement a décroitre en
taille (pic de CO stripping décalé vers les potentiels positifs et pic de réduction des
oxydes de Pt décalé vers les potentiels négatifs).

Les histogrammes de distribution en taille des nanoparticules ont été obtenus a
partir des images MET, par comptage d’environ 300 nanoparticules (Figure R6) ; sur

cette figure, les inserts présentent la sphéricité des particules comptées.
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Figure R6 : Histogrammes de distribution en taille des nanoparticules de Pt/C obtenus

a partir des micrographies MET, pour les particules isolées (M) et les agglomérats

().

En parfait accord avec les résultats d’électrochimie, le protocole de
vieillissement 0,9 — 0,1 V vs ERH a induit une augmentation de la taille des
nanoparticules, mais pour le 0,9 — 0,6 V vs ERH n’est pas les cas. Pour les deux cas,
on note néanmoins 1’¢largissement des histogrammes, ce qui signifie que la taille des

nanoparticules est en moyenne moins homogene apres le vieillissement, quelle que
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soit sa nature. De méme, les agglomérats sont plus nombreux apres le vieillissement
0,9 — 0,6 V vs. ERH, car le carbone est plus en position d’étre irréversiblement
corrodé dans ce cas (cf. Figure R2), provoquant leur migration assistée par les groupes
oxygénés du carbone ou leur détachement du carbone en cas d’oxydation compléte de
ce dernier et donc leur agglomération sur le carbone résiduel (qui agit donc comme un
« filet » pour ces nanoparticules).

En résumé, les particules de Pt(Co)/C qui ont subi le vieillissement 0,9 — 0,1 V
vs. ERH montrent une prédominance d’un mécanisme de dégradation du type
maturation d’Ostwald (« Ostwald ripening » : dissolution des petits nanocristallites
suivie de redéposition du Pt), tandis que le protocole de vieillissement 0,9 — 0,6 V vs.
ERH est plus favorable a la dissolution irréversible (sans redépdt) de Pt et a la
migration des cristallites suivant la corrosion du substrat carbone. Quel que soit le
programme de potentiel appliqué durant le vieillissement, les résultats de
spectroscopie X-EDS couplée a la microscopie électronique en transmission (non
présentés par soucis de concision) montrent que le vieillissement induit une perte
irréversible de cobalt pour tous les catalyseurs Pt-Co/C, la composition finale se
stabilisant au voisinage de 87-90:14-10%at ; cela veut dire que la majorité du Co de
I’alliage (principalement issu des atomes présents a proximité de la surface des
nanoparticules) est irréversiblement lixivié dans I’électrolyte. Bien entendu, cette
lixiviation est trés marquée dans le cas présent, puisque 1’€lectrolyte liquide est en
large exces, une situation qui differe de celle rencontrée en PEMFEC.

Les résultats ILTEM (cf. I’exemple de la Figure R7 pour le Pt/C et le
vieillissement 0,9 — 0,1 V vs. ERH) rendent possible I’observation des transformations
morphologiques et de composition des mémes nanoparticules avant et apres

vieillissement, mais aussi de quantifier I’évolution de la densité de particules sur les
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grains de carbone, deux informations tres utiles pour évaluer la dégradation de
I’¢électrocatalyseur et qui sont inaccessibles au moyen d’observations MET
« classiques ». La technique permet d’observer, par simple comparaison de la méme
zone avant et apres vieillissement, la corrosion des particules de carbone, le
détachement de nanoparticule de Pt, la formation d’agglomérats et/ou la coalescence
des particules de Pt, ce dernier mécanisme étant certainement responsable de
I’augmentation de la taille moyenne et la réduction de la sphéricité des particules
observée aux figures RS et R6.

Ainsi 1’électrocatalyseur Pt/C souffre d’une considérable perte de particule de
Pt apres vieillissement (21% pour le protocole 0,9 — 0,1 V vs. ERH et 23% pour 0,9 —
0,6 vs. ERH), résultant en une moindre densité de particule sur les grains de carbone.
En outre, le protocole 0,9 — 0,1 vs. ERH induit une sévere agglomération et/ou
coalescence des nanoparticules de Pt (d’ou la perte de sphéricité des particules
observée sur la Figure R6), aggravant ainsi la perte de densité des nanoparticules de
Pt sur carbone et conduisant a une augmentation significative de la taille moyenne de
particules (de 3,0 a 3,6 nm). Ces faits indiquent qu’en plus d’'un mécanisme de type
maturation d’Ostwald, la migration des nanocristallites sur le carbone reste un
phénomene important (mais non prépondérant) lorsque la borne inférieure de potentiel
est fixée a 0,1 V vs. ERH. Pour le protocole 0,9 — 0,6 vs. ERH, la perte significative
de particules provient principalement de la dissolution irréversible du platine (les ions
Pt“" ne redéposent pas facilement 2 0,6 V vs. ERH) ou par détachement du substrat de
carbone en raison de la corrosion de ce dernier, en parfait accord avec les conclusions
des observations MET « classiques ». En conséquence, des agglomérats se forment
mais sans la augmentation significative de la taille moyenne des particules (de 3,0 nm

a 3,1 nm).
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Figure R7: Exemple de micrographie ILTEM obtenues pour des régions identiques de
I’¢lectrocatalyseur Pt/C avant et apres le protocole de vieillissement 0,9 — 0,1 V vs.

ERH.

Finalement, ces observations ILTEM confirment que le potentiel 0,1 V vs.
ERH favorise le redépot de Pt“" en Pt, voire la coalescence et/ou la recristallisation

des nanoparticules. Dans le cas du potentiel 0,6 V vs. ERH, la corrosion combinée et
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irréversible du carbone [41, 42] et du platine sont prépondérantes, si bien que la
sphéricité des nanoparticules ne change pas trop.

Les données ILTEM concernant les catalyseurs Pt3Co/C montrent que le
nombre de particules sur les grains de carbone reste presque le méme apres le
vieillissement : la perte est de 0,7% pour le protocole 0,9 — 0,1 V vs. ERH et de 6%
pour le protocole 0,9 — 0,6 V vs. ERH ; on note finalement que les dégradations pour
le Pt3Co/C sont moins prononcées que pour le Pt/C, quel que soit le protocole de
vieillissement. Dans cette contexte, les catalyseurs a base d’alliages de Pt-Co/C
apparaissent plus stables comparé au catalyseur Pt/C (pour ces protocoles de
vieillissement — il n’est pas possible de conclure dans I’absolu) : il est possible que la
présence de cobalt induise une modification de chemins de corrosion du matériau et
protege indirectement le carbone, le cobalt agissant alors comme une anode
sacrificielle [19-22]. Le catalyseur Pt;Co/C vieilli avec le protocole 0,9 — 0,6 V vs.
ERH présente néanmoins une petite perte de nanoparticules, probablement en raison
de leur dissolution irréversible (ou de leur détachement).

Les catalyseurs vieillis ont été¢ analysé par spectroscopie d’absorption X
(XAS) en rayonnement synchrotron couplée (in situ) a I’¢lectrochimie (Figures R8 et
R9) ; I’amplitude de la ligne blanche est presque identique pour Pt/C et Pt3Co/C, si la
mesure est effectuée a 500 mV vs. ERH ; cela signifie que I’occupation de la bande 5d
du Pt est la méme pour ces deux matériaux, et donc que le Co n’influence pas 1’état
électronique du Pt a ce potentiel. Par contre 2 900 mV vs. ERH, I’amplitude augmente
pour les deux catalyseurs (comparée a celle mesurée a 500 mV vs. ERH), ce qui signe
une augmentation de la quantité d’oxyde de Pt sur la surface des matériaux. L’effet du
vieillissement sur ’amplitude de la ligne blanche mesurée a 900 mV vs. ERH est

non-négligeable : le catalyseur neuf exhibe la plus grande amplitude de ligne blanche,
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suivie de celle mesurée pour le protocole 0,9 — 0,6 V vs. ERH et enfin 0,9 — 0,1 V vs.
ERH. Ce résultat peut s’expliquer par I’augmentation de la taille moyenne des
particules de platine dans la méme séquence et rend compte de la meilleure activité
envers la RRO pour les catalyseurs vieillis (toujours selon la méme séquence, cf.
Tableau 1) : les grandes nanoparticules ont moins d’atomes de faible coordination et
lient donc moins les oxydes ou intermédiaires oxygénés de la RRO, conduisant a une
cinétique de RRO plus rapide. L’amplitude pour Pt3Co/C est encore moins grande,

expliquant ainsi la meilleure activité de Pt3Co/C envers la RRO.
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Figure R8 : Spectres XANES mesurés pour Pt/C au seuil Lz du Pt 2 0,5 V vs. ERH et
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En résumé, les spectres XAS rendent bien compte de [’augmentation de
I’activité envers la RRO pour le Pt/C apres le protocole de vieillissement 0,9 — 0,1 V
vs. ERH ; il confirme que 1’on peut attribuer cet effet positif a 1’augmentation de la
taille moyenne des nanoparticules de Pt et donc a la réduction de la couverture
d’oxydes superficiels a un potentiel donné. Pour ce qui est des catalyseurs Pt-Co/C,
cet effet positif de 1’augmentation de taille moyenne des nanoparticules est
contrebalancé par un effet rédhibitoire de la dissolution irréversible du cobalt,
conduisant a la modification des propriétés électroniques de 1’alliage: en
conséquence, ’activité de RRO reste essentiellement constante pour les alliages Pt-

Co/C, quel que soit le protocole de vieillissement.

Tableau 1 : Activités spécifiques de RRO (uA/cm’p) mesurée 2 0,90 V vs. RHE pour

les différents catalyseurs

0.9-0.1Vvs. RHE 0.9-0.6 V vs. RHE
Catalyseur avant apres avant apres
Pt/C 6 14 8 14
Pt;Co/C 20 20 22 13
PtCo/C 14 14 16 10

Pour le vieillissement (0,9 — 0,6 V vs. ERH), I’activité des électrocatalyseurs
augmente tres 1égerement pour Pt/C et diminue assez fortement pour les alliages Pt-
Co/C (Tableau 1) ; ces résultats peuvent s’expliquer a I’aune de 1’augmentation 1égére

de la taille moyenne des nanoparticule (effet positif pour Pt/C), effet qui est largement

19



contrebalancé par la perte irréversible de cobalt pour les catalyseurs Pt-Co/C (effet
assez sensiblement négatif pour ces matériaux).

Le méme type d’étude a été entrepris en changeant les bornes du cyclage en
potentiel, les bornes ayant été choisies par comparaison avec certaines études de la
littérature : 1,05 — 0,10 V vs. ERH et 1,05 — 0,65 V vs. ERH. En outre, des
vieillissements ont été imposés en fixant le potentiel a une valeur unique de 0,9, 0,6
ou 0,1 V vs. ERH. Ces dernicres procédures de vieillissement par cyclage du potentiel
conduisent aux mémes dégradations que celles observées pour les protocoles
équivalents avec une borne supérieure a 0,9 V vs. ERH. Lorsque la borne inférieure
est fixée a 0,1 V vs. ERH, la coalescence et la re-précipitation du Pt advient
majoritairement, induisant une augmentation de la taille moyenne des nanoparticules
et une perte de leur sphéricité. Il semble cependant qu’a la borne supérieure de
potentiel de 1,05 V vs. ERH, la dissolution du Pt et la corrosion du carbone soient
plus marquées, ce qui est logique si ’on se réfere a la Figure R2. Le vieillissement
suivant le protocole 1,05 — 0,65 V vs. ERH induit quant a lui une légere augmentation
de la taille moyenne des nanoparticules, mais le comportement differe pour les
catalyseurs Pt/C et les alliages de Pt-Co/C. Pour Pt-Co/C, la dégradation est plus
intense et les particules grossissent plus, en comparaison a ce qui est observé pour le
protocole 1,05 — 0,10 V vs. ERH, mais la sphéricité est préservée. Cela indique que le
processus de dégradation par maturation d’Ostwald est dominant. Il est néanmoins
possible que les petites nanoparticules soient dissoutes en large proportion (en raison
de I’impossibilit¢ de redépdt de Pt sur les nanoparticules) pour ce protocole, ne
laissant apparents que les cristallites initialement les plus gros (et les plus stables).

Quoi qu’il en soit, le Co est dissout presque completement des alliages Pt-Co/C.
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Les protocoles de vieillissement a potentiel fixé conduisent quant a eux a des
dégradations un peu différentes. A 0,9 V vs. ERH I"augmentation de la taille moyenne
des nanoparticules est assez marquée, mais avec une grande perte de I’homogénéité
des matériaux. La raison avancée pour rendre compte de cet effet surprenant de prime
abord est que la corrosion de carbone se produit intensément dans ces conditions
(Figure R2), tandis que le platine a tendance a se couvrir d’oxydes et donc a se
passiver (le petits cristallites restant moins stables et donc pouvant se dissoudre
irréversiblement) : cela conduit in fine a une densité plus grande de nanoparticules a la
surface du carbone, et comme ce dernier se corrode progressivement a leur migration

et a la formation induite d’agglomérats.

Tableau 2 : Tailles moyennes des nanoparticules obtenues par imagerie MET.

Avant Apres
Catalyseur 05— 105-  09Vw. 06V 01V
0,10V 0,65V RHE RHE RHE
Pt/C 3,0 4,6 3,5 3,9 3,0 3,2
Pt;Co/C 3,6 4,0 4,5 4,0 4,0 3,9
PtCo/C 3,1 3,1 3,8 3,5 3,7 3,3

Quand le potentiel est fixé a 0,6 V vs. ERH pour Pt/C, la corrosion du carbone
est moins intense et le Pt n’est pas non plus massivement corrodé ; on n’observe donc
pas de décalage significatif du pic de I’histogramme de distribution en taille des
nanoparticules, mais son élargissement. La dégradation du Pt/C peut ici €tre attribuée
a la maturation d’Ostwald et a la migration des cristallites (qui rend compte de la

perte observée de sphéricité).
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Lorsque le catalyseur est soumis a un vieillissement a potentiel constant de 0,1
V vs. ERH, la sphéricité est préservée et on observe un décalage du pic de
I’histogramme vers les grandes tailles : étant donné que la maturation d’Ostwald est
exclue dans ce cas (cf. Figure R2), il est possible que I’on assiste a la coalescence des
cristallites de Pt qui étaient proches les uns des autres avant vieillissement,
coalescence qui peut étre assistée par les adsorbats d’hydrogeéne (H,g) massivement
présents sur le platine a 0,1 V vs. ERH.

Les effets observés pour Pt3;Co/C sont similaires a ceux observés sur Pt/C,
avec un décalage significatif du pic de I’histogramme de distribution en taille des
nanoparticules vers les grands diametres comparé au catalyseur neuf. En revanche, le
comportement de ces alliages Pt-Co/C dépend de la quantité de Co présente
initialement dans 1’alliage, le Co jouant le role d’anode sacrificielle. En conséquence,
les protocoles a potentiel fixé a 0,9 et 0,6 V vs. ERH ne conduisent pas a une
réduction de la sphéricité (le Co est préférentiellement corrodé, protégeant ainsi le
carbone de toute corrosion massive, ce qui induit indirectement une moindre
migration des nanoparticules d’alliage a la surface du carbone) et seul advient
significativement le mécanisme de maturation d’Ostwald a ces potentiels. Au
contraire, la sphéricité augmente significativement pour le protocole a potentiel fixé a
0,1 V vs. ERH : a I’instar de ce qui est observé pour Pt/C, la coalescente domine a ce
potentiel, car ni la maturation d’Ostwald ni la corrosion du carbone n’y sont
favorisées.

Enfin, il faut noter que la quantit¢ de cobalt restant encore dans les
échantillons est encore plus amoindrie apres les vieillissements a borne supérieure de
1,05 V vs. ERH que pour les vieillissements 0,9 — 0,1 V vs. ERH et 0,9 — 0,6 V vs.

ERH ; cela résulte d’'une dissolution de Co plus marquée a cette borne ¢levée de
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potentiel, en accord avec la thermodynamique et ’affinité particuliére du Co pour les
especes oxygénés présentes en surface des nanoparticules d’alliage a ces potentiels
[19, 21].

Les analyses par CO stripping montrent elles-aussi que la borne supérieure de
1,05 V vs. ERH ne modifie pas vraiment le comportement pour Pt/C en vieillissement,
par rapport a ce qui a été observé pour les protocoles 0,9 — 0,1 et 0,9 - 0,6 V vs ERH :
la seule différente notable est que 1’intensité des processus de dissolution du platine et
de corrosion de carbone est plus marquée pour le protocole (1,05 — 0,65 V vs. ERH),
tout comme celle de la redéposition du platine lorsque la borne inférieure de potentiel
est de 0,10 V vs. ERH. Quand les catalyseurs contiennent du cobalt, les résultats vont
dans le méme sens : en comparaison des vieillissements 0,9 — 0,1 V vs. ERH et 0,9 —
0,6 V vs. ERH, le protocole 1,05 — 0,10 V vs. ERH conduit & un décalage du pic
d’oxydation du CO vers des valeurs de potentiel plus négatives, ce qui dénote un effet
significatif de taille des nanoparticules (elles deviennent plus grandes en substance),
ce que I’on peut attribuer a un processus de dissolution / redéposition du Pt treés
marqué. Pour le protocole 1,05 — 0,65 V vs. ERH, la méme tendance se dessine, mais
elle est moins intense, sauf peut-étre pour Pt3Co/C qui présente une grande
hétérogénéité de taille et de forme des nanoparticules apres vieillissement. En ce qui
concerne les résultats des tests a potentiel fixé, quel que soit le test, les modifications
observées restent proches : le pic d’oxydation du CO se déplace a potentiel plus
négatif, en accord avec le décalage vers les grandes tailles des histogrammes de
distribution en taille issus des observations MET. L’absence de cyclage de potentiel
n’est en effet pas favorable ni a la migration des cristallites ni a la reconstruction de la
surface des nanoparticules, et justifie que les particules soient plus rondes. La perte

d’aire mesurée est plus significative pour PtCo/C, car la grande teneur initiale en Co
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renforce les effets négatifs de sa dissolution massive (en d’autres termes, il y a
dissolution massive et irréversible d’une grande quantité de métal initialement présent
dans les particules).

