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RESUMO

Um dos principais desafios na preparacao dos eletrodos de difusdo gasosa esta
relacionado com o custo da platina, que € o componente principal da camada
catalitica. Neste contexto, o paladio é um candidato interessante para substituir
a platina, parcialmente ou completamente, por apresentar uma boa atividade
catalitica em reacdes usando hidrogénio. Neste estudo, a eletrodeposicéo de Pd
foi investigada usando técnicas eletroquimicas assistidas por ultrassom. A
deposicao eletroquimica foi estudada usando um planejamento fatorial completo
24 como ferramenta quimiométrica, objetivando reduzir o numero de
experimentos e estimar os efeitos das interacdes entre as variaveis. As variaveis
investigadas foram o numero de ciclos de deposi¢cao (NCD = 100 e 300 ciclos),
velocidade de varredura (v = 50 e 100 mV s), concentracdo de Pd?* ([Pd?*] =
0,5.10° mol L* e 1,0.102 mol L) e na auséncia e presenca de ondas de
ultrassom (US, 100 W). A éarea superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) foi
usada como resposta (variavel dependente). De acordo com esse estudo todas
as variaveis foram significativas, com o US apresentando maior significancia.
Algumas interacdes de segunda e terceira ordem também apresentaram
significAncia. A melhor condi¢cdo avaliada foi aquela realizada nos niveis
superiores de NCD e [Pd?*], no nivel inferior de velocidade de varredura e na
presenca de ultrassom. Através da aplicacdo da técnica ANOVA-PCA foi
possivel observar que todas as variaveis contribuem para uma mudanca no perfil
das respostas voltamétricas observadas, especialmente no pico relacionado ao
processo de dessorcdo de hidrogénio, com o US sendo a varidvel que mais
contribui com essa mudanca. Andalises morfoldégicas e estruturais por
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de varredura
por emissdo de campo gerado por um canhdo de elétrons (FEG), difracao de
raios X (DRX) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) foram
realizadas. As analises de DRX indicaram a presenca de Pd em uma estrutura
cristalina cubica nas condicfes que resultaram em maiores valores de ASEA. Os
resultados de EDS indicaram que a condicéo de 300 ciclos, a 50 mV s, [Pd?*] =
1.10° mol L?, na presenca de US, apresentou os maiores valores de
porcentagem massica e atdmica para o Pd, desprezando as impurezas (22,14%
e 2,50%, respectivamente). Nesse estudo foi possivel verificar a influéncia do
uso do ultrassom durante o processo de eletrodeposicao de Pd que promoveu
um aumento da quantidade de Pd eletrodepositado, afetando dessa forma a
morfologia dos aglomerados de Pd e como consequéncia uma diferenca no perfil
voltamétrico e no valor da ASEA.

Palavras-Chave: ANOVA-PCA, Eletrodeposicéo, Paladio, Planejamento Fatorial,
Ultrassom, Voltametria Ciclica.



ABSTRACT

One of the main challenges in the preparation of gas diffusion electrodes is
related with the cost of platinum that is the main component of the catalytic layer.
In this context, palladium is an interesting candidate to substitute platinum,
partially or completely, presenting a good catalytic activity on reactions using
hydrogen. In this study, the electrodeposition of palladium was investigated by
using electrochemical techniques assisted by ultrasound. The electrochemical
deposition was studied by using a complete factorial design 24 as a chemometric
tool, aiming to reduce the number of experiments and estimate the effects of
interactions between the variables. The investigated variables were the number
of deposition cycle (NDC = 100 and 300 cycles); scan rate (SR = 50 and 100 mV
s1); Pd?* concentration ([Pd?*] = 0.5 and 1.0.10 mol L) and in the absence or
presence of ultrasound waves (US, 100 W). The electrochemically active surface
area (ECSA) was used as response. According with the study, all variables were
significant, with the US being more significant. Some second and third order
interactions were also significant. The best condition evaluated was that
performed with higher NDC and [Pd?*], in lower SR and in the presence of
ultrasound. Through the application of the ANOVA-PCA technique, it was
possible to observe that all variables contribute to a change in the profile of the
observed voltammetric responses, especially in the peak related to the hydrogen
desorption process, with US being the variable that most contributed to this
change. Morphological and structural analyses by scanning electron microscopy
(SEM), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG), X-ray
diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were
performed. XRD analyses indicated the presence of Pd in a cubic phase, under
conditions that provided the highest ECSA values. The EDS results indicated that
the condition of 300 cycles, at 50 mV s, 1.10° mol L%, in the presence of US
presented the highest values of mass and atomic percentage for Pd, despising
the impurities (22.14% and 2.50%, respectively). In this study, it was possible to
verify the influence of the use of ultrasound during the Pd electrodeposition
process, which promoted an increase in the amount of electrodeposited Pd, thus
affecting the morphology of the Pd clusters and, as a consequence, a difference
in the voltammetric profile and in the value of ECSA.