En termes d’activité envers la RRO, le protocole 1,05 — 0,10 V vs. ERH
conduit a une amélioration similaire de I’activité que le vieillissement 0,9 — 0,1 V vs.
ERH, tandis que le protocole 1,05 — 0,65 V vs. ERH résulte en une réduction de
I’activité. Comme précédemment, les catalyseurs Pt-Co/C présentent une activité de
RRO dépréciée apres vieillissement, D’effet positif du grossissement des
nanoparticules n’étant pas suffisant pour compenser 1’effet fortement négatif de la
perte de Co de I’alliage. Enfin, les protocoles a potentiel fixe conduisent a une activité
essentiellement inchangée pour les catalyseurs contenant du Co, cet élément jouant le
role d’anode sacrificielle et minimisant les dégradations des nanoparticules de
PtCo/C ; quant au Pt/C, la perte d’activité observée s’explique par la restructuration
de sa surface, comme discuté précédemment.

Ces vieillissements menés en électrolyte liquide par la méthodologie ILTEM
couplée avec des mesures d’activité électrocatalytique de RRO ont permis, pour la
premiere fois a la vue de la littérature, de corréler les dégradations physicochimiques
et morphologiques de nanoparticules de Pt et Pt-Co/C a leur performances comme
électrocatalyseurs de cathode de PEMFC. En revanche, malgré leur intérét patent, les
résultats obtenus par ces mesures ne sont pas directement comparables a ce qui est
observé lors d’un vieillissement en cellule de PEMFC [19-21, 35, 36, 43]. En effet,
I’environnement d’une PEMFC (¢électrolyte solide polymere, présent en quantité tres
limitée) différe assez sensiblement du milieu « modele » habituellement utilisé dans
les expériences d’€lectrochimie de laboratoire (électrolyte liquide, présent en large

exces). Afin de contourner ce biais, nous avons mis en ceuvre une cellule « seche »,

24



dans laquelle 1’électrode de travail (une ultramicroélectrode a cavité) est en contact
avec une membrane électrolyte polymére Nafion®, a ’exclusion de toute présence
d’¢électrolyte acide liquide. L’'UMEC permettant des mesures cinétiques de RRO et de
CO stripping [33], ce dispositif permet de mesurer 1’évolution des parameétres
cinétiques de catalyseurs Pt/C et Pt-Co/C avant et apres des protocoles de
vieillissement identiques aux précédents. Dans un second temps, cette cellule seche a
¢té¢ mise en ceuvre en configuration ILTEM, la grille MET recouverte du catalyseur
adéquat ayant été directement « posée » sur la membrane Nafion®. Cette technique a
permis, la encore en premiére mondiale, d’observer les mémes zones du catalyseur
avant et apres vieillissement en environnement strictement équivalent a celui d’une

PEMEFC en fonctionnement.

Les vieillissements 0,9 — 0,1 et 0,9 — 0,6 V vs. ERH ont été appliqués en
cellule séche pour une interface UMECINafion®. Les voltampérogrammes de CO
stripping de Pt/C pour le protocole 0,9 — 0,1 V vs. ERH montrent un comportement
identique avec ce qui avait été obtenu en électrolyte liquide, compatible avec un
grossissement marqué de la taille des nanoparticules (Figure R10), en raison du
redépot de Pt. Ce redépot est d’autant plus marqué en cellule séche que les ions Pt*

ne peuvent pas « s’échapper » loin de I’interface Pt/C

électrolyte en milieu polymeére
(en d’autre terme, les ions Pt formés a la borne supérieure de potentiel restent
« piégés » dans le Nafion® a proximité de Iinterface, facilitant leur redépét en Pt 4 la
borne inférieure de potentiel). De la méme maniere, les marqueurs du CO stripping
pour le protocole 0,9 — 0,6 V vs. ERH ne semblent pas montrer un comportement
différent entre milieu acide liquide et polymere : dans les deux cas, il semble que les

nanoparticules deviennent plus petites apres vieillissement, en raison de la difficulté
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de redépot des ions Pt“* formé 2 0,9 V vs. ERH lorsque le potentiel est abaissé a 0,6 V
vs. ERH. On note néanmoins que cette tendance est plus marquée en cellule seche. A
I’instar des observations de la figure RS (électrolyte liquide), la figure R10 montre
que les voltampérogrammes de CO stripping des nanoparticules de Pt3;Co/C sont peu
modifiés par les vieillissements imposés.
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Figure R10: Voltampérogrammes de CO-stripping mesurés en acide sulfurique 0,1 M
pour les catalyseurs Pt/C et Pt3Co/C immobilisés dans une UMEC, avant et apres
vieillissement effectuée en cellule séche : interface UMECINafion 115, en absence

d’¢électrolyte liquide durant le vieillissement.

Les mesures d’activité de RRO réalisées en cellule seche avant et apres ces
vieillissements confirment ces tendances. Pour le Pt/C, ’activité s’améliore un peu
apres le protocole 0,9 — 0,1 V vs. ERH en raison de ’augmentation de la taille
moyenne des cristallites, tandis qu’elle diminue sensiblement (a la fois en termes de

potentiel de début de réaction et de courant limite) apres le protocole 0,9 — 0,6 V vs.
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ERH. Dans ce cas, les particules sont de moins en moins nombreuses a la surface du

carbone et plus petites, deux effets rédhibitoires pour la RRO.
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Figure R11: Voltampérogrammes de RRO mesurés en cellule seche pour les
catalyseurs Pt/C et Pt3Co/C immobilisés dans une UMEC, avant et apres
vieillissement effectuée en cellule séche : interface UMECINafion 115, en absence

d’¢électrolyte liquide durant le vieillissement et la caractérisation de RRO.

Des vieillissements identiques ont été réalisés en configuration ILTEM sur une
membrane de Nafion® (figure R12). Les processus de dégradation qui avaient été
mesurés en é€lectrolyte liquide restent pertinents (coalescence, re-précipitation,
migration et détachement de nanoparticules), mais la fréquence de chaque processus
est différente en milieu électrolyte solide polymere. Par exemple, la perte de
nanoparticules (par dissolution compléte de I’alliage ou décrochement du substrat
carbone) et la corrosion du carbone sont beaucoup moins intenses. En revanche,

certains processus semblent plus intenses qu’en électrolyte liquide : le grossissement
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des nanoparticules (quand la borne inférieure de potentiel appliquée le permet, i.e. 0,1
V vs. ERH) et la formation d’agglomérats sont des exemples pertinents. Il est possible
de rendre compte de I’ensemble de ces effets par la baisse de la quantité d’eau
présente dans le milieu (par rapport aux mesures en électrolyte liquide) : 1’eau est
nécessaire pour corroder le carbone, mais permet aussi de « diluer » les ions Pt“" et de
favoriser leur diffusion « loin » de I’interface Pt(Co)/C, rendant ainsi moins probable
le redépdt en électrolyte liquide. En conséquence, les mécanismes de maturation
d’Ostwald et de migration des cristallites deviennent réellement prépondérants en
cellule seche, et prennent le pas sur la corrosion du carbone et la dissolution des
nanoparticules d’alliage.

Pour finir cette étude, des vieillissements similaires ont été appliqués a des
cellules unitaires de PEMFC utilisant les mémes catalyseurs (Pt/C et Pt;Co/C). Les
résultats obtenus s’accordent tout a fait avec les données ILTEM et électrochimiques
obtenues en cellule seche. Les données de CO stripping montrent par exemple que les
processus mis en ceuvre en vieillissement PEMFC concernent principalement le
grossissement des particules par redéposition (également visualisé par ILTEM), les
ions Pt”" restant piégés dans les couches actives pendant une durée suffisante pour que
la maturation d’Ostwald soit favorisée, en accord avec les observations de la
littérature pour des vieillissements «réels » en PEMFC [20, 34]. Pour les deux
protocoles de vieillissement, on note que la sphéricité apres électrochimie est
légerement plus grande lorsqu’on la compare avec les résultats obtenus en électrolyte
liquide, probablement en raison du manque d’eau qui ne favorise pas la corrosion du
carbone. Enfin, les courbes de performance des piles a combustible (Figure R13)
montrent que I’activité du Pt/C s’améliore apres les vieillissements, probablement en

raison (i) du grossissement des particules de platine, favorable a la RRO et (ii) de la
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plus faible corrosion du carbone en milieu exempt d’eau liquide. La encore, le
Pt;Co/C fait exception a la regle en raison de la dissolution irréversible et rédhibitoire

du Co, qui contrebalance 1’augmentation de taille moyenne des cristallites.

Carbon shape Segregation
s s wen « Coalescence/Movement =====ww=« Detachment
Nanoparticle deposition Particle shape/s

Figure R12: Exemple de micrographies ILTEM obtenues pour Pt/C avant/apres

vieillissement 0,9 — 0,1 V vs. ERH mené en cellule séche.
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Figure R13: Courbes de polarisation obtenues pour des cellules unitaires de PEMFC
avec des catalyseurs cathodiques Pt/C et Pt3Co/C avant/apres vieillissement 0,9 — 0,1

Vet09-0,6V

5 — Conclusions

La présente étude montre clairement que les protocoles de vieillissement
accéléré induit des modifications importantes de structures et de composition de
nanoparticules d’électrocatalyseur Pt/C, PtCo/C et Pt3Co/C. En particulier la taille, la
forme et la composition des cristallites de Pt(Co) sont altérées, de méme que le
substrat carbone. La magnitude de ces dégradation dépend des bornes supérieures et
inférieures appliquées pour le vieillissement, ainsi que du caractere « dynamique » de
la procédure (en statique, les dégradations sont en général moindre). Sans surprise, les

protocoles qui utilisent 1,05 V vs. ERH comme borne supérieure de vieillissement
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sont plus aggressifs que ceux ou la borne supérieure est fixée a 0,9 V vs. ERH. On
note aussi que la borne inférieure influe sur la nature des modifications
morphologiques des catalyseurs, une limite fixée a 0,6 V vs. ERH étant plus a méme
de favoriser une corrosion « constante » du carbone et des nanoparticules de Pt(Co)
(d’une une reduction prononcée de la taille moyenne des nanoparticules de Pt(Co) et
une activité intrinséque de RRO amoindrie), tandis qu’a 0,1 V vs. ERH c’est la
maturation d’Ostwald qui est trés favorisée (re-depositions des ions Pt*"), conduisant
a des nanoparticules de plus grande taille et une meilleure activité envers la RRO.

La comparaison des caracterizations par TEM et ILTEM des
électrocatalyseurs Pt/C et Pt3Co/C en interface électrolyte liquide ou membranes de
Nafion® (électrolyte polymére) ont montré la grande influence de 1’eau liquide sur les
dégradations. Quand elle est présente, la dissolution irréversible des particules
d’alliage et la corrosion du carbone sont favorisées. En son absence, 1’¢électrolyte
polymére « piege » les ions métalliques Pt** générés a haut potentiel, favorisant leur
redépot massif a bas potentiel, ce qui accroit beaucoup la taille des nanoparticules et
améliore leur activité intriseque de RRO. Néanmoins, le Co ne bénéficie pas de cet
avantage : il reste sous forme de Co>* dans [Délectrolyte, et sa perte est
irrémédiablement rédhibitoire au fonctionnement des catalyseurs Pt-Co/C, que

1’¢lectrolyte soit solide ou liquide.
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1 — Introducao

1.1 — Células a combustivel

Nas ultimas décadas a demanda por energia elétrica vem crescendo gracas as
inovagdes tecnoldgicas e ao crescente uso dos dispositivos portéteis, tais como
telefones celulares, computadores portiteis entre outros. Além disso, hd uma
preocupacdo crescente quanto ao uso desenfreado de combustiveis fésseis pelos
prejuizos que podem causar ao meio ambiente. Neste contexto uma auspiciosa fonte
de energia limpa e renovdvel vem sendo muito estudada atualmente, que € a chamada
célula a combustivel, cujo funcionamento € similar ao de uma célula galvanica
(pilha), porém que pode ter seus reagentes continuamente alimentados. O seu
principio de funcionamento remonta desde a época de Grove, que no ano de 1839 [44]
percebeu que ao utilizar Pt como eletrodos, a reagdo de eletrdlise do dcido sulftrico
era revertida, ou seja, o citodo em contato com oxigénio e o anodo com hidrogénio
produzia uma diferenca de potencial. Assim como uma célula galvanica simples onde
se oxida uma substancia no anodo e se reduz outra no citodo, havia a geracdo de
energia elétrica. Com o passar do tempo o avango da tecnologia permitiu a criacao de
células com alto fluxo de corrente e densidade de energia, gracas ao uso de

nanoparticulas de platina suportadas em carbono de alta drea superficial na preparacao
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dos eletrodos. O uso do carbono de alta area superficial € justificado pelo fato de ser
um bom condutor elétrico, possuir a capacidade de estabilizar as nanoparticulas de
platina e fazer com que estas também apresentem uma alta drea superficial eletroativa,
0 que permite que se obtenha uma maior densidade de corrente por massa do
catalisador.

Existem intimeros tipos de células a combustivel, que sdo classificadas de
acordo com o combustivel utilizado e o tipo de eletrdlito. Dentre as células que
utilizam hidrogénio como combustivel, que serd o foco deste trabalho, pode-se citar
os seguintes exemplos[44, 45]:

- As células de eletrdlito polimérico (PEMFC): Indicadas para o uso em
dispositivos mdveis-portdteis, apresentam baixa temperatura de operacdo e produzem
alta densidade de corrente.

- As células alcalinas (AFC): estas operam em baixas temperaturas, utilizam
eletrélito liquido (KOH 6 mol L") e sdo aplicadas em dispositivos que requerem alta
poténcia e mobilidade tais como veiculos elétricos; seus eletrocatalisadores podem ser
manufaturados a partir de materiais ndo nobres (mais baratos) tais como metais de
transi¢ao 3d.

- As células de acido fosférico (PAFC): operam em temperaturas da ordem de
200°C e normalmente sdo utilizadas em aplicagdes estaciondrias com consumo da
ordem de 200 kW.

- As células de carbonato fundido (MCFC) e as de 6xido sélido (SOFC):
Operam em altas temperaturas (~600°C — 1000°C) e sdo utilizadas em aplica¢des

estacionarias de alto consumo da ordem de MW.
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Apesar de terem um principio de funcionamento semelhante, o mecanismo
responsdvel pela geracdo de energia difere entre elas principalmente devido ao
eletrdlito utilizado. Por exemplo, as células que possuem como eletrélito um material
essencialmente 4acido (PEMFC ou PAFC), este servird como substrato para o
transporte de fons H" proveniente do 4nodo até o cdtodo formando 4gua no cétodo,
enquanto que as células alcalinas o fon transportado é o OH que circula no sentido
oposto, sendo a d4gua formada no anodo. Ji4 nas de o6xido sélido o material
transportado é o O* do cdtodo ao anodo, sendo a dgua formada no 4nodo. Por fim as
células de carbonato fundido sdo similares as de 6xido s6lido mas o fon transportado é
CO;™ pois injeta-se no citodo oxigénio e diéxido de carbono. O COs> no 4nodo reage
com H" formando 4gua e regenerando o di6xido de carbono que é re-injetado no
catodo. Além disso, as células a combustivel que trabalham em baixas temperaturas
normalmente usam nanoparticulas de Pt como catalisadores tanto no anodo quanto no
catodo, pois estas apresentam alta drea superficial ativa, além de elevada atividade
catalitica. Entretanto, as células de temperaturas mais altas, que ja s@o favorecidas
termodinamicamente e cineticamente pela alta temperatura, normalmente ndo utilizam
particulas muito pequenas, pois estas ndo sao estdveis nestas condicoes.

Ainda que usem metais nobres para a confeccdo dos eletrodos, as células do
tipo PEMFC sdo as mais indicadas para o uso em dispositivos portateis € em veiculos
elétricos devido as suas caracteristicas como baixa temperatura de operagao, partida a
frio e a alta eficiéncia/densidade de energia. Outra caracteristica é o uso de eletrélito
polimérico que minimiza problemas de vazamento e de cruzamento de gés, além do
que a reduzida espessura da membrana (distancia entre eletrodos) evita quedas

ohmicas elevadas [45].
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1.2 — A reacgdo de redugdo de oxigénio

O estudo de materiais eletrédicos aplicados a cdtodos para a redugcdo de
oxigénio € muito importante para o desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos
capazes de gerar energia ou mesmo produtos quimicos de importincia econdmica, tais
como células a combustiveis, baterias metal-ar, eletrolisadores etc. Em geral, a fim de
melhorar o desempenho dos dispositivos eletroquimicos, os eletrocatalisadores sdao
utilizados de forma nanoestruturada, pois apresentam alta drea e consequentemente
alta atividade, suportados em materiais condutores elétricos, em geral, carbono de alta
area superficial. Como o catodo trabalha em altos potenciais, os metais nobres sao os
mais indicados para o uso como eletrocatalisador, pois possuem elevados potenciais
de oxidagcdo e normalmente apresentam atividade eletrocatalitica mais alta que os
demais materiais. Entretanto a eletro-reducdo de oxigénio, que ocorre no citodo das
células a combustivel, € muito lenta se comparada a outros processos eletroquimicos,
tais como, a oxidacdo de hidrogénio que ocorre no anodo.

Neste ambito, a baixa cinética da redug¢do de oxigénio faz com que novos
materiais sejam desenvolvidos e estudados como catalisadores desta reacdo, além da
Pt. Na maior parte das vezes as nanoparticulas de Pt sdo modificadas com um metal
de transicao tais como Fe, Co, Ni, V e Cr [1, 7-15] formando ligas metélicas de modo
que haja um efeito eletronico que auxilie na eletrocatdlise da reducdo de oxigénio.
Apesar da melhora observada nestes catalisadores modificados a estabilidade destes
materiais ainda é uma questdo sob intensa investigacao [16-23, 43, 46-49].

A reacdo de reducdo de oxigénio pode ocorrer segundo 0s mecanismos

descritos abaixo[50-52].
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Figura 1 - Possiveis formas de adsorcao da molécula de oxigénio [51].

A Figura 1 apresenta as possiveis rotas reacionais para a reducdo de oxigénio:
a molécula de O, se adsorve por 3 formas distintas na superficie do metal catalisador,
sendo descritas pelos modelos de Griffith, Pauling e Ponte [51]. Se a adsor¢do ocorrer
via Griffith e Ponte 0 mecanismo de reacdo envolvera 4 elétrons, caso contrario, se
seguir o modelo de Pauling, a reacdo podera envolver 2 ou 4 elétrons, produzindo
peroxido ou agua, respectivamente, como produto de reacdo. Estas rotas podem
ocorrer de forma simultanea, sendo que a domindncia de uma ou mais etapas
dependerd do material catalitico, das condi¢des experimentais e também da disposicao
dos sitios ativos, ou seja, no caso das nanoparticulas, do seu tamanho e geometria € no
caso dos eletrodos lisos, dos defeitos e faces cristalogréficas expostos.