Keywords: ANOVA-PCA, Electrodeposition, Palladium, Factorial Design,

Ultrasound, Cyclic Voltammetry.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de obtencdo de energia através de diferentes fontes para
aplicacdo nas diversas atividades desempenhadas por toda humanidade tem
sido algo que sempre foi e sera recorrente ao longo da sua histéria. Atualmente,
outras necessidades estdo diretamente relacionadas a producdo de energia,
como a reducéo da poluicédo e dos impactos ambientais por ela gerados. Dessa
forma, a utilizacdo de fontes de energia limpa e renovaveis, assim como 0 uso
inteligente dos recursos naturais sdo imprescindiveis para alcancar um

desenvolvimento sustentavel.

Neste contexto, verifica-se o crescimento da pesquisa para obtencéo e
conversdo energética de combustiveis obtidos a partir de diferentes materiais.
Dentro dessa linha, o principal objetivo é a obtencédo de matérias-primas de baixo
custo, de abundancia consideravel e com potencial para obtencdo de novos
materiais com alto valor agregado e bom desempenho.

O estabelecimento de metodologias alternativas para obtencdo desses
materiais possui fator relevante nesse campo de estudo. E importante que a
forma de obtencao desses materiais seja simples, com condi¢des experimentais
brandas nas suas etapas de operacéo e limpas sob o ponto de vista ambiental.
As metodologias de sintese baseadas em técnicas eletroquimicas, constituem-
se em uma alternativa interessante por atender a todos 0s requisitos descritos

acima.

Na sintese de materiais cataliticos aplicados em dispositivos de
conversdo energia, um dos principais desafios, € o aumento na atividade
catalitica desses materiais. As metodologias convencionais empregadas na
fabricacdo desses materiais afetam essa propriedade, j4 que afetam a forma, o
tamanho e a distribuicdo do catalisador. Essas alternativas ndo permitem um

controle efetivo sobre esses parametros.

A aplicacdo de técnicas eletroquimicas para a obtencdo do material
catalitico, por eletrodeposi¢cédo, € uma possibilidade promissora para alcancar

maior controle sobre esse material e, consequentemente, sobre a sua atividade
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catalitica. A investigacdo sobre os principais parametros da eletrodeposicéo que
afetam a obtencdo desses materiais cataliticos, assim como a sua atividade
catalitica, visando a otimizacdo desses sistemas € um tema da pesquisa que

necessita de estudo.

Uma hipo6tese a ser avaliada nessa linha de pesquisa é o efeito sobre a
eletrodeposicdo através da utilizacdo conjunta de técnicas eletroquimicas e

ultrassom.

Portanto, a principal motivagdo do presente trabalho foi a sintese de
materiais cataliticos para a aplicacdo em sistemas de conversdo de energia
utilizando técnicas eletroquimicas assistidas por ultrassom (sonoeletroquimica).
Também foram empregadas ferramentas quimiométricas para o planejamento e
otimizacdo dos experimentos, como também estabelecer correlacdo entre
estrutura, morfologia e comportamento eletroquimico dos diferentes materiais
obtidos.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MATERIAIS PARA PRODUCAO, ARMAZENAMENTO, TRANSPORTE E
CONVERSAO ENERGETICA DE HIDROGENIO

O desenvolvimento de tecnologias capazes de promover a producao,
armazenamento, transporte e a conversao de energia de maneira eficiente e
limpa esta relacionado a necessidade de preservacdo ambiental. Dessa forma,
a utilizacdo dos recursos naturais de maneira inteligente com minima geracao
de residuos é um dos objetivos principais a serem alcancados. Para atingir esse
objetivo € necessaria a substituicdo gradativa das fontes de energia nao-
renovaveis, especialmente os combustiveis de origem féssil, pelas fontes
renovaveis [1]. Neste contexto, o hidrogénio tem sido uma alternativa
interessante como fonte de energia renovavel com potencial para atender aos

requisitos acima mencionados.