A forma com que a molécula de oxigénio se adsorve tem um grande impacto
na atividade catalitica o que implica que a atividade depende do material eletrddico,

sendo isto devido ao fato de que a adsor¢cdo de oxigénio depende da quantidade de
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elétrons desemparelhados. Segundo Rao et al [53] quanto maior o nimero de elétrons
desemparelhados, maior a quantidade de O6xidos na superficie do metal, o que
desfavorece a RRO.

Como se sabe, a adsor¢do € uma etapa determinante no processo catalitico e
assim € importante que o catalisador seja apto a adsorver os intermedidrios de reacao,
mas por outro lado, a forca de ligacdo do intermedidrio adsorvido ndo deve ser
excessiva, de modo que o intermedidrio dessorva facilmente. Em outras palavras, um
metal com muitos elétrons desemparelhado resulta em uma boa adsor¢cdo e um bom
recobrimento de moléculas de oxigénio, mas apresenta uma fraca dessor¢do dos
mesmos, enquanto que, um metal que apresente poucos elétrons desemparelhados
apresenta um fraco recobrimento de oxigénio e a dessor¢do € facilitada. Mukerjee et
al [54] propuseram que ligas de Pt com outros metais de transi¢do do terceiro periodo
(Cr, Ni ou Co) alteram a eletronegatividade do metal catalisador alterando a forca de
adsor¢dao das moléculas de oxigénio e também o grau de recobrimento por 6xidos
superficiais. Ao se formar a liga metélica, a eletronegatividade do metal catalisador
aumenta, a diferenca de eletronegatividade diminui e consequentemente a forca de
ligacdo adsorbato-catalisador também diminui. Além disso, o grau de cobertura por
6xidos provenientes do eletrélito também diminui fovorecendo a formacdo de mais
sitios livres para a adsor¢ao de O,, explicando a melhor atividade de ligas de Pt
quando comparadas a Pt pura.

Outro fator importante para a atividade frente reducdo de oxigénio é o
tamanho de particula; quanto maior a particula maior a atividade especifica, ou seja,
gera-se mais corrente por drea de material ativo, mas perde-se em densidade de
corrente massica. A atividade madssica por sua vez resulta em maiores desempenhos

quando se tem maior densidade de drea, ou seja, particulas com tamanho da ordem de
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alguns nandmetros apresentam as maiores atividades, porém esta atividade volta a
decrescer se a particula apresentar didmetros menores que 1 nandmetro, pois neste
caso diminuem os nimeros efetivos de sitios ativos para reagdo. Alguns pesquisadores
[24-28] mostraram que a atividade catalitica de uma particula estd diretamente
relacionada ao seu tamanho, pois ao aumentar a relacdo de dtomos na superficie, ha
um aumento na vacadncia da banda d tornando os &4tomos catalisadores mais
eletronegativos e como discutido anteriormente, aumentando a atividade do
eletrocatalisador. Além disso, ao se variar o tamanho da particula altera-se a
geometria superficial, fazendo com que a fracdo de dtomos do tipo (100) e (111) da
platina também se altere de tal forma que a energia e a quantidade de sitios ativos sdo

diferentes em cada tamanho de particula.

1.3 — Microscopia eletronica de transmissao (MET).

A curiosidade do ser humano em observar objetos cada vez menores, foi a
forca motriz para o desenvolvimento da drea de microscopia. Juntamente com o
crescente avango na nanotecnologia e nanociéncia, houve uma grande melhoria na
tecnologia referente ao microscépio eletronico, de forma que hoje é possivel observar
o mundo nanoscOpico em escalas subatomicas.

O funcionamento do microscopio eletronico, apesar de parecer complicado, é
muito préximo ao microscépio de luz visivel, inclusive no que se refere a
configuracdo das lentes. As grandes diferengas sdo entre outras, o uso de elétrons
como fonte de radiac@o, o uso de lentes elétricas/magnéticas e o custo de fabricacdo e

manuten¢ao.
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O uso de elétrons para formacao de imagens de microscopia data da década de
1930 quando Knoll e Ruska desenvolveram um microscopio eletronico primitivo e
precdrio. Sua magnificagdo ndo era muito maior que se conseguia em um microscopio
de luz visivel, mas estava criado o predecessor dos equipamentos mais avancados em
microscopia. Quando se trata da magnificacdo de objetos em escala nanométrica, o
problema na construcdo de um microscopio reside na construcdo das lentes
eletromagnéticas, porque elas naturalmente apresentam aberracdes, desvios e
distorcdes. Quando comparadas a boas lentes de vidro, as lentes magnéticas seriam
como o fundo de uma garrafa de vidro [55]; apesar desta desvantagem, ao se utilizar
elétrons, teoricamente consegue-se uma resolucdo muito maior do que quando se

utiliza luz visivel, como se pode verificar segundo o limite de resolucdo angular de

Rayleigh:
0,614

o=—"—r 9)
usin

onde A ¢ o comprimento de onda, B € o semi-dngulo de coleta da lente de
magnificag¢do, pu € o indice de refracdo do meio e & € a menor distancia distinguivel
entre dois pontos. E utilizando-se a Tabela 1, obtém-se que a resolugdo tedrica para o
microscépio de luz visivel € da ordem de 300 nandmetros, porém para o valor do
comprimento de onda do elétron e do préton sdo muito inferiores ao tamanho de um
atomo. Entretanto esses valores sdo tedricos e como mencionado anteriormente o
limitante desta tecnologia s@o as lentes magnéticas pois seria impossivel construir
lentes magnéticas perfeitas. Felizmente na atualidade existem corretores de aberracdes

que melhoram muito a qualidade de imagem obtida, chegando a resolu¢gdes da ordem
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de poucos angstrons, alguns até mesmo menores que 1 A. Por outro lado, ao se
verificar o valor do comprimento de onda de prétons, percebe-se que € menor quando
comparados a elétrons, mas o motivo de ndo se utilizar prétons como fonte de
radiacdo € o fato dos prétons interagirem com a matéria muito mais violentamente
que elétrons, fazendo com que o espécime se degrade muito rapidamente, nao sendo

vidvel para o uso em formagdo de imagens.

Tabela 1 — Particulas e seus respectivos comprimentos de onda

Particula Comprimento de onda (nm)
Fotons ~550 @ 2eV
Elétrons ~0,004 @ 100 keV
Prétons ~0,0003 @ 10 keV

A grande vantagem em se utilizar lentes magnéticas é que se pode ajustar o
ponto focal apenas alterando a corrente que passa pelos fios condutores sem ter que
mové-las fisicamente. Sendo assim, a constru¢do mecanica € mais simples e, além
disso, pode-se fazer um estudo de difracdo de elétrons do material apenas ajustando o
feixe alterando-se a corrente utilizada pelas lentes, como pode ser observado na
Figura 2.

Além da difracdo de elétrons, que € uma técnica muito poderosa para andlise
estrutural do material, existem vdrias outras técnicas que podem ser utilizadas e/ou
acopladas com o microscépio eletronico de transmissdao, como por exemplo, a
microscopia eletronica de transmissdo em modo varredura, que nada mais é do que
utilizar o feixe de elétrons na forma de uma sonda que percorre toda a drea em

questdo formando uma imagem de alto contraste. Esta técnica acoplada as técnicas
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analiticas como espectroscopia de energia dispersiva de raios X ou espectroscopia de
perda de energia de elétrons, por exemplo, permite formar imagens mapeando-se a

distribuic@o dos elementos presentes na amostra.

A >< . Specimen —_— ><\
Objective lens
Remove aperture
—_— Objective
J W T — perture
Objective (blp)
b aperture
E1xed \ Follow (bfp)
the spot
SAD aperture SAD aperture
== Follow the [ —
.\ Intermediate ‘image” armow ————— Remove
image 1 aperture
Y i Intermediate
€——___ Change __—> léns
strength
Intermediate
/ image 2
¥ Projector
Fixed lens
strength
e Screen \
DP Final image

Figura 2 — Os dois modos basicos de operacao de um microscopio eletronico de
transmissao, a esquerda o microscopio opera em modo de difraciao de elétrons e
a direita em modo de formacao de imagens [55].

Uma nova técnica desenvolvida por Mayrhofer et al. [37] fez com que
definitivamente o estudo da microscopia eletronica de transmissdo e os estudos
eletroquimicos de eletrocatalisadores suportados em carbono de alta drea superficial
fossem acoplados um ao outro em um nivel onde € possivel estudar uma mesma
particula antes e depois de ensaios eletroquimicos. Tal técnica conhecida como

microscopia eletronica de transmissdo de localidade idéntica (ILTEM) é muito
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poderosa pois permite a observacdo e andlise do comportamento, e das
transformacgdes morfoldgicas, estruturais e composicionais das nanoparticulas e seu
suporte utilizados em eletrocatdlise para células a combustivel, auxiliando assim a
compreensdo, entre outros fendmenos, dos mecanismos de degradacdo do
eletrocatalisador.

Até agora apenas alguns poucos trabalhos fizeram uso desta técnica para o
estudo de eletrocatalisadores de ligas metélicas baseadas em platina observando
principalmente o suporte de carbono e as particulas metdlicas [56, 57], e a degradacdo
de Pt/C em alta temperatura em condi¢des de reducdo de oxigénio [41, 58]. Nestes
trabalhos, a degradacdo dos catalisadores foi atribuida principalmente a corrosdo do
carbono e aos processos de dissolucdo e redeposicdo metdlica. Mais recentemente,
Dubau et al [36] realizaram um estudo de degradacdo do carbono e Yu et al [59]
apresentaram imagens de tomografia eletronica e imagens via espectroscopia de perda
de energia de elétrons, antes e depois da ciclagem de eletrodos compostos por
catalisadores de Pt3Co/C entre 0,6 ¢ 1,0 V vs ERH e entre 0,05 ¢ 1,2 V vs ERH
(30000 vezes, v = 50 mV s'l). Os efeitos mais significativos observados foram o
crescimento das particulas por coalescéncia, o deslocamento das nanoparticulas pelo
suporte de carbono e também a formacdo de uma fina casca de platina sobre a
nanoparticula formada por um nicleo de liga metalica. Schlogl et al [57] e Meier et al
[60] mostraram resultados interessantes de microscopia eletronica de transmissao em
modo varredura (STEM) de localidade idéntica e também resultados de microscopia
eletronica de varredura (SEM) de localidade idéntica, mostrando as transformagdes
das nanoparticulas de Pt;Co/C apés a degradacdo em 4cido perclérico a 0,1 mol L™
via ciclagem de potencial entre 0,4 e 1,4 V vs ERH até 7200 ciclos a 1,0 V s

Corrosao de carbono, aglomeragao, crescimento, dissolu¢do e coalescencia foram os
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fendmenos mais importantes ocorridos durante este teste de envelhecimento
acelerado. No entanto estes trabalhos e alguns outros [2, 61-64] geralmente fazem os
testes de envelhecimento em meio aquoso, este trabalho ilustrard algumas das
diferencas encontradas entre os processos de degradacdo que ocorrem em meio

aquoso e em meio polimérico.

1.4 — Mecanismos de degradacdo de nanoparticulas baseadas em Pt suportadas em

carbono de alta drea superficial

Sabe-se que a atividade de eletrocatalisadores baseados em Pt varia de acordo
com a estrutura, morfologia e tamanho de particula, [2, 24, 25, 27-31] e que estes
eletrocatalisadores sofrem severas modificacdes quando utilizadas em uma célula a
combustivel em condi¢des operacionais [22, 32-35, 43].

Quando se analisa a degradacdo do desempenho de uma célula a combustivel
do tipo PEMFC deve-se sempre levar em consideracdo todo o conjunto, pois a
degradacdo pode ocorrer no eletrdlito, na camada ativa, na camada de difus@o e no
eletrocatalisador, onde pode ocorrer corrosdao do suporte de carbono e das particulas
de Pt [1-3, 5, 6] . No caso das nanoparticulas verifica-se que ocorre basicamente um
considerdvel aumento no seu tamanho médio que leva a uma menor drea ativa e
consequentemente uma menor atividade mdssica. Pode-se citar, entre outras, as
seguintes causas para este efeito: (1) o “Ostwald rippening” pelo qual as particulas
menores se dissolvem e se re-depositam em particulas maiores, (2) re-precipitacdo,
sendo que neste caso as particulas se dissolvem e seus fons migram para a fase
ionomérica e se precipitam em um novo sitio formando novas particulas e (3)

coalescéncia: aqui duas ou mais particulas se fundem ou se soldam umas as outras
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para formar uma particula maior, porém a simetria destas fica completamente afetada,
mudando de forma esférica para formas ovaladas ou mesmo de aglomerado com
formas dissimétricas, (4) dissolucdo irreversivel de Pt, sendo que neste caso
especifico o tamanho da particula ndo aumenta, pelo contrdrio, diminui pois os
atomos de Pt na forma de fons sdo lixiviados para o iondmero e ficam distantes o
suficiente de forma que nao haja mais interacio entre estes ions e o eletrodo e (5)
particulas que se soltam do suporte de carbono devido a corrosdo do suporte ou por
algum processo mecadnico. Cada mecanismo de degradacdo apresentado ¢é
caracterizado por elementos distintos na evolu¢do do tamanho médio de particulas,
por exemplo o mecanismo (1) é caracterizado pela diminuicdo da quantidade de
pequenas particulas e aumento na quantidade de particulas maiores, levando a um
deslocamento do histograma de distribuicao de particulas. Para o caso do mecanismo
(2) a distribuicdo de particulas se torna menos regular, perde a caracteristica de um
pico gaussiano, no entanto, aumenta a densidade de particulas. O caso (3) leva a uma
diminui¢do da quantidade de particulas aumentando a densidade das particulas
maiores. Finalmente, o caso (4) induz uma pequena redu¢do da quantidade de
particulas (pois as menores dissolvem). No entanto, deve-se levar em consideragdo
que estes efeitos sempre ocorrem simultaneamente, porém alguns com mais
intensidade que outros, dependendo do processo de envelhecimento eletroquimico

envolvido [2, 3]. A Figura 3 e a Figura 4 ilustram estes fendmenos.
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Figura 3 — Mecanismos de degradacio mostrando os processos de Ostwald
rippening, coalescencia, dissolucao e reprecipitacao e corrosao de carbono [31].
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Figura 4- Mecanismos de degradacao mostrando alguns processos de
degradacio e os potenciais nos quais eles ocorrem, extraido de [36] adaptado de

[4].

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos no intuito de se estudar a
estabilidade de células a combustivel, sendo que na maior parte dos casos os estudos
sdo feitos baseados em acelerar os mecanismos de degradagdo a partir de ensaios
eletroquimicos. H4 estudos tedricos de estabilidade [65], estudos que fizeram os testes
de envelhecimento diretamente em células unitdrias com membranas de Nafion® [1,

19, 21, 22, 35, 66], outros ainda os que utilizaram uma célula eletroquimica composta
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por trés eletrodos em eletrdlito liquido; neste caso o eletrodo de trabalho consiste em
eletrodos de disco com uma camada fina de catalisador [2, 67-69]. Sobre os
procedimentos de envelhecimento acelerado pode-se destacar os que utilizam a
ciclagem de potencial em diferentes perfis, como por exemplo, ondas quadradas [66,
70, 71] e ondas triangulares [1, 69]. Alem do mais, os envelhecimentos tém sido feitos
também sob atmosfera de oxigénio ou sob gés inerte, porém em ambos 0s casos 0S
resultados indicam valores préximos de perda de drea ativa, e assim sendo, por
conveniéncia a maioria dos envelhecimentos eletroquimicos sdo feitos sob gis inerte
[72].

No geral tem sido observado que a platina apresenta solubilidade em
eletrolitos acidos, o que facilita os processos de degradacdo do tipo, “Ostwald
rippening” e dissolu¢do das particulas. Os processos de dissolu¢do da Pt dependem
basicamente do valor de potencial aplicado; a dissolucdo aumenta conforme o
potencial cresce até valores de potenciais préoximos a 1,1 V vs ERH e acima disso
volta a decrescer devido a formacdo de uma camada de 6xido que protege o metal.
[73]. Portanto para os casos em que se pretende fazer ciclagens do eletrodo a fim de
se acelerar o processo de envelhecimento, a varredura a potenciais positivos deve
partir de um valor situado abaixo do potencial de oxidac¢do da Pt (algo em torno de 0,7
V vs ERH) e avancar até potenciais elevados (acima de 0,9 V). Dependendo da
velocidade de varredura, a formagdo de 6xidos de platina ndo € rdpida o suficiente
para evitar a rdpida dissolu¢ao do metal; ja a varredura no sentido inverso leva a
dissolugdo de platina quando o 6xido € parcialmente reduzido, [74-76] tanto pela rota

eletroquimica:

PtO, + 4H' + 2¢” — Pt** + 2H,0
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quanto pela rota quimica:

PtO +2H" — Pt** + H,O

Logo, é possivel controlar a dissolu¢do de Pt utilizando ondas simétricas ou
assimétricas, alterando o perfil de onda e/ou alterando-se os potenciais limites dos
testes de envelhecimento. Além do mais, de uma forma geral, os envelhecimentos
utilizando ondas triangulares sdo promotores muito mais destacados da dissolucdo da
platina. Estudos envolvendo a estabilidade de Pt/C encontram, comumente, valores de
atividade especifica maiores depois dos varios ciclos, mas com valores de atividade
madssica menores, devido a perda de drea ativa consequéncia do aumento do tamanho
de particula [2, 66, 71].

Outros estudos tem mostrado a maior estabilidade de ligas bimetélicas do tipo
Pt-M/C com relacdo a Pt/C [66, 69, 71] , sendo esta maior estabilidade devida ao
maior tamanho médio inicial das particulas encontradas nestas ligas metélicas [77], ou
ainda ao papel protetor dos metais de transicdo nas ligas com a platina, servindo
portanto como 'anodo" de sacrificio [19, 21, 22, 43]. Em catalisadores Pt-Co/C
submetidos a potenciais de formagdo de 6xidos, o cobalto se dissolve, difunde para a
solugdo, resultando em uma composicao final das particulas com muito pouco ou
nada de cobalto. No entanto quando o potencial aplicado € baixo, forma-se uma
camada fina, rica em Pt e o catalisador se mantém estavel [21, 22], adquirindo

estrutura tipo "core-shell".
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2 — Objetivos

O objetivo deste trabalho é correlacionar as mudangas na atividade catalitica
de eletrocatalisadores suportados em carbono de alta drea superficial (Pt/C, Pt;Co/C e
PtCo/C) frente a reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) com as mudangas
morfoldgicas, estruturais e composicionais sofridas pelos mesmos em testes de
envelhecimento eletroquimico acelerado. Os meios eletroliticos utilizados foram
4cido sulfdrico em vérias concentracdes e o iondmero/membrana de Nafion®. Os
envelhecimentos se basearam em protocolos que consistiram na imposicdo ao
eletrodo, de diferentes saltos potenciostdticos intermitentes ou em manter o seu
potencial em um valor com constante. Os saltos potenciostaticos envolveram alternar
o potencial do eletrodo a cada 1 minuto, variando entre os valores de 0,9 ¢ 0,1 V vs
ERH; 0,9¢e¢ 0,6 V vs ERH; 1,05e 0,10 V vs ERH e 1,05 € 0,65 V vs ERH durante 15
horas. No envelhecimento por polarizacdo fixa, o eletrodo foi mantido durante 15
horas, nos seguintes potenciais: 0,9; 0,6 e 0,1 V vs ERH. Um microscépio eletronico
de transmissao (MET) acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de raios X
(X-EDS) foi utilizado para caracterizar os catalisadores novos e envelhecidos. Uma
peculiaridade destas medidas foi o uso da técnica microscopia eletronica de
transmissao de localidade idéntica (ILTEM), em que o objetivo foi analisar uma
mesma regido ou particula antes e depois do envelhecimento acelerado, de modo a
acompanhar as evolucdes morfoldgicas, estruturais e composicionais decorrentes do

envelhecimento dos catalisadores.
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3 — Procedimento experimental

3.1 — Materiais utilizados

Os eletrocatalisadores utilizados foram Pt/C, Pt;Co/C e PtCo/C 20% em massa
de metal, todos comercializados pela empresa E-tek (EUA). O suporte de carbono
contido nestes materiais € o Vulcan XC-72R (Cabot, EUA) que apresenta drea
especifica de 220 m*/g. Todas as solucdes foram preparadas com dgua de alta pureza
fornecida pelo sistema de purificacdo Milli-Q® e 4cido sulfirico também de alta
pureza (99,99% J. T. Baker). A membrana de Nafion é o produto N115 e a solucdo de

Nafion (Aldrich, 5%) comercializados pela DuPont (EUA).

3.2 — Estudos eletroquimicos

Todos os estudos eletroquimicos foram realizados utilizando-se uma célula
convencional de trés eletrodos. No caso dos estudos da reacdo de reducdo de
oxigénio, os eletrodos de trabalho utilizados formados por de carbono vitreo recoberto
com uma fina camada de catalisador ou ultramicroeletrodo de ouro de cavidade (ver
mais adiante) preenchido com o material catalitico (Pt/C, Pt;Co/C e PtCo/C). A
camada catalitica foi preparada a partir de uma suspensdo contendo 2 mg de

catalisador em 2 mL de 4lcool isopropilico e 25 pL de solucdo de Nafion® a 5%, Apés
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homogeneiza¢do em banho de ultrassom, toma-se uma aliquota suficiente para que
uma carga de 20 pg cm?® de metal seja depositada sobre o disco de carbono vitreo,
com drea correspondente a 0,196 cm® O depdsito € deixado ao ar para que se evapore
o solvente e apds a secagem uma fina camada catalitica se forma juntamente com um
filme de Nafion® que ird assegurar o ndo desprendimento do catalisador da superficie
do eletrodo. O eletrodo secunddério utilizado foi uma grade de platina e como eletrodo
de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado no mesmo eletrélito da
célula em estudo. Neste trabalho todos os potenciais medidos foram convertidos para
a escala do eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE, E = xxxx V vs Hg/Hg,Cl,).

Para os estudos em Nafion® foi utilizado um ultramicroeletrodo de cavidade
(UMEC) em uma célula seca [78, 79] como se pode ver nas Figura 5 e Figura 6. A
escolha do UMEC em membranas de Nafion® se deu pelo fato deste conjunto permitir
a caracterizacdo da cinética da RRO em uma interface polimérica mimetizando

perfeitamente uma célula a combustivel operacional.

. ¢ =35 um 5
h=29 pm
>
Pyrex ¢=16pm Pyrex
body body
Pt wire (¢ =50 pm)
|

Figura 5- Fotografias de microscopia e diagrama do ultra microeletrodo de
cavidade (UMEC).
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Figura 6 — Diagrama esquematico da célula seca extraido de [79].

Primeiramente as camadas cataliticas tiveram sua drea ativa avaliada através
do método de “stripping de CO” e em seguida investigou-se a atividade frente a
reacdo de reducdo de oxigénio. Para os experimentos de "stripping de CO", o eletrodo
em estudo foi polarizado em baixos potenciais € o mondxido de carbono foi
borbulhado na solucdo durante 6 minutos; apds este tempo a solugdo é purgada com
argonio (25 minutos), restando apenas o mondxido de carbono adsorvido na superficie
da platina. Dessa forma ao se realizar a eletro-oxidag¢do desta monocamada de CO via
voltametria ciclica, € possivel estimar a drea ativa de Pt, pois a carga necessdria para
oxidar uma monocamada completa é de 420 uC/cm? [39].

A eletroatividade frente a reacdo de reducdo de oxigé€nio foi analisada em
solucdo eletrolitica de H,SO4 a 1,0 mol L'l, 0,1 mol L'l, HCIO4 0,1 mol L' ou
Nafion® 115 saturada com oxigénio (air liquide — alta pureza). Quando em eletrélito
liquido o eletrodo de trabalho foi rodado entre 400 rpm a 2500 rpm utilizando-se o

eletrodo de disco rotatério proveniente da Tacussel. Em todos os eletrélitos os limites

de potenciais utilizados foram 1,05 V e 0,3 V vs ERH.
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3.3. — Procedimentos para realiza¢do dos envelhecimentos eletroquimicos acelerados

Depois dos experimentos de “stripping de CO” e dos estudos da atividade
frente a reacdo de reducdo de oxigénio; as particulas de Pt/C e PtyCo/C foram
avaliadas quanto a sua estabilidade submetendo-as a um processo de envelhecimento
acelerado seguido de uma nova avaliacdo da drea ativa e da atividade frente a RRO.
Para se envelhecer o eletrocatalisador, este foi submetido a um processo
eletroquimico em que foram feitos saltos potenciostdticos de 1 minuto cada em que os
potenciais utilizados foram 0,9 — 0,1 V vs ERH, 0,9 — 0,1 V vs ERH, 1,05 — 0,65 V vs
ERH e 1,05 — 0,65 V vs ERH em todos os eletrdlitos utilizados a 60 °C. Os materiais
foram também submetidos a protocolos de envelhecimento fixando-se os potenciais
em 0,9V, 0,6 Vou0,l V por 15 horas nas mesmas condi¢des.

Os estudos em células PEMFC unitdrias foram realizados com eletrodos de
difusdo de gas, contendo os catalisadores objeto da presente investigacdo no cdtodo, e
catalisadores de Pt/C no anodo. A camada difusora destes eletrodos foi preparada a
partir de tecido de carbono tratado em &cido nitrico para aumentar a hidrofilicidade.
Uma suspensdo de carbono Vulcan XC-72 contendo 15% de politetrafluoretileno
(PTEE — Teflon®: DuPont, 60%) em massa é filtrada sobre o tecido de carbono e com
o auxilio de uma espdtula o material é espalhado por toda a 4rea do tecido e o
procedimento € repetido para o outro lado sendo que o material € calculado
previamente, para se obter no fim do procedimento, 8 mg cm™ da mistura de carbono
e PTFE sobre o tecido. Este tecido de carbono foi submetido a um tratamento térmico
de 280°C por 30 minutos, para evapora¢do dos solventes do PTFE, e posteriormente

por mais 30 minutos a 330°C de forma a sinterizar o PTFE. Os eletrodos entdo sdo
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confeccionados dispersando-se o material ativo sobre a camada difusora. Para isso
calcula-se a quantidade de catalisador necessdria para se obter uma carga de 0,4 mg
cm? de metal e essa quantidade de catalisador € adicionada em solugdo de Nafion®
5%, para que haja 35,5% de Nafion®; a esta suspensdo € adicionado isopropanol para
dispersdao das particulas, e por fim a suspensdo € depositada com o auxilio de um
pincel sobre um quadrado de camada difusora de 2,15 cm de lado, e por fim o eletrodo
¢ seco em uma estufa a 80°C por 1 hora. A membrana para preparagio do MEA
(“Membrane electrode assembly”) é tratada em peroxido de hidrogénio (3%, 85°C)
durante 1 hora seguido de tratamento em &cido sulftrico (0,5 mol L'l, 85°C) por mais
uma hora. A montagem do MEA ¢ feita colocando-se a membrana de Nafion® tratada
entre os dois eletrodos de difusdo; esta montagem € prensada em uma prensa a 125°C
a uma pressdo de 2 toneladas por 2 minutos.

As células unitérias depois de montadas foram ativadas a 80°C por 2 horas € as
curvas de polarizac@o foram obtidas utilizando-se oxigénio no citodo e hidrogénio no
anodo a uma pressdo de 1 atm. Os envelhecimentos foram feitos logo em seguida a
obtencdo das curvas de polarizagio e foram conduzidos a 60°C, utilizando-se argdnio
no catodo e hidrogénio no 4nodo. As curvas de CO-stripping foram obtidas a 25°C
polarizando-se o eletrodo de trabalho a 0,1 V vs ERH e passando mondxido de
carbono durante 20 minutos; em seguida o eletrodo foi desaerado utilizando-se
argonio durante 40 minutos e logo em seguida foi feita a voltametria ciclica através da

qual foi possivel observar a oxidag¢do de CO.
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3.4 - Caracterizag¢do dos materiais por difracdo de raio X e por microscopia eletronica

de transmissao

Os experimentos de difracdo de raios-X (DRX) foram realizados com a
finalidade de se identificar as fases metdlicas presentes nos materiais, além do que foi
possivel estimar o tamanho médio de cristalitos. As medidas foram realizadas em um
difratdmetro URD-6 Carl Zeiss-Jena, a uma velocidade de 1 grau por minuto, entre 20
de 15 a 90 graus; a radiacdo incidente foi da banda KaCu, com comprimento de onda
igual a 1,5406 angstrons. Os valores dos tamanhos de cristalito foram obtidos

utilizando-se a equagdo de Scherrer [80]:

po_B4
wcos ¢

(10)
onde D € o diamtero da particula, B € uma constante que para particulas esféricas
normalmente se utiliza 0,9, A € o comprimento de onda, w ¢ a largura a meia altura do
pico em radianos e 0 € o valor da posi¢ao do pico.

Para os experimentos de microscopia eletronica de transmissdo e microscopia
eletronica de transmissdo em localidade idéntica (ILTEM) foi utilizado um
microscépio JEOL 2100 equipado com um filamento LaBg operando a 200kV
(resolucdo ponto a ponto 1,9 A). Os porta espécimes utilizados em ILTEM foram
grades de ouro recobertas com carbono lacey (EMS — 300 mesh), pois este € inerte na
faixa de potencial analisada, além de ser condutor elétrico; o depdsito das particulas
foi feito da mesma forma para o eletrodo de disco rotatério, adicionando-se uma gota
de suspensdo contendo Nafion® sobre a grade de microscépio, com o intuito de

formar um filme para prender o catalisador na grade. Nestas grades sdo feitas as
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fotografias iniciais, em seguida o procedimento experimental eletroquimico de
envelhecimento e finalmente novo exame microscopico para obter as fotos das
mesmas regioes da amostra examinadas previamente.

Para se utilizar a grade de microscopia como um eletrodo de trabalho, é
necessdrio o uso de uma pinga que seja delicada o suficiente para nao danificar o
porta espécime, que seja condutora elétrica e, além disso, quimica e
eletroquimicamente inerte no intervalo de potencial utilizado. Logo foi utilizado o
carbono vitreo como material para a confeccdo da pinga; esta pinca é formada por 2
pequenas placas que prendem a grade de microscopia pela extremidade e este

conjunto € fixo com uma pequena garra jacaré, como mostra a Figura 7.

Figura 7 — porta espécime de microscopia prestes a ser utilizado como eletrodo
de trabalho.
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3.5 — Espectroscopia de Absorcao de Raios X

Os eletrocatalisadores também foram analisados, antes e apds os
envelhecimentos e eletrdlitos liquidos, por espectroscopia de absor¢do de raios X in
situ, no modo de transmissdo e na regido de XANES (X-ray absorption near edge
structure) da borda de absorcao L3 da platina. A célula foi projetada de modo a operar
in situ utilizando-se o arranjo membrana de Nafion® e eletrodos de difusdo de gds, de
modo a se aproximar de um sistema aplicado. Os experimentos foram realizados em
25 °C e 80 °C. O eletrodo de trabalho foi preparado prensando-se o pé de catalisador,
que foi previamente misturado a solucdo de Nafion® e deixado secar, em um eletrodo
de 0,7 cm® contendo uma carga de 6 mg Pt cm?; o contra-eletrodo foi um eletrodo
comum de difusdo de gds com um furo que permite o feixe de raios X passar
livtemente. Os experimentos foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) na linha de XAFS 2 cujo sistema de aquisicdo de dados consiste
em 3 camaras ionizdveis (I incidente, I; transmitido e I, referéncia) que agem como
sensores. A camara de referéncia é usada para calibrac¢des utilizando-se uma folha de
Pt. O programa de computador utilizado para a andlise de XAS foi o WinXAS e a

analise foi feita de acordo com o procedimento descrito na literatura [81].
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4 — Resultados e Discussao

Os resultados obtidos neste trabalho serdo discutidos em 4 se¢des, de acordo
com o seguinte agrupamento. Na secdo 4.1 serdo apresentados os resultados do estudo
sistemdtico dos eletrocatalisadores nanoestruturados dispersos em carbono, Pt/C,
Pt;Co e PtCo/C, como recebidos. Os materiais foram caracterizados
eletroquimicamente frente a reacdo de reducdo de oxigénio e avaliados com relacdo a
drea ativa, caracterizando os materiais em diversos eletrdlitos. Caracterizagdes fisicas
foram utilizadas a fim de estudar a morfologia, estrutura e composicao destes
materiais.

Na secdo 2, sdao mostrado os resultados do estudo sistemdtico dos
eletrocatalisadores nanoestruturados de Pt/C, PtCo/C e Pt;Co/C frente a reagdo
eletrocatalitica da reducdo de oxigénio, correlacionando-se estas propriedades com as
mudancas morfoldgicas, estruturais € composicionais que ocorrem nos materiais apos
o envelhecimento acelerado promovido eletroquimicamente em solu¢do de &cido
sulfirico 1,0 mol L. A técnica de ILTEM foi especificamente empregada nestes
estudos. J4 na secdo 3 os mesmos materiais passaram por processos de
envelhecimento mais agressivos quando comparados aos utilizados na se¢do anterior e
também tiveram a atividade frente a reacdo de reducdo de oxigénio correlacioda as
evolugdes morfoldgicas, estruturais e composicionais medidas por TEM.

Finalmente, na sec¢io 4 serdo mostrados os resultados da redugao de oxigénio e

dos diferentes efeitos causados pela degradagdo, quando estes materiais sao estudados
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. o A . ®
em meios poliméricos, iondOmero/membrana de Nafion . Os protocolos de
envelhecimento sdo semelhantes aos empregados na secdo 2 e a técnica de

caracterizacdo baseia-se fortemente em ILTEM.

4.1 — Caracterizacao e estudo da reacdo de reducdo de oxigénio nos materiais de Pt/C

e ligas de Pt-Co/C como recebidos.

4.1.1 — Caracteriza¢do dos materiais

A Figura 8 mostra os difratogramas de raios X referentes aos catalisadores
Pt/C e Pt3Co/C como recebidos. Nota-se inicialmente que o perfil € tipico da estrutura
cubica de face centrada (CFC) da platina. Nestes difratogramas € possivel perceber
que os picos referentes ao catalisador Pt3Co/C estdo ligeiramente deslocados para
maiores angulos, resultado da formacdo de uma liga metdlica, em que o Co exerce um
efeito de contracdo do reticulo cristalino. Nota-se que os picos do padrao de difracdao
relativos ao eletrocatalisador Pt3Co/C estdo ligeiramente mais finos, o que sugere um
tamanho de cristalito maior. Os picos apresentados, com excecao do pico a 26 a 20
graus (pico do carbono de alta drea superficial), sdo exclusivamente da platina, ndo

sendo notados outros picos caracteristicos como, por exemplo, do cobalto.
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Figura 8 — Padrao de difraciao dos catalisadores Pt/C e Pt3Co/C.

Na Figura 9 sd3o mostradas algumas micrografias obtidas a partir da
microscopia eletronica de transmissdo. Neste caso nota-se que as particulas sdo
homogéneas quanto a forma e a distribuicio do tamanho médio, fato que &
comprovado a partir dos histogramas da Figura 10. Quanto a sua composicdo, as
andlises de X-EDS mostraram dados bastante homogéneos sendo os valores médios

de composicao apresentados na Tabela 2.

Figura 9 — Micrografias dos eletrocatalisadores.
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Figura 10— Histogramas da distribuicao do tamanho de particulas obtidos a
partir das micrografias de microscopia eletronica de transmissao onde os
insertos sao os histogramas referentes a esfericidade das particulas.

Tabela 2 — Analise composicional via X-EDS

Amostra Ptat.% Co at.%
Pt;Co/C 74 26
PtCo/C 53 47

A Figura 11 mostra os voltamogramas

obtidos

a 20 mV s' em

H,S0O4 1,0 mol L! para os eletrocatalisadores Pt/C e Pt;Co/C como recebidos. Ambos

os voltamogramas sdo similares, porém as correntes referentes a adsorcao/dessor¢ao

de hidrogénio e a formacdo de Oxidos/hidroxidos na platina sdo menores para

Pt;Co/C, como esperado devido ao menor teor de Pt na liga e ao efeito eletronico

induzido pelo Co [43].
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Figura 11 — Voltamogramas ciclicos de Pt/C e Pt3;Co/C a 20 mV s!em H,S041.0
mol L.