As principais pesquisas desenvolvidas em todo o mundo relacionadas ao
uso do hidrogénio tém como proposta geral o estudo e o aprimoramento de
tecnologias mais eficientes e de baixo custo para a conversdo energética do
hidrogénio. O hidrogénio € um vetor energético, ndo sendo encontrado
diretamente na natureza, sendo necessario extrai-lo de uma fonte priméria que
o contenha. Esse aspecto, aliado também as condi¢cdes seguras de manuseio,
armazenamento e transporte, desfavorece a utilizacdo do hidrogénio como fonte
energética principal, pois eleva o seu custo em relacdo a outras fontes de
energia. Em contrapartida, por ser um vetor energético, possui flexibilidade de
obtencao, caracteristica vantajosa em relagdo aos outros combustiveis [1].

O hidrogénio pode ser obtido a partir da eletrélise da agua, onde a
eletricidade pode ser oriunda de usinas hidroelétricas, térmicas, geotérmicas,
ellicas e nucleares. O hidrogénio também pode ser obtido de combustiveis
fosseis (petroleo, carvdo e gas natural), sendo essa opcdo a mais viavel
economicamente, destacando-se o gas natural como o combustivel féssil de

maior rentabilidade para a obtencéo de hidrogénio [1]. Contudo, essa alternativa
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gera emissbes nocivas ao meio ambiente e para que o hidrogénio seja
considerado uma alternativa sustentavel e ambientalmente limpa é necessario
que ele seja obtido de uma fonte renovavel com gera¢cdo minima ou nenhuma

de residuos.

Uma alternativa bastante promissora € a obtencédo do hidrogénio a partir
da biomassa. A biomassa € a quarta fonte de energia mais utilizada no mundo
podendo ser obtida a partir de residuos de papel, madeira, biogas, agricultura,
algas e estrume de animais [2]. A utilizacdo dessa fonte de energia primaria,
além de possibilitar a producéo de hidrogénio, ajuda na reducédo das emissdes
de gases do efeito estufa na atmosfera. No entanto, as tecnologias
convencionais de producao de hidrogénio a partir da biomassa, que tém como
principio a fermentac&o anaerobica, produz baixas concentracdes de hidrogénio,
sendo necessario maior tempo reacional, aumentando, portanto, o custo de
producdo e dificultando a sua aplicagao [2]. Para contornar essa dificuldade,
meétodos de producdo que incluem rota térmica e bioquimica na presenca de
catalisadores tém sido bastante empregados, produzindo hidrogénio de maneira

eficiente e em concentragdes adequadas [2].

Outra alternativa relacionada a producao de hidrogénio é a sua obtencao
a partir do glicerol, que ganha destaque por ser produzido em grande quantidade
como principal subproduto da fabricacéo do biodiesel [3]. O aumento crescente
na producéo de biodiesel e, consequentemente de glicerol, tem alavancado
muitas pesquisas no sentido de aproveitar a quantidade excedente de glicerol
produzido tanto para a producdo de hidrogénio, assim como, para uma ampla
gama de aplicagBes nas industrias quimicas e farmacéuticas. Diferentes rotas
termocataliticas tém sido empregadas neste sentido obtendo-se hidrogénio

satisfatoriamente [3].