Um exemplo correspondente a voltametria da oxidagdo de uma monocamada
de CO (CO stripping) é mostrado na Figura 12. Experimentos de CO stripping foram
feitos antes e depois de cada avaliacdo da atividade frente a reacdo de reducdo de
oxigénio para assegurar que o catalisador em questdo ndo sofreu nenhum problema
relativo a perda de drea ativa. O valor da drea ativa serd utilizado para avaliar a
atividade especifica, que € a corrente normalizada pela drea ativa, além de ter sido

utilizado para estimar o tamanho médio das particulas usando-se a seguinte equacao:

6
p*A

D=

(10)

onde D € o tamanho da particula, p ¢ a densidade do material e A ¢ a area superficial

2 -1
expressaemm” g .
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Figura 12 — CO stripping em écido sulfurico 1,0 mol L™, 20 mV s™ e 25°C antes e
depois da avaliacao da ORR no mesmo eletrélito a 1mV s,

Os tamanhos médios de cristalitos foram calculados pela equacao de Scherrer
utilizando-se os padrdes de difragdo e considerando-se que as particulas sdo esféricas,
enquanto que os tamanhos médios das particulas foram obtidos usando as fotografias
de MET e através da drea superficial obtida pelo CO stripping. Os valores encontram-

se apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Tamanho médio de cristalitos obtidos por 3 metodologias diferentes

Método
Amostra DRX MET CO stripping
Pt/C 2,7 nm 3,0 nm 4,1 nm
Pt;Co/C 3,7 nm 3,6 nm 5,9 nm
PtCo/C - 3,1 nm 4,4 nm

Levando-se em consideragdo cada método de obten¢do do tamanho médio de
particulas e que as técnicas de DRX e CO stripping fornecem uma média de todo o
material utilizado em analise e que a MET “observa” apenas uma pequena por¢ao do

analito, pode-se afirmar que os resultados estdo coerentes e de acordo com os
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resultados obtidos por Schulenburg et al [39], onde é demonstrado que os didmetros
médios de particulas de Pt3Co/C s@o mais confidveis quando obtidos via MET.
Todavia cada técnica possui suas proprias caracteristicas e sdo uteis em diferentes
tipos de andlises, conforme serd observado mais adiante. As particulas de Pt3Co/C se
mostram ligeiramente maiores e bastantes homogéneas quanto a composi¢do, pois nao

foram observados outros picos além da Pt nos difratogramas.

4.1.2 — Estudos da reacdo de reducdo de oxigénio

Os estudos eletroquimicos da reacdo de reducdo de oxigénio foram feitos em
acido sulfdrico 1,0 mol L'le 0,1 mol L‘l, acido perclérico 0,1 mol L' e em eletrolito
polimérico, Nafion®. Os parimetros de varredura variaram entre | mV s’ e 5mV s™.
A Figura 13 mostra alguns exemplos das curvas de polarizacio em estado quase
estaciondrio obtidas utilizando-se Pt/C como eletrocatalisador, de modo a se poder
comparar as diferencas nas curvas introduzidas pelos diferentes parametros de andlise
e os diferentes meios eletréliticos. Os valores de atividade especifica (em 0,85 V vs
ERH) dos materiais sdao apresentados na Tabela 4 em termos da densidade de corrente

normalizada pela drea ativa de Pt obtida por CO stripping.
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Figura 13 — Curvas de polarizaciao em estado quase estacionarias para Pt/C,
onde a) 1 mV s'l, varredura negativa em H,SO4 1,0 mol L7 a diferentes rotacoes,
b) 5 mV s'l, nos dois sentidos de varredura em H,SO4 1,0 mol L'l, ¢) comparacio
entre as duas velocidades de varredura e os dois sentidos de varredura e d) 1 mV
s, varredura negativa em Nafion® 115, utilizando um ultramicroeletrodo de

cavidade.

Tabela 4 — Valores de atividade obtidos em diversos meios e parimetros, a 25°C.
Os valores de atividade foram obtidos a 0,85 V vsERH e apresentados em

l.lA/CmZPt.
Eletrolito e velocidade de varredura
H2SO4 H2SO4 HzSO4 HzSO4 HC104 Nafi0n®
Amostra e sentido de
1M 0,1M 1M 0,1M 0,1M 115
varredura
ImV/s ImV/s 5mV/s 5S5mV/s SmV 1mV/s
Pt/C negativa 24 29 46 56 96 27
Pt;Co/C negativa 48 78 55 71 111 54
PtCo/C negativa 29 39 47 110 167 -
Pt/C positiva - - 135 140 194 -
Pt;Co/C positiva - - 201 213 336 -
PtCo/C positiva - - 142 290 484 -
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Nota-se pelos dados da Tabela 4 que a velocidades mais altas estes
catalisadores apresentam valores maiores de atividade, ainda mais quando o sentido
da velocidade de varredura € no sentido positivo. Em velocidades e sentidos idénticos,
valores idénticos de atividade foram observados para os catalisadores nos eletrdlitos
mais diluidos. Os catalisadores contendo Co apresentam maiores atividades quando
comparados a Pt, pois o cobalto ao formar a liga metélica passa a doar elétrons a Pt,
tornado-a menos vacante, fazendo com que a formacdo 6xidos seja reduzida o que
favorece a reacdo de reducdo de oxigénio. Dentre as ligas de Pt-Co o catalisador
Pt;Co/C se mostrou mais eficiente a 1 mV s em H,SO, 1,0 mol L' enquanto que o
PtCo/C resultou mais ativo em solucdes diluidas e a velocidade de varredura de 5 mV
s Outro fato interessante é observado para o eletrélito polimérico que apresentou
valores de atividade similares aos obtidos em solucdo de dcido sulfdrico 1,0 mol L™

A Figura 14 apresenta os espectros XANES obtidos a 80°C em 500 mV e 1050
mV vs ERH na borda L3 da Pt, que corresponde a transicdo do estado eletronico 2ps-
5d, com e sem a presenca de oxigénio. A magnitude da linha branca localizada em
11.572 eV (inserto na Figura 14) é reflexo da ocupacdo do estado eletronico 5d,
conforme o principio de Pauli [54]. Nota-se que as magnitudes da linha branca para
Pt/C e Pt3Co/C em 500 mV sdo praticamente as mesmas, indicando que a ocupagdo da
banda 5d da Pt sdo também parecidas. Assim, como esperado, o segundo metal ndo
traz grande influéncia no estado eletronico da Pt devido ao baixo teor de Co. Em 1050
mV a magnitude da linha branca aumenta nos dois casos, quando comparadas a 500
mV, mostrando que a banda 5d da Pt € mais vacante em 1050 mV [1], sendo os
efeitos menores para o eletrocatalisador de Pt;Co/C. Este aumento da linha branca em
1050 mV pode ser associado a oxidac@o dos dtomos de Pt na superficie. O menor

efeito para Pt;Co/C pode ser consequéncia de dois fatores: (i) o menor conteudo de Pt
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na superficie e/ou (ii) um bloqueio a oxidacdo da Pt devido a presenca de Co como
reportado anteriormente por Mukerjee et al [54]. Quando o oxigénio esta presente, em
todos os casos, hd um aumento da linha branca indicando uma maior vacancia da
banda d da Pt, ou seja, os dtomos eletronegativos de oxigé€nio estio em maior
quantidade na superficie, mostrando que a adsor¢dao ocorre em ambos 0s potenciais,
mas o efeito é mais visivel em Pt/C pois neste caso o oxigénio se adsorve com mais
intensidade, o que explicaria a maior atividade do eletrodo contendo cobalto para a

reducdo de oxigénio.

Pt,Co/C @ 80°C
Pt/C @ 80°C
T T 15

= 500 mV sob argénio ) ——"500 mV sob argénio

=500 mV sob oxigénio = 500 mV sob oxigénio

= 1050 mV sob argénio i 12 | = 1050 mV sob argénio

1050 mV sob oxigénio “r i 1050 mV sob oxigénio
© o Up—— © | -
g S _— ] oo ‘\ oSS
© T s 1
g » E
2 s 14
§ 1 % 06 | i
5] 12 5 12
@2 @
Ee] 2 |
< 4 < o3} ,‘/ I B
10 1.0 I
I —_— / =S
| J
] 11560 11568 11.576 4 0.0 _J/”/J‘ 11560 11.568 11576 4
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Energia do foton / Kev Energia do foton / Kev

Figura 14 — Espectros de XANES dos catalisadores polarizados em diferentes
potenciais com e sem a presenca de oxigénio.

4.1.3 — Conclusoes

Os catalisadores se mostraram homogéneos quanto a distribuicdo das
particulas. Os valores obtidos para o tamanho médio de particulas, utilizando 3
técnicas diferentes, foram avaliados como sendo coerentes, sendo que a Pt/C
apresenta o menor tamanho, seguida por PtCo/C e Pt:Co/C. A atividade frente a

reacdo de reducdo de oxigénio difere em catalisadores com diferentes composicoes,
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em diferentes velocidades de varredura e sentido e também em diferentes meios
eletroliticos. Isto se deve as diferentes concentracdes de oxigénio em diferentes
eletrélitos, a corrente capacitiva que varia em funcdo da velocidade de varredura e as
interacdes i0nicas nos diferentes tipos de eletrdlitos. Os espectros de XANES
mostraram que a adsorc¢do de oxigénio molecular altera a intensidade da linha branca

independentemente do potencial de polarizagao.

4.2 — Estudos da estabilidade dos materiais, com acompanhamento via ILTEM

4.2.1 — Efeitos dos saltos potenciostiticos na composicdo, na estrutura € na

morfologia dos eletrocatalisadores

Na secdo 2, sdao mostrado os resultados do estudo sistemético dos
eletrocatalisadores nanoestruturados de Pt/C, PtCo/C e Pt;Co/C, tendo como meta
caracterizar os efeitos causados pelas ciclagens de potenciais nos dominios 0,0-0,1 V
vs RHE e 0,9-0,1 V vs RHE. Os voltamogramas referentes a oxida¢do de uma
monocamada de CO para determinacdo da édrea ativa de Pt sdo representados na
Figura 15, sendo os resultados correspondentes ao envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs
ERH estdo representados na Figura 15a enquanto que aqueles relativos ao tratamento

0,9 - 0,6 V vs ERH estdo na Figura 15b. Os valores de area superficial estdo incluidos

nestas Figuras.
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos da oxidacao de uma monocamada de CO,
para Pt/C, Pt3;Co/C e PtCo/C a 20 mV st em H,SO4 1,0 mol L antes e depois do
envelhecimento acelerado onde a) representa o protocolo de envelhecimento 0,9 —

0,1 V vs ERH e b) representa o protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH.

Os resultados apresentados na Figura 15a indicam um comportamento similar
dos eletrocatalisadoes Pt/C e Pt3Co/C, observando-se um deslocamento negativo no
potencial do pico da oxidagdo da monocamada de CO e uma pequena perda da area
apds o envelhecimento, em particular para Pt3Co/C. Este deslocamento do potencial
do pico pode ser consequéncia do deslocamento para valores mais negativos do
potencial de pico de formacdo de 6xidos que indiretamente pode ser atribuido ao
aumento do tamanho de particulas causado pelo envelhecimento [39, 40]. A
diminui¢do da 4rea ativa do eletrocatalisador € simplesmente relacionada ao aumento

do tamanho de particula ou mesmo a dissolu¢@o do eletrocatalisador em algum grau.
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Os voltamogramas da oxida¢do da monocamada de CO apds o envelhecimento 0,9 —
0,6 V vs ERH mostram que apenas Pt/C apresenta um deslocamento significativo do
potencial, acompanhado da diminui¢do da drea ativa, sendo isto devido ao fato de que
o potencial é alternado em uma regido mais anddica fazendo com que a redeposicao
de fons Pt*", formado em potenciais mais altos, ndo seja tdo siginificativo em 0,6 V vs
ERH quanto em 0,1 V vs ERH. Neste caso, a quantidade de Pt superficial, a qual é
ativa para a reacdo, diminui por simples diluicdo levando também a diminui¢do do
didmetro médio das particulas. J& o comportamento de PtCo/C difere um pouco de
Pt/C e Pt3Co/C, sendo observada uma perda relativamente baixa de drea ativa, porém
nao havendo deslocamento no pico de oxidacdo e tampouco mudanga em sua forma.
A Tabela 5 mostra a composi¢do obtida por X-EDS antes e depois dos
envelhecimentos. A coluna especificada como “em suspensdo” mostra os resultados
da andlise do catalisador coletado da suspensdo em 4lcool isopropilico e Nafion®, a
mesma utilizada para preparar a camada ultrafina porosa (TPC) no eletrodo de
carbono vitreo, que foi depositada diretamente no porta espécime. Os resultados
mostram que o eletrocatalisador Pt;Co/C como recebido e em suspensdo apresentam
resultados similares, o que indica que o material nao altera suas caracteristicas durante
o preparo do eletrodo. Entretanto para o caso do PtCo/C, o material novo apresenta a
composi¢do esperada enquanto que o material em suspensdo apresenta uma
composi¢ao similar a Pt3Co/C, ou seja, hd uma grande lixivia¢do de cobalto durante a
preparacdo do eletrodo, o que explica o comportamento mais estidvel quando se
analisa a oxidacdo da monocamada de CO (Figura 15). No entanto, ao se analisar as
composi¢des das ligas metdlicas apds os envelhecimentos eletroquimicos,
independente da composicao inicial, verifica-se que a composi¢cao se estabiliza em

uma propor¢do de Pt:Co de 87-90:14-10 at%.
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Tabela 5 — Composicao do catalisador antes e depois do envelhecimento obtido
por X-EDS.

Antes Depois

Em 09V-0.1 09V-0.6
suspensao \Y \Y

Pt Co Pt Co Pt Co Pt Co
at% at% at% at% at% at.% at.% at.%

Novo

Amostra
Pt;Co/C 74 26 73 27 87 13 86 14

PtCo/C 53 47 76 24 89 11 90 10

As imagens obtidas por TEM para o catalisador novo e envelhecido sao
mostradas na Figura 16. Antes do envelhecimento acelerado todos os catalisadores se
apresentam bastante homogéneos em termos do tamanho de particula e sua
distribuicdo. Ambos os protocolos de envelhecimento (que ndo sdo muito drésticos)
nao modificaram dramaticamente a morfologia das particulas. Entretanto uma
discussao mais detalhada desta observagdo serd feita a partir dos resultados referentes
a técnica ILTEM.

Os histogramas obtidos para os eletrocatalisadores Pt/C, Pt3Co/C e PtCo/C
antes e depois dos envelhecimentos acelerados sdo mostrados na Figura 17. PtCo/C e
Pt;Co/C apresentam resultados similares, o que ndo € surpreendente visto que oS
materiais sdo morfologicamente similares e apresentam composicao também similares
quando em suspensdo. Os histogramas marcados como isolados correspondem a
contagem de aproximadamente 700 particulas individuais distribuidas pelas
micrografias de TEM, enquanto que os histogramas indicados como aglomerados
foram obtidos contando-se e medindo-se o diametro médio de grupos de duas ou mais
particulas que ndo podiam ser diferenciadas separadamente entre si. Estes sdo dados

de suma importancia, pois como descrito por Meier et al [60] e Vion Dury et al [31],
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as aglomeragdes de particulas desempenham um papel importante no processo de
degradacdo da eletroatividade, sendo resultado da coalescéncia ou fusdo das particulas
do eletrocatalisador.

Os histogramas (Figura 17) evidenciam um aumento do tamanho médio das
particulas apds o protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH para todos os
catalisadores, o que ndo € bem o caso para 0,9 — 0,6V vs ERH. Ou seja, estas
evidéncias estdo de acordo com os resultados das caracterizacdes eletroquimicas, pois
os fons formados da dissolugdo da platina (Pt**) que ocorre no potencial de 0,9 V vs
ERH somente sofre reducdo e redeposi¢do nas proprias nanoparticulas em potenciais
mais baixos como 0,1 V vs ERH. Em ambos o0s casos hd um alargamento no
histograma de distribuicdo das particulas e isto quer dizer que os tamanhos de
particulas sdo menos homogéneos quando comparados ao catalisador antes do
envelhecimento. Estes resultados também mostram um aumento no numero de
aglomerados nas amostras submetidas a ciclagem usando o protocolo 0,9 — 0,6 V vs
ERH. Em resumo, as particulas dos catalisadores que sofreram o envelhecimento 0,9
— 0,1 V podem apresentar uma domindncia nos processos de envelhecimento de
“Ostwald rippening” e o protocolo de envelhecimento 0,9 V — 0,6 V apresenta
indicios de dissolucdo seguidas ou ndao de redeposicdo (mais detalhes serdo

apresentados a partir dos resultados de ILTEM).
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Figura 16 — Micrografias dos catalisadores como recebidos e apés
envelhecimento acelerado.
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Tabela 6 — Tamanho médio de particulas obtido por microscopia eletronica de

transmissio antes e depois dos envelhecimentos eletroquimicos

Tamanho médio de particula

amostra 0.9-0.1 Vvs. ERH 0.9-0.6 V vs. ERH
Antes Depois Antes Depois

TEM Pt/C 3.0 3.6 3.0 3.1

TEM Pt;Co/C 3.6 4.4 3.6 3.7

TEM PtCo/C 3.1 3.6 3.1 33

ILTEM Pt/C 3.2 3.9 3.0 33

ILTEM Pt;Co/C 4.0 4.3 4.0 4.4

A Figura 18 apresenta os histogramas obtidos via ILTEM para os catalisadores

Pt/C e Pt3Co/C antes e depois do processo de envelhecimento, sendo os tamanhos

médios de particulas apresentados na Tabela 6. Para todos os eletrocatalisadores as

distribuicdes de tamanho de particula obtidas por este método sdo bastante similares

quando comparadas as obtidas por TEM convencional confirmando a eficdcia da

técnica.
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Figura 17 — Histogramas obtidos por micrografias de TEM onde (a) Pt/C, (b)
Pt3Co/C e (c) PtCo/C antes e depois dos envelhecimentos eletroquimicos. As
barras pretas sao particulas nao aglomeradas e as barras cinza correspondem as
particulas aglomeradas e os insertos sio a frequéncia da esfericidade das

particulas, obtida de ri/r; cujo r; é o maior diAmetro e r, o menor diAmetro da
nanoparticula correspondente.