De uma maneira geral, as tecnologias relacionadas ao uso do hidrogénio
devem garantir a confiabilidade e seguranca. Com relagdo as tecnologias
empregadas para o armazenamento de hidrogénio, elas sao classificadas de
acordo com aplicacdo a qual as mesmas se destinam, podendo ser estacionarias
ou moveis [4]. As tecnologias de aplicacéo estacionaria sdo aguelas que podem
ocorrer diretamente no local de producdo ou de uso para geracdo de poténcia
estacionaria. As tecnologias de aplicacdo moveis sdo empregadas para o
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transporte do préprio hidrogénio ao local de armazenamento ou uso, como em
veiculos, por exemplo. Para o armazenamento seguro, geralmente s&o
necessérias altas pressfes, baixas temperaturas e o uso de materiais com
elevada capacidade para armazenar grandes volumes de hidrogénio. Desta
forma, as tecnologias de armazenamento de hidrogénio também podem ser
divididas em dois grupos principais: tecnologias de armazenamento fisico e de
armazenamento material [4]. O primeiro grupo inclui por exemplo o
armazenamento de hidrogénio como gas comprimido e o0 armazenamento de
hidrogénio liquido. O segundo inclui os subgrupos de sorcdo
quimica/quimissorcdo (aménia, hidretos metalicos, acido férmico, carboidratos,
liquidos orgéanicos) e sorc¢éo fisicalfisissorgdo (materiais carbonaceos, zedlitas,
organometalicos complexos, estrutura organica metalica, matrizes capilares de

vidro, microesferas de vidro) [4].

Os materiais normalmente empregados para 0 armazenamento de
hidrogénio sdo as ligas de metais de transicao, hidretos metélicos, hidretos na
forma liquida e materiais carbonaceos [5]. Esses materiais armazenam o
hidrogénio na forma de hidretos ou na sua forma molecular. As ligas de
armazenamento de hidrogénio formadas por metais de transicdo apresentam
férmula molecular do tipo ABs ou AB2, como exemplo, tem-se o LaNis e as ligas
de estrutura cubica de corpo centrado como Ti-Cr-V e o Ti-Cr-Mn. J& os hidretos
metélicos também aplicados com essa finalidade sao classificados como iénicos,
covalentes e complexos, sendo formados em sua maioria por elementos leves,
como por exemplo, os alanatos (LiAlH4, NaAlH4), borohidretos (LiBHa4, NaBHa),
os boranos de amoénia (NH3BHzs) e a amoénia que reage com os hidretos metalicos

para gerar Hz [5].

Materiais nanocompositos sdo também amplamente empregados para
esta finalidade, devido a sua estabilidade termodinamica e pelo facil controle dos
valores de entalpia e entropia padrfes através da combinacdo com diferentes
materiais [5]. Outro ponto relacionado a esses materiais € o controle cinético nos
fenbmenos de adsorcdo/dessor¢cdo de hidrogénio através da geréncia do
tamanho das nanoparticulas [5]. Como exemplo, tem-se 0s materiais nano-
compositos baseados em Mg e os sistemas Li-N-H, Li-Mg-N-H, Li-Ca-N-H, Li-C-
H, Li-Al-N-H e Li-Mg-B-H [5]. Os materiais carbonaceos s&o muito promissores,
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devido a sua elevada area superficial. Normalmente sdo empregados neste
campo, carbono ativado, nanotubo de carbono de parede uUnica, nanofibras de
carbono e o carbono superativado [5]. Esse ultimo tipo de carbono pode possuir
uma area superficial especifica de cerca de 3000 m?/g e é capaz de adsorver e
dessorver reversivelmente 5% em massa de Hz a 77 K e 1,3% em massa de H2
a 296 K [5]. A densidade volumétrica de hidrogénio é de cerca de 1,5 KgH2/100
L a 77 Kisso devido a baixa densidade de empacotamento desses materiais (0,3
g/cm?3) [5].

As células a combustivel sdo consideradas, dentre as tecnologias
existentes, as mais promissoras para a conversdo energética do hidrogénio.
Nesses dispositivos energia elétrica e térmica sdo geradas pelo principio da
combustdo eletroquimica a frio, através da alimentacdo continua de um
combustivel (hidrogénio, metanol, etanol, gas natural e etc.) e um oxidante
(oxigénio, ar atmosférico) [6]. Essa tecnologia apresenta uma elevada eficiéncia
em comparagdo com as maquinas térmicas de Carnot e um maior
aproveitamento energético do combustivel utilizado [7]. Entretanto, uma das
principais desvantagens que inviabiliza o uso desta tecnologia em larga escala,
estid associado ao alto custo, envolvendo os materiais de eletrodo, mais
especificamente, o material empregado na camada catalitica, que normalmente
€ a platina (Pt) [8]. Esse metal apresenta um bom desempenho frente as reacdes
de oxidacao de hidrogénio (ROH) e reducao de oxigénio (RRO) [9], contudo as
reservas de platina disponiveis ndo sao suficientes para atender a uma producao

desse tipo de dispositivo em larga escala.

Um dos desafios da pesquisa nessa area esta associada a reducédo ou
substituicdo da Pt presente na camada catalitica por outro metal de menor valor
agregado, mais abundante e que apresente um desempenho igual ou superior
ao da Pt [9]. Para atingir esse objetivo, diversas metodologias alternativas tém
sido desenvolvidas para a sintese desses materiais. Uma recente abordagem na
fabricacdo de materiais cataliticos para dispositivos de conversdo de energia é
a utilizacdo de técnicas eletroquimicas. Elas oferecem um ganho na atividade
catalitica porque permitem um maior controle do material final a ser obtido e,
consequentemente, influencia no nimero de sitios ativos disponiveis para a

reacao em estudo [9,10].
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2.2 ELETRODOS DE DIFUSAO GASOSA

Os eletrodos de difuséo gasosa (EDGs) sdo componentes presentes nas
células a combustivel de baixa temperatura de operacdo, sendo 0s principais
responsaveis pela ocorréncia da reacdo eletroguimica geradora de energia
elétrica. Outra funcéo importante é o fornecimento de uma ampla zona reacional
com resisténcia elétrica minimizada [11]. Os EDGs também tém como funcgéo a
otimizacdo e o controle da tripla fase reacional, sendo esse um desafio ainda

recorrente nessa area [11].

Os EDGs de forma mais especifica sdo estruturalmente compostos por
uma camada difusora gasosa (Gas Diffusion Layer — GDL) de caracteristica
hidrofébica e uma camada catalisadora (Catalyst Layer — CL) de caracteristica
hidrofilica. A camada difusora possibilita permitir o acesso dos gases
participantes da reacdo (hidrogénio e oxigénio, por exemplo) a sua estrutura
porosa, de maneira que estes sejam homogeneamente distribuidos até a

camada catalisadora.

Entretanto, como esses gases apresentam uma baixa solubilidade, a
utilizacéo de difusores de gas (GDL) com area superficial elevada é fundamental
para o funcionamento adequado das células a combustivel. A estrutura porosa
dessa camada além de melhorar a distribuicdo dos gases, permite o acesso mais

eficiente dos mesmos aos sitios cataliticos.

E também importante, nesse tipo de camada, o controle sobre a sua
hidrofobicidade de tal forma que agua na interface eletrodo/eletrélito seja
controlada, evitando que ocorra o ressecamento e 0 encharcamento das regioes
de interface dos eletrodos anddico e catédico, respectivamente [12]. Além disso,
outra funcdo desse tipo de camada, é permitir a saida dos produtos de reacéao,
além de conectar eletricamente a camada catalitica ao circuito externo [11].
Outros requisitos importantes no planejamento dos GDLSs, esta relacionado aos
tipos de materiais empregados na sua composicéo, que devem apresentar boas
estabilidades quimica e mecéanica, com elevada condutividade elétrica durante o

funcionamento da célula.
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A camada catalitica, por sua vez, tem a funcdo de promover a reacéo
eletroquimica, estando em contato direto com o eletrdlito da célula [11].
Consequentemente, um dos fatores que influenciam a eficiéncia da célula é a

area eletroquimicamente ativa apresentada por essa camada.

Os EDGs formados por camadas difusoras compostas por materiais
carbonaceos hidrofébicos impregnados com o material da membrana (Nafion®)
e cuja camada catalitica, formada por platina pura ou suas ligas, apresentam os
melhores desempenhos em células a combustivel [13]. Em relacdo ao modo de
obtencao desses eletrodos, normalmente utiliza-se papel ou tecido de carbono
condutores impregnados por uma mistura de carbono e PTFE
(Politetrafluoretileno) que recobrem uma ou ambas as faces dos materiais
condutores, sendo formado um material compdsito hidrofébico de elevada area
superficial [13,14]. O carbono utilizado nessa suspensdo, normalmente, € o
carbono Vulcan (XC — 72R). Recentemente, novas propostas de sintese dessa
suspensao carbonacea tém sido estudadas incluindo carbono Vulcan obtido por
diferentes formas de tratamento, nanofibras de carbono, nanotubos de carbono,

assim como carbono obtido de biomassa renovavel [13,15].