80



ILTEMPYCO09V-0.1V

ILTEMPY/C 09V -06V

antes depois antes depois
400 Number of Particles: 1627 INumber of Particles: 1284 400 Number of Particles: 1543 Number of Particles: 1191
|I||mm ||||”““ Illllm ||II|“““
€ 45 2(/) 27*51 o% 45 fi(/J 27§1 o%o 45 60 75 90 45 60 75 90
% 2001 (r1/r2) (r1/r2) 200! (r1/r2)*100 (r1/r2)*100
<
9]
o
100+ 100+
0
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5 6 7
tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm (a)
ILTEM Pt,Co/C 0.9V -0.1V ILTEM Pt,Co/C 0.9V - 0.6 V
antes depois antes depois
Number of Particlgs: 574 Number of Particles: 570 60| Number of Particles: 297 [ Number of Particles: 279
125} 8
50+
100 8
£ 45760 75 90 4560 75 90 40t 4560 75 90 4560 75 90
© 75+ (r1/r2)*100 | (r1/r2)*100 (r1/r2)*100 (r1/r2)*100
[=2)
ko] 30+
S 50
oo I 20t ,
0 .I J ‘I‘I_ ll J ) ) Il 0 1 J J I II ) J J ‘I
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5 6 7

tamanho de particula / nm tamanho de particula / nm

(b)
Figura 18 - Histogramas obtidos por micrografias de ILTEM onde (a) Pt/C, (b)
Pt3;Co/C e antes e depois dos envelhecimentos eletroquimicos. Os insertos sao a
frequéncia da esfericidade das particulas, obtida de ry/r; cujo r; é o maior
diametro e r; o menor diAmetro da nanoparticula correspondente.

Os insertos da Figura 17 e da Figura 18 mostram graficos da frequéncia
relativa em func¢do da razdo entre o maior (r2) e o menor didmetro (r1) de uma mesma
particula de modo que quando rl = r2 a particula é aproximadamente esférica,
independente do seu tamanho. Os resultados mostraram que as distribuigdes sdo
similares em todos os casos e indicam que as particulas se tornam menos esféricas
ap6s os envelhecimentos eletroquimicos. Este fendmeno pode ser atribuido a
coalescéncia e a fusdo de duas ou mais particulas, sendo que a nova particula é maior,

e apresenta uma geometria muito mais alongada que quaisquer das particulas de

origem. Este efeito ndo € muito pronunciado para Pt3Co/C, ou seja, a esfericidade das
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particulas permanece essencialmente constante indicando que estes materiais sa3o mais
estdveis frente a degradacio por coalescéncia nestas condi¢des de envelhecimento.

As Figura 19 a Figura 24 representam as micrografias de ILTEM obtidas antes
e depois dos dois processos de envelhecimento para Pt/C e Pt3Co/C. Os resultados
permitem em primeiro lugar quantificar a perda de particulas de Pt nos graos de
carbono, pois o fotograma representa a mesma drea antes e depois do envelhecimento,
o que é muito Gtil para uma andlise quantitativa da degradacdo do eletrocatalisador
[31]. As micrografias também mostram se as particulas analisadas sofrem de alguma
modificacdo de composicdo ou mesmo morfoldgica. As degradacdes estruturais
observadas nos resultados (Figura 19 a Figura 24) sdo vdrias: particulas de carbono
que mudam de forma e/ou sofrem corrosdo (linha verde); perda de particulas de Pt ou
Pt;Co (pontilhado amarelo); e eventuais formacgdes de aglomerados por coalescéncias
(linhas brancas tracejadas). Este dltimo efeito € certamente o maior responsavel pelo
aumento do tamanho médio das particulas e a redug@o de sua esfericidade como visto
nas Figura 17 e Figura 18.

Em especifico o eletrocatalisador de Pt/C apds os envelhecimentos apresenta
uma considerdvel perda de particulas (21% para 0,9 — 0,1 V vs ERH e 23% para 0,9 —
0,6 V vs ERH) resultando em uma menor densidade de particula no substrato de
carbono (Figura 19, Figura 20 e Figura 21). Para o protocolo de envelhecimento 0,9 —
0,1 V vs ERH as particulas sofrem uma severa aglomeracdao/coalescéncia de
particulas, juntamente com uma severa perda de particula na superficie do carbono
(Figura 19) e um significativo aumento no tamanho médio de particula (de 3,0 para
3,6 nm, Tabela 6), o que torna compreensivel o motivo da perda de esfericidade

(Figura 18). Estes fatos refor¢cam a idéia da migracao das nanoparticulas e do efeito de
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“Ostwald rippening”, sendo que este ganha mais importancia devido ao fato de que a
redeposi¢io de fons Pt“* é facilitado em potenciais mais baixos como 0,1 V vs ERH.

Ja para o outro caso, protocolo 0,9 — 0,6 V vs ERH, a pronunciada perda de
particulas provém principalmente da dissolucdo irreversivel da platina nas particulas
(fons Pt*", ndo se redepositam facilmente em potenciais acima 0,6 V vs ERH) ou
mesmo do desprendimento das mesmas do substrato de carbono devido a sua
corrosdo. Como conseqiiéncia, aglomerados sdo formados (Figura 21) mas sem o
crescimento do tamanho médio de particulas, (pequeno aumento de 3,0 nm para
3,1 nm, Tabela 6). Destes fatos tem-se que notadamente o potencial inferior igual a
0,1 V vs ERH favorece a redeposi¢cio dos fons Pt*" e também a coalescéncia
(recristalizac@o) das particulas. No caso do limite inferior ser 0,6 V vs ERH verifica-
se a corrosdo permanente do carbono e da platina [41, 42]. No entanto, a esfericidade
das particulas ndo € severamente afetada por este processo de envelhecimento (Figura
21).

Ao observar os dados referentes a Pt;Co/C, nota-se primeiramente que o
nimero de particulas em carbono permanece praticamente inalterado, perdendo
apenas 0,7% para 0,1 e 6% para 0,6 V vs ERH como potenciais inferiores limites,
respectivamente (Figura 18). Também nota-se que as degradacdes referentes as
nanoparticulas de Pt;Co se mostraram muito menos pronunciadas quando comparadas
a degradacdo de Pt/C qualquer que seja o procedimento de envelhecimento (Figura 22
e Figura 23). Deste prospecto, verifica-se que aparentemente o eletrocatalisador
Pt;Co/C € fisicamente mais estdvel que Pt/C nestes processos de envelhecimento
acelerado. Como o tratamento 0,9 — 0,1 V vs ERH favorece maior corrosio de
carbono [31] (para os eletrocatalisadores Pt/C), o presente resultado parece mostrar

que o material de Pt3Co/C € menos sujeito aos mecanismos de corrosao nestas
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condicdes. Neste caso o cobalto aparentemente desempenha o papel do “4nodo de
sacrificio” [19, 21, 22, 43] ou ha uma estabilidade maior do substrato de carbono em
contato com as nanoparticulas de Pt;Co/C, o que levaria uma oxidagdo menos

pronunciada. J4 no que diz respeito ao envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH, a

(%

diminui¢do no ndmero de particulas ndo tdo pronunciada pode ser atribuida
completa dissolucdo da liga e também ao desprendimento de particulas devido a
corrosdo de carbono, entretanto em propor¢do muito menor que para Pt/C. No caso de
Pt;Co/C, envelhecido via protocolo 0,9 — 0,6 V vs ERH, foram encontradas dreas com
redeposi¢do de Pt metdlica na forma de particulas muito pequenas, provavelmente em
contato com Nafion® (circulos vermelhos), contribuindo para um decrescimento da
atividade especifica da reacdo de reducdo de oxigénio [29], Além disso, foram
encontradas particulas que apresentaram mudancas na sua forma geométrica
(circulo/hexdgono azul pontilhado) evidenciando formacao de facetas, o que também

pode afetar a atividade especifica da ORR (ver secdo 4.2.3).
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Carbon shape before Carbon shape after

— e e s Agglomeration/Coalescence ========= Detachment

Nanoparticle deposition Particle shape

Figura 19 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH. (regido 1
e2)
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Formato carbono antes Forma da particula

e e e Aglomeracao/Coalescéncia ========= Perda
Redeposicao Formato carbono depois

Figura 20 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH (regiao 3)
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Formato carbono antes Forma da particula

e e mee s Aglomeracao/Coalescéncia ========= Perda
Redeposicao Formato carbono depois

Figura 21 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiio de
Pt/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH.
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Formato carbono antes Forma da particula

w— e we s Aglomeracao/Coalescéncia ========= Perda
Redeposicao Formato carbono depois

Figura 22 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de Pt;Co/C antes e
depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH.
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Formato carbono antes Forma da particula

w— e s Aglomeracao/Coalescéncia ========= Perda
Redeposicao Formato carbono depois

Figura 23 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiio de Pt;Co/C antes e
depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH.
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Formato carbono antes Forma da particula
s Aglomeracao/Coalescéncia ========= Perda
Redeposicao Formato carbono depois

Figura 24 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de Pt;Co/C antes e
depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH (maior magnificacao)

4.2.2 — Caracterizacdo dos electrocatalisadores via espectroscopia de absorcdo de

raios X (XAS)

As Figura 25 e Figura 26 mostram os espectros XANES (80°C, 500 mV e 900
mV vs ERH) obtidos na borda L; da Pt que corresponde a transicdo do estado
eletrdnico 2p3»-5d. A magnitude da linha branca localizada em 11.572 eV (insertos
Figura 25 e Figura 26) € reflexo da ocupacdo do estado eletronico 5d, conforme o
principio de Pauli [54]. Nota-se que as magnitudes da linha branca para Pt/C e
Pt3Co/C em 500 mV (Figura 25 a e b) s@o praticamente as mesmas, indicando que a
ocupacdo da banda 5d da Pt sdo também parecidas. Assim como esperado, o segundo
metal ndo traz grandes influéncias no estado eletronico da Pt devido ao baixo teor de
Co. Em 900 mV a magnitude da linha branca aumenta nos dois casos, quando

comparado a 500 mV, mostrando que a banda 5d da Pt é mais vacante em 900 mV

90



[1], sendo os efeitos menores para o eletrocatalisador de Pt3Co/C. Este aumento da
linha branca em 900 mV pode ser associado a oxidacdo dos atomos de Pt na
superficie. O menor efeito para Pt3Co/C pode ser consequéncia de dois fatores: (i) ao

menor conteido de Pt na superficie e/ou (ii) a um bloqueio a oxida¢do da Pt devido a

presenca de Co como reportado anteriormente por Mukerjee et al [54].

Pt/C 80°C 500 mV/ Pt,Co/C 800C 500 mV
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Energia do foton / Kev Energia do foton / Kev

Figura 25 — Espectros de XANES na borda L3 da Pt para eletrocatalisadores a
0,5V vs ERH e 80°C antes e depois dos protocolos de envelhecimento, onde a)
Pt/C e b) Pt;Co/C

Nao sdo notadas grandes diferencas entre os catalisadores novos e o0s
envelhecidos quando o potencial dos eletrodos é mantido em 500 mV, confirmando a
pequena influéncia do segundo metal nas propriedades dos estados eletronicos 5d da
platina em baixos potenciais. Mas este ndo € o caso quando se polariza o eletrodo a
900 mV: em todos os casos nota-se que ha uma diminuicdo da magnitude da linha
branca ou uma diminui¢do da oxidac¢ao dos dtomos da superficie das nanoparticulas,
cuja consequéncia serd a promoc¢ao de um aumento de velocidade de redugdo do

oxigénio (ver secdo 4.3.2). Neste caso o maior efeito deverd ser observado para o

eletrocatalisador Pt;Co/C apés sofrer o envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH.
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Figura 26 - Espectros de XANES na borda L3 da Pt para eletrocatalisadores a
0,9 V vs ERH e 80°C antes e depois dos protocolos de envelhecimento, onde a)
Pt/C e b) Pt3Co/C

Para Pt/C, os efeitos observados nos experimentos de XAS devem ser
causados pela diferenca nos tamanhos médios de particulas (e indiretamente pela area
ativa superficial). Quanto maior a particula, menos intensa € a linha branca e melhor
serd a atividade frente a reac@o de reducdo de oxigénio. Como esperado, a linha mais
intensa foi medida para o eletrocatalisador novo, seguida dos envelhecidos via
protocolo 0,9 — 0,6 V vs ERH e finalmente por aquele envelhecido via 0,9 — 0,1 V vs
ERH. Tal efeito apresentard influéncia nao negligencidvel na atividade dos materiais
frente a reacdo de reducdo de oxigénio (ver secdo 4.2.3 e Tabela 6) [27].

Assim como para a Pt/C, os resultados de XAS conduzidos para Pt;Co/C a 0,9
V vs ERH evidenciaram uma menor formacgao de 6xidos de platina para os materiais
que foram envelhecidos via o protocolo 0,9 — 0,1 V vs ERH. Isto € consistente com o
limite inferior de potencial de 0,1 V vs ERH, que por sua vez é compativel com a
maior reducdo da platina oxidada (Pt*" e Pt,Oy), além do fato desta amostra apresentar
particulas maiores, resultante da redeposicdo da platina. Entretanto este ndo € o
eletrocatalisador que apresentou a maior perda de drea ativa (Figura 15), sendo isto

devido ao tratamento eletroquimico que favorece a redeposicio de fons Pt*,
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indiretamente levando a formacdo de particulas com menor teor de Co na superficie.
Este fato é comprovado pelos voltamogramas da Figura 15, no qual é possivel
observar que apds o protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH, a regido de
absor¢cdo de hidrogénio se torna mais definida ganhando um cardter mais parecido
com o da platina. No que diz respeito aos resultados dos catalisadores novos e apds os
envelhecimentos via ciclagem entre 0,9 — 0,6 V ERH, os resultados de XAS sdo

coerentes as mudancas da drea ativa e das atividades frente a oxidacdo da reducdo de

oxigénio (ver secao 4.3.2).

4.2.3 — Atividade frente a reacdo de reducdo de oxigénio

As Figura 27 e Figura 28 mostram as curvas de polarizagdo para reagcdo de
reducdo de oxigénio em solugdao de H,SO4 a 1,0 mol L' obtidas via varredura linear a
1 mV s e 25°C para todos os eletrocatalisadores antes e depois do protocolo de
envelhecimento. As curvas de polarizacdo obtidas em funcdo das velocidades de
rotacdo apresentam os perfis tipicos para este tipo de eletrodos, tanto antes como
depois dos procedimentos de envelhecimento. A Tabela 7 resume estes resultados em
termos das atividades especificas dos materiais a 0,85 V e 0,9 V (corrente cinética
corrigida pelo transporte de massa dividida pelas dreas superficiais obtidas pela
oxidacdo de uma monocamada de CO). O eletrocatalisador de Pt/C, apds o
procedimento de envelhecimento 0,9 V — 0,1 V, apresenta uma pequena melhora na
atividade para a reacdo de reducdo de oxigé€nio (assim como um aumento significativo
no tamanho de particula, Figura 17, Figura 18 e Tabela 6), o que pode ser explicado
pelo ja bem conhecido efeito do aumento do tamanho da particula de platina [24, 28]

e pela diminui¢do do recobrimento por 6xidos sobre a superficie das particulas (se¢ao
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2.3.2). Para ambos os catalisadores de Pt-Co/C a atividade permanece essencialmente
constante, apesar de que todos os efeitos estruturais mencionados anteriormente estao
presentes apds o envelhecimento via protocolo 0,9 — 0,1 V vs ERH. Entretanto neste
caso a dissolucdo do metal ndao nobre (Co) introduz um efeito negativo (perda de
efeito geométrico ou de tensdo induzido pelo Co) e desta forma a atividade frente a
reducdo de oxigénio permanece préxima a encontrada antes do procedimento de
envelhecimento, conforme pode ser visto na Tabela 7[19].

J4, ap6s o outro procedimento (0,9 V — 0,6 V vs ERH), a atividade do
eletrocatalisador de Pt/C aumenta levemente consistentemente com o leve aumento do
tamanho de particula, Figura 20 e Tabela 7. Para os eletrocatalisadores compostos
pelas ligas metdlicas claramente nota-se atividade reduzida. Neste caso o efeito da
dissolugd@o de cobalto (o cobalto € muito mais facilmente dissolvido em 0,6 V vs ERH
do que em 0,1V vs ERH) e a baixa redeposicao de Pt resulta em: (i) lixiviagdo do
cobalto (Tabela 5), (ii) presenca de nanoparticulas menores (ou no mdximo do mesmo
tamanho, Tabela 6), (iii) Maior formagao de 6xidos de Pt em 0,9 V vs ERH (Figura
26); todos estes efeitos sdo negativos e levam a uma menor atividade do catalisador

frente a reacdo de reducdo de oxigénio.
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Figura 27 — Curvas de polarizaciao quase estacionarias para a reducao de
oxigénio antes e depois dos protocolos de envelhecimento em acido sulfurico 1,0

mol L a1mVs™, ondea)0,9-0,1Veb)09-0,6V.
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Figura 28— Curvas de polarizacao quase estacionarias para a reacao de reducao
de oxigénio obtidos em acido sulfurico 1,0 mol L'a1,0mvs’.
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Tabela 7 — Atividade especifica antes e depois do envelhecimento

Atividade especifica (uA/cm’p) @ 0.90 V. Atividade especifica (uA/cm’p) @ 0.85 V
P M

09-0.1Vvs.RHE 09-0.6V vs.RHE 09-0.1Vvs.RHE 09-0.6Vvs.RHE
amostra antes  depois  Antes Depois antes  depois  antes depois
Pt/C 6 14 8 14 27 48 34 43
Pt;Co/C 20 20 22 13 84 83 92 42
PtCo/C 14 14 16 10 60 56 73 41

4.2.4 - Conclusoes

Neste estudo as caracterizacdes por TEM e ILTEM de eletrocatalisadores de
Pt/C, PtCo/C e Pt;Co/C mostraram que suas estruturas € composi¢cdes mudam apds o
envelhecimento, principalmente no que se refere ao tamanho e geometria das
particulas, e a dissolucdo de cobalto. O protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs
ERH ¢é mais agressivo para a atividade da reacdo de redugdo de oxigénio, sendo isto
relacionado a corros@o de carbono e a redu¢do do tamanho médio das particulas. Em
oposicao, o protocolo 0,9 — 0,1 V vs ERH apresenta menores perdas da atividade para
a ORR (ou até mesmo aumentando a atividade para a Pt/C) principalmente devido a
redeposi¢do dos fons Pt“" que € facilitada a potenciais mais baixos como 0,1 V vs
ERH, que favorece a manuten¢do do tamanho médio das particulas. No caso do Pt/C o
aumento da atividade deve ser causado pelo aumento do tamanho médio das
particulas, reconstrucdo superficial e menor formagao de 6xidos superficiais, fatores
que potencialmente induzem um aumento da atividade frente a reagcdo da reducdo de
oxigénio. Por outro lado, Pt3;Co/C é submetido a uma grande dissolu¢do de cobalto e
isto pode contrabalangar os efeitos positivos do aumento de tamanho médio das

particulas. Além disso, a degradacio da Pt/C estd fortemente relacionada a
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coalescéncia das particulas e, de um modo geral para o protocolo 0,9 — 0,1 V, aos
efeitos de crescimento do tamanho médio de particulas pelo mecanismo “Ostwald
rippening”’, enquanto que para o protocolo 0,9 — 0,6 V a coalescéncia e dissolucdo
irreversivel da Pt. Deve-se ressaltar que mesmo que haja um ganho de atividade do
Pt/C e perda de atividade do Pt-Co/C no caso do protocolo 0,9 — 0,6 V e ndo havendo
mudancas de atividade para o outro protocolo, a atividade do Pt-Co/C é maior apds os
envelhecimentos ou no maximo apresenta-se préximo a atividade da Pt/C,

demonstrando ser um catalisador mais estavel e eficiente frente a RRO.