O eletrocatalisador normalmente formado por Pt, gue compde a camada
catalitica, é aplicado posteriormente sobre a camada difusora. Para a sintese do
material eletrocatalitico, convencionalmente prepara-se uma tinta carbonacea
(carbono Vulcan XC — 72R) impregnada de catalisador comercial de Pt (ETK —
20 HP) e Nafion® [14]. Diversas outras metodologias para a fabricacédo da tinta
catalitica sédo reportadas, como o método da reducao por borohidreto, método
do acido férmico, método de deposicdo espontanea, vapor quimico ou fisico,
laser pulsado, método coloidal e dos precursores moleculares [16,17,18]. A
aplicacdo da tinta sobre a camada difusora pode ser realizada de diferentes
formas, sendo as mais comuns o método de asperséo (spray) e o método de

impressao a tela [11].

E importante destacar que tanto a metodologia empregada na fabricacéo
da tinta que compde a camada catalitica, quanto a aquela adotada para a sua
aplicacado na camada difusora, afetam diretamente o desempenho do material
catalitico, frente as reacfes eletroquimicas de interesse [19]. Isso ocorre pelo
fato dessas metodologias afetarem a morfologia, o tamanho, a composi¢cao e a
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distribuicdo das particulas do material catalitico. Cabe ressaltar também que a
sintese da tinta catalitica produzida de maneira convencional nem sempre
possibilita um controle no tamanho, composicdo e na dispersdo do material
catalitico [20].

Outro ponto importante a ser discutido sdo as reagdes que ocorrem nos
sitios ativos do catalisador. Tomando como exemplo a Pt que é um dos
catalisadores mais estudados, de uma maneira geral, as reacdes que ocorrem
em células a combustivel alimentadas por hidrogénio e oxigénio (H2/0Oz) séo as
reacoes de oxidacdo do hidrogénio (ROH) e a reacao de reducdo do oxigénio
(RRO) representadas pela sequéncia de reagdes abaixo:

Anodo: 2H2 + 4H20 — 4H30* + 4e (2.1)
Catodo: Oz + 4H30* + 4e- — 6H20 (2.2)
Global: 2H2 + O2 — 2H20 (2.3)

A reacdo global apresenta potencial de 1,23 V vs. NHE a 25° C [11] e
muitas propostas de mecanismo que descrevem 0 processo catalitico dessas
reacOes tém sido apresentadas. Por exemplo, na reacdo de oxidagdo anddica
do hidrogénio sobre a Pt, apdés o processo de transporte da molécula de
hidrogénio a superficie ocorre a adsorcao de hidrogénio e a seguir a ruptura da
ligacdo (H-H). Os proximos passos estado relacionados a ionizacao e a hidratacdo
qgue podem ocorrer de duas formas distintas segundo o mecanismo de Tafel-
Volmer (2.4 e 2.5) ou o de Heyrovsky-Volmer (2.6 e 2.7) conforme pode ser

visualizado na sequéncia de rea¢des abaixo [6,21].

H2, ads — 2Hads (2.4)
Hads + H20 < H30" + e (2.5)
H2, ads + H20 <> H3O* + Hads + €7 (2.6)
Hads + H20 < H30" + e (2.7)

Ja com relacdo ao processo catalitico da reacdo de reducao oxigénio,
essa € a etapa de fundamental importancia no processo reacional global, ja que

a mesma apresenta uma complexidade cinética, sendo uma reacdo
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multieletrénica cujo mecanismo envolve muitas etapas elementares. Varias
propostas tém sido apresentadas e as mais aceitas envolvem o mecanismo

direto ou de quatro elétrons e 0 mecanismo do peréxido ou dois elétrons [21]:

Mecanismo direto ou de 4 elétrons
O2 + 4H* + 4e- — 2H20 (2.8)
Mecanismo do perdxido ou de 2 elétrons
O2 + 2H* + 2" — H202 (2.9)

H202 + 2H* + 2e- — 2H20 (2.10)

A RRO constitui-se em um desafio interessante na pesquisa em
eletroquimica, tanto na elucidacdo da complexidade cinética dessas reacdes,
assim como na descoberta de catalisadores eficientes. A platina constitui-se no
material que apresenta melhor desempenho frente a RRO, contudo, conforme ja
apresentado, o alto valor agregado e a limitacdo das reservas mundiais de Pt
indicam a necessidade cada vez maior da redugcédo desse metal nesses materiais
ou até mesmo a sua substituicdo. Desta forma, se faz necessario a escolha de
metodologias e materiais alternativos como, por exemplo, ligas metalicas
baseadas em Pt (Pt-Ru, Pt-Co, Pt-Pd, Pt-Fe, Pt-Ni, Pt-Co-Cr e etc.) ou metais
guimicamente semelhantes a Pt, que possibilitem pelo menos a reducdo da

guantidade de Pt nos eletrodos [22].

Uma metodologia interessante na fabricacdo desses materiais € aquela
que emprega técnicas eletroquimicas promovendo a eletrodeposi¢cdo da Pt ou
suas ligas metalicas ou ainda materiais quimicamente semelhantes a Pt. Essas
técnicas possibilitam o controle estrutural e morfolégico do material, fatores
esses que afetam a area superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) e a
atividade catalitica [22]. As técnicas eletroquimicas na obtencdo de materiais de
eletrodos também se destacam pela simplicidade, baixo custo operacional,
geracdo minimizada de residuos e possibilita a obtencdo de EDGs em uma Unica
etapa [22].

29



2.3 ELETRODEPOSICAO DE METAIS

A eletrodeposicdo é uma técnica, na qual determinadas espécies sé&o
depositadas de maneira seletiva na superficie de um eletrodo de maneira [23].
Esse tipo de técnica é muito dependente das condicbes em que ocorre o
fendbmeno eletrolitico, assim como o tipo de sistema [23]. Assim, as
caracteristicas do deposito final a ser obtido estédo diretamente relacionadas com
o tipo de técnica eletroquimica empregada, podendo ser através da aplicacdo de
um potencial ou corrente de maneira controlada [23]. No caso dos metais,
através da aplicacdo de uma corrente ou potencial controlados, pode ocorrer a

formacgéo de metais puros e/ou 6xidos metalicos.

A eletrodeposicdo de metais apresenta como mecanismo a reducéo de
um cétion, devido a aplicacdo de uma corrente ou potencial, na superficie do
eletrodo, ocorrendo a formacgéo de um ad-atomo [24]. Em seguida, acontece a
migracao dessa espécie na superficie do eletrodo para um sitio energeticamente
favoravel [24]. O processo continua com outros cations do metal a ser depositado
agregando-se ao primeiro, originando um nucleo na fase diferente da solucao.
Através desse processo, 0 crescimento desse ndcleo vai ocorrendo
tridimensionalmente, ou seja, de forma perpendicular e/ou paralela a superficie
[24]. Desta forma, varios nucleos sdo formados na superficie do material de

eletrodo com o crescimento de cada um deles.

Através da continuidade desse fenémeno, a superficie do eletrodo é
completamente recoberta pelo material metalico com a formacdo de uma
monocamada. As proximas deposi¢cdes da espécie eletroativa ocorrerdo sobre o
metal e ndo mais sobre o material do eletrodo [24,25]. E importante salientar,
que o tipo de superficie do eletrodo e a formacdo das primeiras camadas de

eletrodepdsitos irdo determinar a sua aderéncia e estrutura [24,25].

s

Ja esta bem estabelecido que a eletrodeposicdo € influenciada pelo
sobrepotencial, assim como a formacgéo dos nucleos na superficie do eletrodo
seguem geralmente uma lei de velocidade de 12 ordem [24,25]. Esse processo

pode ser representado pela equacao abaixo.
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N = No(1 — exp (-At)) (2.11)

Onde N é a velocidade de nucleacéo, A corresponde a constante de nucleagéo

e No é 0 numero de sitios de nucleacéo.

Duas situacdes limites podem ocorrer em relacdo ao processo de
nucleacdo. A primeira delas € nucleacéo instantanea, que acontece durante a
aplicacado de um elevado sobrepotencial [24,25]. Neste caso, 0 termo At >> 1,
portanto, N = No. A segunda situacdo é a nucleagdo continua, ocasionada
guando termo At << 1, portanto, a Equacao 2.11 se tornaria N = ANot [24,25].
Para a aplicacdo dessas equacdes, é admitido que todos os sitios de nucleagéo
apresentam a mesma energia, contudo € bem estabelecido que a presenca de

descontinuidades modifica as energias desses sitios.