4.3 — Estudo da estabilidade dos materiais com protocolos de envelhecimento mais

agressivos

4.3.1 — Efeitos morfoldgicos e composicionais

Os histogramas mostrados nas Figura 29, Figura 30 e Figura 31 foram obtidos
a partir das fotografias de microscopia eletronica de transmissdo, sendo que os
procedimentos utilizados para obter os histogramas foram os mesmos do capitulo
anterior. Os protocolos de envelhecimento referem-se as ciclagens entre 1,05 — 0,1 V
vs. ERH e 1,05 - a 0,6 V vs ERH e aos casos em potencial foi mantido constante em
0,9 V,0,6 VeO0,1V vs ERH. Estes histogramas mostram a distribuicao dos tamanhos
médios de particulas antes e depois de cada um dos protocolos de envelhecimento
para cada material. Nota-se que para os envelhecimentos do tipo 1,05 — 0,10 V ha
fortes indicios de coalescéncia das particulas para todos os catalisadores, pois as
contagens de particulas maiores aumentam apds o envelhecimento, a0 mesmo tempo

em que a esfericidade destas decresce acentuadamente. Outro efeito que pode estar
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ocorrendo, contribuindo para um certo aumento da contagem de particulas pequenas
com tamanho ao redor de 2 nm, € a reprecipitacdo de metais (Pt e/ou Co) no substrato
de carbono. Isto € justificado levando em conta que o limite superior de potencial é
1,05 V ¢ suficientemente elevado para causar alta dissolucao de Pt e/ou Co, a0 mesmo
tempo em que 0,10 V € um potencial baixo o suficiente para que haja a reducao de Pt
e/ou Co, da mesma forma que o observado observada no protocolo de envelhecimento
0,9 — 0,1 V na secdo anterior. Com relacdo aos histogramas referentes ao
envelhecimento 1,05 — 0,65 V vs ERH nota-se que, assim como para 1,05 — 0,10 V,
hd um aumento no tamanho de particula para os catalisadores Pt-Co/C, conforme
pode ser visto na Tabela 8, o que também € o caso da Pt/C e as ligas Pt-Co/C. No caso
das ligas Pt-Co/C a degradagdo € mais intensa e as particulas sdo maiores com relacao
ao protocolo 1,05 — 0,10 V vs ERH, mas apesar disso, as esfericidades das particulas
sdo mais preservadas em todos os casos. Isto leva a crer que neste caso o processo de
degradacao “Ostwald rippening” se sobressai aos outros processos, € assim causando
um alargamento do histograma pico de distribuicdo do tamanho de particulas ao
mesmo tempo em que se preserva a esfericidade. Concomitantemente € possivel que
haja dissolucdo permanente destas particulas pois a faixa de potencial submetida ao
eletrocatalisador, no caso, o potencial inferior de ciclagem (0,65 V), ndo favorece a
reducdo dos fons metélicos. Verifica-se também que neste ocorre maior degradacao
dos catalisadores contendo metais nao nobres, como sio os casos dos catalisadores de
Pt-Co/C, fato que € confirmado pela dissolu¢do dos metais de transicdo, como se pode
verificar pelos resultados da Tabela 9. E importante levar em consideracio que o
maior crescimento da Pt/C em relacdo aos Pt-Co/C, ap6és os envelhecimentos 1,05 —
0,10 V vs ERH pode ser devido ao fato de que a presenca de Co deve retardar um

pouco o processo de Ostwald rippening, fato que € confirmado pelo baixo grau de
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esfericidade observado para os catalisadores contendo Co. Ao contrdrio do que ocorre
para Pt pura, o cobalto presente na superficie do material € menos eletronegativo que
a Pt e apresenta um estado de oxidacao parcialmente positivo, exercendo assim forcas
repulsivas sobre cdtions metdlicos que virtualmente poderiam se redepositar nas

particulas.
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Figura 29 — Histogramas obtidos por micrografias de TEM para Pt/C antes e
depois dos envelhecimentos eletroquimicos. As barras pretas sio particulas nao
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aglomeradas e as barras cinza correspondem as particulas aglomeradas e os
insertos sao a frequéncia da esfericidade das particulas, obtida de ri/r; cujo r; é o
maior didmetro e r, 0 menor diAmetro da nanoparticula correspondente.
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Figura 30 — Histogramas obtidos por micrografias de TEM para Pt;Co/C antes e
depois dos envelhecimentos eletroquimicos. As barras pretas sao particulas nao
aglomeradas e as barras cinza correspondem as particulas aglomeradas e os
insertos sao a frequéncia da esfericidade das particulas, obtida de ri/r; cujo r; é o
maior didmetro e r, 0 menor diAmetro da nanoparticula correspondente.

101



PtCo/C catalisador novo PtCo/C apos 1,05-0,10 V PtCo/C apos 1,05 - 0,65 V

100

T T 1
{20 - K20 41 r K20
> > >
2 g g
£ 15 I 15 I £ 15
> > >
~ 80 £ 10 g £
Q B ~ -
= 25 25 2
. ol 1 ol | s
) 1l nll S glama
c = 03560 80 = 030 60 80 « 0%
% el w200 | L rrpt0 4 L (
o
]
—
E
o
@
Noaot 4 4
©
IS
S
5 _
20 b {1 t .

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5
Tamanho de particula

10

. |||
ull

0 60 80

r1/r2)100 _}

PtCo/C apos 0,9 V PtCo/C apos 0,6 V PtCo/C apos 0,1 V
T T T T T T T T T T T T T 1 1
100 - 20 1r g20 1r 20 .

> > >
< 15 L g 15 L § 15 |
g’ g’ o

— 9 10 ® 10 9 10

o 80 |- w - w o w

& 25 2 s 2 5 || ||

> K| k| K

o S ok |||II I 2 |II|"| I e |||"|I

S © 0=30 60 80 0°%0 60 80 © 0% 60 80

g_ 60 | (r1f2y100 Bin Center Bin Center

9}

=

o

@

N4t g

©

IS

£

S

Z

20 E

1 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5

Il Dispersed Tamanho de particula
[ Agglomerated

Figura 31 — Histogramas obtidos por micrografias de TEM para PtCo/C antes e
depois dos envelhecimentos eletroquimicos. As barras pretas sio particulas nao
aglomeradas e as barras cinza correspondem as particulas aglomeradas e os
insertos sao a frequéncia da esfericidade das particulas, obtida de ri/r; cujo r; é o

maior didmetro e r, 0 menor diAmetro da nanoparticula correspondente.
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Com relacdo aos processos de envelhecimento envolvendo potenciais fixos,
fendmenos de reprecipitacio ou redeposicdo ndo sdo provdveis de ocorrer em
potenciais elevados. No caso do catalisador contendo apenas platina, os histogramas
indicam que a 0,9 V (Figura 129) hd um aumento no tamanho de particula e uma
maior heterogeneidade na distribuicdo do tamanho médio. A causa provdvel deve
relacionar-se a corrosdo de carbono que neste potencial ¢ mais acentuada, fazendo
com que haja um aumento da mobilidade das particulas sobre a superficie do carbono.
Como resultado obtém-se um maior grau de contribuicdo de coalescéncia e de

justaposi¢do das particulas.

Tabela 8 — Tamanho médio de particula antes e depois dos envelhecimentos
obtidos via TEM

Antes Depois
Amostra 05—  1,05— 09V 06Vvs.  0,1Vus
00V 065V  RHE RHE RHE
PY/C 3,0 46 3,5 3.9 3.0 32
PLCO/IC 3.6 4,0 4,5 4,0 40 3.9
PICo/C 3,1 31 3.8 35 3.7 3,3

Quando o potencial fixo é de 0,6 V para Pt/C, o processo ndo transcorre com
alto indice de corrosdo do carbono, o que faz com que o pico do histograma ndo se
desloque, apenas havendo um aumentando na contagem de particulas pequenas e
grandes. Em suma, a distribuicdo apenas se alarga, porque neste caso a degradacdo
pode ser atribuida a reprecipitacdo de particulas e Ostwald rippening, sendo este
ultimo com menor contribuicdo, pois as particulas se mostraram menos esféricas. Por
outro lado, ao se aplicar 0,1 V no catalisador, a esfericidade destas particulas é

preservada, ao passo que ha um deslocamento do centro de distribuicao do histograma
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para maiores valores de tamanho indicando que o catalisador estd majoritariamente
sofrendo aumento de tamanho de particula via “Ostwald rippening”.

Os efeitos observados para Pt;Co/C sdo semelhantes aos observados para Pt/C,
porém Pt3Co/C parece ser mais estdvel uma vez que os centros dos histogramas sdo
mais proximos ao do catalisador novo. Estes efeitos ndo se confirmam para PtCo/C,
provavelmente devido ao alto teor de cobalto, que como ja discutido no capitulo
anterior, age como um anodo de sacrificio no caso de potenciais corrosivos. Assim
sendo em 0,9 V e 0,6 V vs ERH nido se verificam grandes diminui¢des no grau de
esfericidade, ao passo que em 0,1 V, isso ocorre. Como mencionado anteriormente o
Co pode interferir no processo de redeposicdo de cdtions sobre as particulas, o que
resulta em coalescéncia das mesmas, mesmo que em baixo grau. Neste caso o nimero
de particulas maiores ndo se altera demais, mas este efeito terd influ€ncia sobre a

atividade da reacdo de reducdo de oxigénio como serd observado mais adiante.

Tabela 9 — Composicao antes e depois dos envelhecimentos com saltos
potencistaticos

Antes Depois
N B - 1,05-0.1 V vs. 1,05-0.65V vs.
ovo m suspensao RHE RUE
Amostra Ptat% Coat% Ptat% Coat% Ptat% Coat% Pt at.% Co at.%
Pt;Co/C 74 26 73 27 97 3 87 13
PtCo/C 53 47 76 24 89 11 88 12
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Tabela 10 — Composicio antes e depois dos envelhecimentos para os
envelhecimentos utilizando potenciais fixos.

Before After

As- 0,9V vs. 0,6 V vs. 0,1 Vs
As-received
suspension RHE RHE RHE

Pt Co Pt Co Pt Co Pt Co Pt Co
at% at% at% at% at% at% at% at% at.% at.%
Pt;Co/C 74 26 73 27 71 29 84 16 84 16

Sample

PtCo/C 53 47 76 24 77 23 82 18 90 10

Quando se compara a composicdo dos catalisadores antes e depois dos
envelhecimentos acelerados (Tabela 10), com as composi¢des obtidas no capitulo
anterior, nota-se que os teores de Co sdo muito inferiores, indicando uma lixiviacao
do Co de forma muito mais dréstica exceto para o envelhecimento a 0,9 V que

apresentou composi¢ao final entre 23 e 29 % de Co.

4.3.2 — Resultados Voltamétricos

As Figura 32 e Figura 33 mostram as curvas de CO stripping antes e depois de
todos os envelhecimentos eletroquimicos. A platina em Pt/C apresenta um ligeiro
deslocamento do pico de oxidagdo de CO para valores mais negativos para o
envelhecimento 1,05 — 0,10 V, e um deslocamento para valores mais positivos para
1,05 — 0,65 V, ambos apresentando significativa perda de area ativa. Estas ocorréncias
estdo de acordo com as observadas apds os protocolos do capitulo anterior, visto que
neste caso os fendmenos intrinsecos e mais importantes dos envelhecimentos sdo a

dissolu¢@o de Pt em altos potenciais - o que neste caso é ainda maior (1,05 — 0,65 V vs
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ERH) - e a redeposi¢do em baixos potenciais (1,05 — 0,10 V vs ERH), que leva a

tamanho de particulas maiores para ambos os protocolos.
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Figura 32 — Voltamogramas ciclicos da oxidacdo de uma monocamada de CO, para Pt/C,
Pt;Co/C e PtCo/C a 20 mV s em H,SO, 1,0 mol L antes e dpois do envelhecimento acelerado
onde a coluna esquerda representa o protocolo de envelhecimento 1,05 -0,10 Vvs ERH e a
coluna direita representa o protocolo de envelhecimento 1,05 — 0,65 V vs ERH.

Por outro lado os catalisadores formados por ligas de Pt-Co/C apresentaram
um comportamento diferente em relacdo aos histogramas, e por conseqiiéncia
apresentaram um comportamento diferente em relacdo aos resultados de CO stripping.
No caso do PtCo/C, ao se utilizar o protocolo 1,05 — 0,10 V, houve uma dréstica perda
de drea e um deslocamento do pico de oxidacdo de CO para menores valores de
potenciais, condizentes com o aumento do tamanho médio de particulas. No caso do
protocolo de envelhecimento 1,05 — 0,65 V vs ERH os mesmos efeitos sdo
observados, mas em uma menor escala. Para o catalisador Pt3Co/C nota-se reducao de
area ativa apenas apos a ciclagem 1,05 — 0,1 V vs ERH, porém nenhum deslocamento
de potencial € observado, o que certamente € resultante da alta heterogeneidade da

distribuicao de tamanho de particulas neste material.
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Figura 33 — Voltamogramas ciclicos da oxidacao de uma monocamada de CO,

para Pt/C, Pt3Co/C e PtCo/C a 20 mV s!em H,S0O4 1,0 mol L' antes e depois dos
envelhecimentos acelerado 0,9 V, 0,6 Ve 0,1 V vs ERH.

A Figura 33 mostra os voltamogramas de CO stripping obtidos antes e apds 0s
envelhecimentos nos quais os potenciais foram mantidos fixos por 15 horas no mesmo
tipo de eletrdlito e condi¢cOes experimentais. Nota-se que para a Pt/C o
comportamento € semelhante em todos os potenciais, havendo perda de drea e um
pequeno deslocamento do pico de CO-stripping para maiores potenciais. Isto ocorre
apesar dos histogramas evidenciarem um crescimento das particulas, o que indica que
ndo hd o rearranjo superficial gerando facetas mais ativas, conforme observado por
Kinoshita et al [82]. Este efeito € também observado para os outros dois catalisadores,
e assim também nestes casos ndo haveria reconstrugdo cristalina superficial. Neste
caso € possivel que os processos levem a formagdo de particulas arredondadas,

justificando o efeito do deslocamento a potenciais de maior valor. A maior perda de

area ativa em 0,1 V para o catalisador PtCo/C € explicado pela maior precipitacdo de
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Co sobre a superficie das particulas em relacdo as outras formas de degradacdo

atuantes nestes experimentos.

4.3.3 — Espectroscopia de absor¢do de Raios X.

A Figuras 34 mostra espectros XANES (obtidos a 80°C, nos potenciais de 500
mV e 900 mV vs ERH), antes e apds os protocolos de envelhecimento
correspondentes as ciclagens entre 1,05 — 0,10 V vs ERH e 1,05 — 0,65 V para os

catalisadores de Pt/C e Pt3Co/C.
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Figura 34 — Espectros de XANES na borda L3 da Pt para eletrocatalisadores a
0,5V vs ERHe 0,9 V vs ERH a 80°C antes e depois dos protocolos de
envelhecimento utilizando saltos potencistaticos.

Os resultados apresentados na Figura 34 para platina se aproximam bastante

dos resultados apresentados na se¢do anterior (Figura 25 e Figura 26), como esperado,
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uma vez que os efeitos dos envelhecimentos para platina pura sdo semelhantes, exceto
pelo fato do tamanho médio de particulas ser maior neste caso. Entretanto, para o
catalisador Pt;Co/C, os materiais envelhecidos e o catalisador novo mostraram as
linhas brancas com as mesmas intensidades em ambos os potenciais. Isto pode ser
consequéncia da ocorréncia de dois efeitos concorrentes. Se por um lado a dissolu¢do
do cobalto leva a um aumento da linha branca, pois a ocupacdo da banda 5d da platina
diminui, por outro lado o grande aumento do tamanho médio de particulas faz com
que haja um aumento da ocupacdo. No final, acaba por se atingir um equilibrio entre

estes dois fendmenos opostos.

Tabela 11 — Atividade especifica antes e depois dos envelhecimentos

Atividade especifica (uA/cm’p) @ 0.85 V

1,05-0.10 V vs. RHE 1,05-0.65 V vs. RHE

amostra  Antes depois antes depois
Pt/C 34 42 39 17

Pt;Co/C 75 28 79 32

PtCo/C 36 16 30 30

Tabela 12 — Atividade especifica antes e depois dos envelhecimentos

Atividade especifica (uA/cm’p) @ 0.85 V

0,9 V vs ERH 0,6 V vs ERH 0,1 Vvs ERH
Amostra antes depois antes depois Antes depois
Pt/C 35 14 43 29 25 20
Pt;Co/C 47 47 48 48 76 42
PtCo/C 25 25 50 27 25 27

4.3.4 — Reacdo de Reducdo de oxigénio

Nas Tabela 11 e Tabela 12, sdo apresentados os valores da atividade especifica

obtidos em um potencial de 0,85 V vs ERH, correspondente a corrente de reducao de
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oxigénio medida neste potencial normalizada pela area ativa obtida por CO stripping.
Nota-se que o catalisador de platina pura, assim como no capitulo anterior, apds a
ciclagem entre 1,05 — 0,10 V vs ERH, apresentou uma atividade superior quando
comparada a do catalisador novo. J4 para o envelhecimento 1,05 — 0,65 V vs ERH
este catalisador apresentou uma queda na atividade. Para os catalisadores contendo
cobalto, a atividade se mostrou mais baixa apds os envelhecimentos, pois neste caso o
efeito positivo do aumento do tamanho de particulas ndo compensa o efeito negativo
da dissolu¢do do cobalto. Quando o envelhecimento 1,05 — 0,65 V vs ERH ¢
analisado para PtCo/C verifica-se que para este caso especifico, a atividade se
manteve constante, provavelmente devido ao fato de que o alto teor de Co pode ter
protegido o catalisador, principalmente as particulas de carbono, de eventuais
processos de corrosao.

Para o caso dos protocolos de envelhecimento fazendo uso de potenciais fixos,
a atividade decresceu em todos os casos para a platina, pois como mencionado
anteriormente, nao hd reestruturacio da superficie e as facetas inicialmente presentes
provavelmente foram perdidas, como mostram os picos de adsor¢do de hidrogénio nos
voltamogramas ciclicos. Para o caso dos catalisadores de Pt3Co/C a atividade
permanece constante em todos os potenciais, provavelmente devido a algum efeito
protetor do cobalto. Ainda assim a atividade madssica decresce em todos os casos,

mesmo para Pt pura.

4.3.5 — Conclusoes

Os protocolos de envelhecimento utilizados aqui sdo mais agressivos e

levaram a um maior aumento no tamanho médio das particulas em todos os
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protocolos de envelhecimento, quando comparado aos casos da secdo anterior. Este
estudo demonstrou que mesmo em potenciais mais agressivos como 1,05 V vs ERH, o
comportamento com relacdo a platina ¢ muito semelhante quando comparado aos
protocolos que possuem limite de potencial superior a 0,9 V vs ERH. Alguns
protocolos evidenciaram certos processos de degradagdo para catalisadores de platina
pura, entretanto o mesmo protocolo aplicado a catalisadores de Pt-Co/C mostrou
evidéncias de que os processos de degrada¢do dominantes em Pt/C sdo inibidos.
Processos de envelhecimento envolvendo aplicacdo de potencial fixo ao
catalisador sugerem que as particulas diminuem seus sitios ativos de forma a

desfavorecer a oxidacdo de CO e a RRO, em particular para Pt/C.

4.4 — Estudo por ILTEM da estabilidade dos materiais em eletrélito polimérico de

Nafion®.

4.4.1 — Efeitos dos saltos potenciostiticos na composi¢ao, estrutura e morfologia dos

eletrocatalisadores em eletrélito polimérico.

As Figura 35 a Figura 38 mostram fotografias de ILTEM obtidas antes e apds
os envelhecimentos, utilizando-se eletrodos (porta espécime de microscopia) em
contato com a membrana de Nafion®, antes e ap6s as ciclagens nos potenciais 0,9 —
0,1 Vvs ERH e 0,9 —-0,6 V vs ERH. Vérios dos fendmenos de degradagdo observados
em eletrdlito liquido foram também observados neste caso. Isto inclui coalescéncia,
reprecipitacio, movimento de particulas e descolamento das mesmas, porém a

frequéncia destes fendmenos nao coincidiu. Por exemplo, a quantidade de material
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reprecipitado foi muito superior e a movimentacdo de particulas foi menos intensa.
Além disso, pode-se observar outros efeitos que ndo foram notados nos experimentos
em eletrdlito liquido, tais como, um aumento de tamanho acentuado em algumas
particulas isoladas, assim como dos aglomerados. A corrosdo de carbono foi muito
pouco notada ou mesmo inexistente na maioria das amostras e a coalescéncia
apresentou uma frequéncia reduzida se comparada a do eletrdlito liquido. A menor
corrosdao do carbono € explicada, devida a baixa quantidade de dgua na interface e o
aumento do tamanho das particulas e dos aglomerados € possivelmente devido a
menor mobilidade dos ions e das particulas, o que certamente favoreceu a ocorréncia
de efeitos de redeposicao e/ou Ostwald rippening. Outra observacao relevante é com
relacdo aos aglomerados j4 existentes previamente as ciclagens, sendo que estes,
independentemente do protocolo, se mostraram mais maci¢os € compactos apos as

ciclagens, como pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH na célula
seca.
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Figura 36 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH na célula
seca.
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C 0.9-0.1

Figura 35 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt3Co/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,1 V vs ERH na
célula seca.
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Figura 38 — Micrografias obtidas pela técnica de ILTEM para a mesma regiao de
Pt3Co/C antes e depois do protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH na
célula seca.

4.4.2 — Resultados Eletroquimicos.

Os resultados de CO stripping para o UMEC em membrana de Nafion® sdo
apresentados na Figura 39 para os catalisadores de Pt/C e Pt3Co/C antes e apds as

ciclagens. O eletrodo de Pt/C apresentou um comportamento muito semelhante ao
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obtido para o eletrodo de camada ultrafina em disco, mostrando que além da perda de
area, ha um deslocamento para menores potenciais do pico referente a oxidacdo de
CO no protocolo de envelhecimento 09 — 0,1 V vs ERH, devido ao aumento do
tamanho médio de particulas via coalescéncia e aglomeracdo [40]. No entanto, o
deslocamento do pico apds a ciclagem 0,9 — 0,6 V vs ERH ocorre no sentido inverso,
sendo este fendmeno acompanhado por uma perda na defini¢ao dos picos referentes a
adsor¢cdo de hidrogénio. No caso de Pt;Co/C o comportamento € bastante estdvel, o
que ndo ocorreu para o eletrodo de camada ultrafina. A principal diferenca com
relacdo aos experimentos da sec¢do anterior € a menor exposicdo a 4gua, € como este
catalisador € mais estdvel frente aos processos de degradagdo, seja pela presenca de
cobalto, seja pelo maior tamanho médio de particulas [19, 21, 22, 40, 43], obtém-se

como resultado final, a invarianca do pico de oxidacao de CO.
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Figura 36 — CO stripping antes e depois o envelhecimento em célula seca a
20mV s,
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Figura 37 — Curvas de polarizaciio obtidas em Nafion® 115 utilizando UMEC a
1,0 mV s

As curvas de polarizagdo para a reacdo de reducdo de oxigé€nio nos eletrodos
UMEC sao mostradas na Figura 40 , enquanto que as atividades especificas relativas
aos catalisadores antes e depois dos processos de degradacdo sdao apresentadas na
Tabela 13 para os potenciais de 0,90 V e 0,85 V vs ERH. Na Tabela 14 sao
apresentados resultados correspondentes das andlises composicionais por X-EDS.
Assim como em eletrdlito liquido, nota-se que a Pt/C apresentou um ganho em
atividade apds a ciclagem 0,9 — 0,1 V vs ERH, entretanto apds o outro protocolo
houve perda de atividade (Figura 40, Tabela 13). No caso do Pt3;Co/C, apesar do
mesmo apresentar estabilidade em relacdo oxidag¢do de CO, apds os envelhecimentos
este catalisador mostrou atividades inferiores frente a RRO. Embora a composi¢cao
final medida via X-EDS seja muito semelhante a encontrada para eletrélito liquido

(Tabela 14). O comportamento frente a atividade nao foi coincidente, ou seja, no caso
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ey - . . . ® .1 s
em que se utiliza um eletrélito polimérico como o Nafion™ a mobilidade de ions e de
particulas é muito menor, fazendo com que os processos de degradacdo sejam
diferentes. Para o catalisador Pt3Co/C é possivel que ions de cobalto permanegam nas

proximidades da particula facilitando sua redeposi¢do e prejudicando a catdlise global

frente a RRO.

Tabela 13 — Atividade especifica antes e depois do envelhecimento (UMEC)

Atividade especifica (pA/cmzpt) @ 090V  Atividade especifica (!JA/Cllept) @0.85V

09-0.1Vvs.RHE 09-0.6V vs.RHE 09-0.1Vvs.RHE 09-0.6Vvs.RHE
Amostra  Antes depois  Antes Depois antes  Depois  Antes depois
Pt/C 3 5 6 4 13 24 27 12
Pt;Co/C 15 10 10 7 54 32 30 25

Tabela 14 — Composicao dos eletrocatalisadores antes e depois dos
envelhecimentos obtidos via X-EDS

Before After
As-received As-suspension 0.9-0.1V vs. 0.9-0.6V vs.
v usp RHE RHE
Sample Pt Co Pt Co Pt Co Pt Co
P at. % at.% at. % at.% at. % at.% at. % at. %
Pt;Co/C 74 26 73 27 87 13 86 14
Pt3Co/C
_MEA 74 26 73 27 87 13 86 14

4.4.3 — Experimentos em células PEMFC

A Figura 38 apresenta os histogramas de tamanho de particulas dos
catalisadores, antes e apds ambos os envelhecimentos conduzidos em células PEMFC
unitérias a 60 °C, nos potentiais 0,9 — 0,1 V vs ERH e 0,9 — 0,6 V vs ERH. Os valores

dos tamanhos médios das particulas sdo mostrados na Tabela 15. Primeiramente nota-
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se na Figura 38 esfericidades ligeiramente maiores quando comparadas as das obtidas
em eletrélito liquido. H4, em ambos os casos, o crescimento das particulas, sendo que
para 0,9 — 0,6 V vs ERH observa-se uma menor esfericidade destas particulas (Tabela
15) em relacdo ao material ndo ciclado, ao passo que o crescimento das particulas é
pequeno. Isto indica que hd mais coalescéncia neste caso em especifico,
provavelmente devido a redeposicdo do Co, que prejudica a redeposi¢do de ions de
platina, conforme discutido no sec@o 3. Finalmente, deve se enfatizar que as particulas
apresentaram um maior crescimento, no caso destes experimentos com MEA,
conforme observado por TEM. De fato estes efeitos sdo similares aos encontrados

para o sistema UMEC em Nafion®.

Pt/C - MEA
Before After 0.9V - 0.1V treatment After 0.9V - 0.6V treatment

|||||||“‘ .|III|I|‘“
45 60 75 90 45 60 75 90

(r1/r2)100 (r1/r2)*100

100

80

I|I||||||
45 60 75 90

(r1/r2)*100

60
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40 F
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0
1 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5 6 71 2 3 4 5 6 7
Il Dispersed . .
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I Il |
n ool ol
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Figura 38 — Histogramas antes e depois do envelhecimento em célula unitaria..
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Tabela 15 — Tamanho médio de particulas obtidos antes e depois do envelhecimento em uma
célula unitaria tipo PEM

Mean particle size

Sample 0.9-0.1 Vvs. RHE 0.9-0.6 V vs. RHE
Before After Before After

Pt/C 3.0 3.6 3.0 3.1

Pt;Co/C 3.6 4.4 3.6 3.7

PtCo/C 3.1 3.6 3.1 33

Pt/C — MEA 3.0 4.3 3.0 3.7

Pt;Co/C — MEA 3.6 4.2 3.6 4.3

A Figura 39 mostra os voltamogramas de CO stripping obtidos em
experimentos realizados no &nodo da célula unitiria PEMFC a 25 °C. O
comportamento observado neste caso € um pouco diferente dos anteriores, pois se
observa dois picos de oxida¢do de CO. A quantidade de catalisador é muito maior
nestes casos, o que leva naturalmente a uma maior heterogeneidade e o fato de haver
dois picos de oxidacao de CO, pode ser devido as formas de ligacdo do CO que pode-
se apresentar na forma linear ou ponte, que apresentam diferentes energias de
adsor¢do e consequentemente diferentes energias de oxidacdo. A maior quantidade de
catalisador também pode ajudar a tornar mais visivel este efeito. O envelhecimento
0,9 — 0,1 V vs ERH pode levar a mudangas nas propor¢des das formas de adsorc¢do, o
que altera a relacdo da altura dos picos, conforme mostram os voltamogramas da
Figura 39. Outra possibilidade € a presenca de algum elemento na superficie, por
exemplo, o sulfeto [83] que pode ser proveniente de contaminagdo oriunda da
membrana ou do carbono que faz parte do catalisador e da camada difusora do

eletrodo.
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Figura 39 — CO stripping antes e depois do envelhecimento em uma célula
unitiria tipo PEM. T = 25 °C.

Ao analisar os picos de oxidacdo de CO apds o protocolo de envelhecimento
0,9 — 0,1 V vs ERH para ambos os catalisadores, observa-se um notdavel deslocamento
do potencial para valores mais baixos, o que é compativel com os fendmenos de
redeposi¢do verificado em 0,1 V, sendo isto claramente visualizado nos experimentos
de ILTEM. Por outro lado, apds os ciclos entre 0,9 — 0,6 V vs ERH o pico de CO-
stripping em Pt/C se desloca para potenciais maiores, enquanto que o oposto é
observado para Pt3Co/C. Talvez este protocolo para este catalisador leve a particulas
com superficies menos facetadas, o que € compativel com as caracteristicas da regido
de hidrogénio para este catalisador, a qual mostra picos menos definidos.

A Figura 40 contém as curvas de polarizacdo em estado estaciondrio obtidas a
80°C, para uma célula tipo PEM alimentada com H,/O,, utilizando no 4nodo Pt/C e no

catodo os catalisadores Pt/C e Pt3Co/C, antes e depois dos processos de
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envelhecimento. As curvas tracejadas estdo graficadas com o eixo X em escala

logaritimica (com os valores de potenciais corrigidos por queda 6hmica) para facilitar

a comparacao dos efeitos cataliticos. Apds o envelhecimento em 0,9 — 0,1 V vs ERH a

Pt/C apresenta uma pequena melhora na atividade frente a reducdo de oxigénio,

devido ao aumento do tamanho de particula, mas em regides onde aparece o controle

por transporte de massa o desempenho decai sendo isto provavelmente devido a

reducdo da drea ativa. Ja para o Pt3Co/C, o desempenho se mostra maior para toda a

curva, pois neste caso o ganho trazido pelo aumento do tamanho médio de particulas

compensa o efeito de redugdo da drea ativa. Por outro lado, com relacdo ao outro

protocolo de envelhecimento, ndo se observa nenhuma influéncia sobre o desempenho
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Figura 40 — Curvas de polarizacio em célula unitaria de célula combustivel tipo PEM
antes e depois dos envelhecimentos, obtidas com Nafion® 115 como membrana, a 80°C,
utilizando-se O, no catodo e H, no anodo e a 1 atm.
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do catalisador de Pt/C. J4 o Pt3Co/C demonstrou perda da atividade em toda a
extensdo da curva de polarizagdo, sendo este fato provavelmente devido a dissolugdo
de metais: a dissolucdo/reprecipitacdo de Co leva a uma piora na atividade da Pt,
enquanto que a dissolugdo/reprecipitacdo de Pt leva a um aumento do contetido
superficial de Pt nas particulas com consequente aumento da atividade. O maior
tamanho médio de particulas encontrado por TEM deve ser causado pelo aumento de

coalescéncias e aglomeracdes de particulas.

4.4.2 — Conclusoes

Neste estudo, as caracterizacdes por TEM e ILTEM de eletrocatalisadores de
Pt/C, PtCo/C e Pt;Co/C em contato direto com Nafion® (eletrdlito polimérico),
mostraram que hd mudancas estruturais e morfoldgicas apds os envelhecimentos, com
algumas diferencas quando comparadas as observadas em eletrdlito liquido. Neste
caso verifica-se menos corrosdo do suporte de carbono, menor incidéncia de
coalescéncia, maior teor de reprecipitagdo de particulas e uma menor movimentagao
de particulas devido a menor corrosdo de carbono.

O protocolo de envelhecimento 0,9 — 0,6 V vs ERH € mais agressivo para a
atividade da reacdo de reducdo de oxigé€nio para Pt/C, sendo isto relacionado ao
aumento no numero de particulas menores ou ao alisamento da superficie das
particulas envelhecidas. Em oposi¢do, a platina quando envelhecida com o protocolo
0,9 —0,1 V vs ERH apresenta ganho da atividade para a ORR principalmente devido a
redeposicdo dos fons Pt*" que € facilitada a potenciais mais baixos como 0,1 V vs
ERH. Este efeito € coincidente ao observado na secdo anterior. Ja o Pt3Co/C apresenta

um comportamento bastante diferente, provavelmente devido aos ions de cobalto e Pt
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se comportar diferentemente em um eletrlito polimérico que apresenta menor
mobilidade dos cétions gerados por corrosao.

Neste caso, assim como observado para o estudo dos catalisadores em meio
aquoso, apesar do Pt/C apresentar um ganho em atividade especifica e o catalisador de
Pt;Co/C apresentar perda de atividade, este demonstra ser mais ativo frente a RRO

mesmo depois de envelhecido eletroquimicamente nas condi¢des apresentadas.
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5. Observacoes finais

Neste trabalho foi realizado um estudo detalhado dos processos de degradagao
de catalisadores dispersos em carbono de Pt/C e Pt-Co/c apds serem submetidos a
diversos tipos de envelhecimentos acelerados. Nestes estudos as caracterizagdes da
morfologia e do tamanho das particulas antes apds os envelhecimentos foram
realizados por TEM, ILTEM e voltametria de stripping de CO. Os resultados
mostraram claramente que as estruturas e composi¢des das particulas mudam apds o
envelhecimento, principalmente no que se refere ao tamanho e geometria, além de
haver dissolu¢cdo do cobalto e corrosdao do suporte de carbono No caso das
nanoparticulas verificou-se a ocorréncia de uma considerdvel mudanca no seu
tamanho médio, com uma consequente mudanca da drea ativa. Foram mencionadas as
seguintes causas para estes efeitos: (1) a ocorréncia do chamado “Ostwald rippening”
pelo qual as particulas menores se dissolvem e se re-depositam em particulas maiores;
(2) a re-precipitacdo, sendo que neste caso as particulas dissolvem e se precipitam em
um novo sitio formando novas particulas; (3) a coalescéncia de duas ou mais
particulas que se juntam para formar uma particula maior, adquirindo formas ovaladas
ou de aglomerados dissimétricos; (4) dissolugao irreversivel da Pt, com diminuic¢ao do
tamanho das particulas; (5) desprendimento das particulas do suporte de carbono
devido a corrosdao do mesmo ou por algum processo mecanico.

Este complexo conjunto de fendmenos leva a um ndo menos complexo

conjunto de efeitos sobre a eletrocatdlise da RRO, tanto para Pt/C como para os
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catalisadores de Pt-Co/C. Surpreendentemente, o efeito mais comum resultante dos
diversos protocolos de envelhecimento no caso da Pt/C foi um aumento da atividade
especifica, causado pelo aumento do tamanho das particulas e o refacetamento
superficial da mesmas. Por outro lado, para os catalisadores de Pt-Co/C, ndo foi
possivel estabelecer nenhuma tendéncia geral, tendo sido observados tantos efeitos
positivos como negativos. Ocorréncias como a dissolu¢do do Co, enriquecimento
superficial por Pt ou por Co foram fatores importantes mencionados para explicar

estes efeitos sobre a atividade eletrocatalitica frente a RRO.
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