Em processos controlados por difusdo, as duas situacdes descritas
anteriormente séao representadas pelas Equacdes 2.12 e 2.13, respectivamente.
Essas equacdes relacionam principalmente a corrente aplicada com o tempo de
deposicao [24,25]. O crescimento € considerado como sendo igual em todas as

direcOes e as areas superficiais dos hemisférios iguais a 21r.

| = TTNF(2DC-)32MV2NotV2/p12 (2.12)

| = 4TinF(DC=)¥2MY2ANt32 /3072 (2.13)

Em que | é a corrente por nucleo, n o nimero de elétrons envolvido no processo,
F € a constante de Faraday, D o diametro da esfera, C~ € a concentracdo da
espécie no seio da solucdo, M é a massa molecular do depésito, A é a constante
de nucleagéo, No € o numero de sitios de nucleacéo, t € o tempo envolvido nesse

processo e p a densidade do eletrodepdsito.

Uma importante correlagéo envolvendo o processo de eletrodeposicao de
metais, ocorre entre o potencial aplicado, velocidade de nucleagéo e o tipo de
estrutura formada. O potencial afeta a velocidade de nucleagéo, influenciando
no tipo de estrutura formada [25,26]. Outro fator é a diferenca de densidade de
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corrente em diferentes partes do eletrodo devido a sua forma, afetando o
transporte de massa e o0 acesso dos cations a seres depositados [25,26]. Para
incrementar a eletrodeposicdo é muito comum o uso de aditivos, como

compostos organicos e surfactantes [25,26].

Conforme ja explicado o potencial e a densidade de corrente aplicados
influenciara no tipo de estruturas observadas. Eletrodepdsitos com estruturas
cristalinas, policristalinas, denditicas e até mesmo a formacao de pos poderdo

ocorrer a depender das condicdes de eletrodeposicdo empregadas [25,26].

A eletrodeposicdo de metais ainda é muito aplicada para a producao e
purificacdo de metais, certificacdo de metais em materiais de referéncia,
revestimento de materiais com aplicagbes na industria, em prevencdo da
corrosdo e em tratamento de efluentes [25,26]. Uma outra aplicacdo bastante
promissora, € na sintese de materiais cataliticos por possibilitar um controle na
morfologia e estrutura do material, influenciando no desempenho final do

material catalitico [25,26].
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2.4 PRINCIPAIS METODOS DE OBTENCAO DE MATERIAIS DE ELETRODO
E ELETRODOS DE DIFUSAO GASOSA

A obtencdo de EDGs por técnicas eletroquimicas sdo efetivas e
possibilitam controle do material catalitico [27]. Conforme mencionado no item
anterior, as técnicas de uma maneira geral apresentam simplicidade na
instrumentacdo empregada, produzindo uma quantidade minima de residuos,
uma vez que utilizam elétrons como reagentes. O uso de diferentes parametros
eletroquimicos, como por exemplo, a aplicacdo de diferentes valores de
correntes e potenciais, afetam a estrutura e a morfologia do material
eletrocatalitico e influenciam de forma significativa na area ativa e atividade
catalitica do material. Desta forma, pode-se obter um controle do material

eletrodepositado através de mudancas nesses parametros [27].

O modo de aplicacdo dessas técnicas para a eletrodeposicédo de metais
pode ocorrer por métodos potenciostaticos ou galvanostaticos empregados de
forma direta ou por pulsos. Neste contexto, Ye et al. [28] realizaram um estudo
cinético e mecanistico do processo de eletrodeposicdo de catalisadores Pt/C
para células a combustivel. Os efeitos das condicbes de operacdo sobre o
mecanismo de crescimento da Pt foram avaliados de forma tedrica e
experimental. A eletrodeposicdo da Pt ocorreu através do método direto e
pulsado. O material catalitico obtido através do método pulsado apresentou
maior atividade catalitica em relacdo ao catalisador comercial e ao obtido pelo
método direto. Os resultados desse estudo demonstraram que a maior
densidade corrente e a maior relagao tigado/tdesiigado, Obtidas através do método
pulsado, poderiam resultar em sobrepotenciais de catodo mais amplos,
possibilitando uma maior velocidade de nucleacdo e menores tamanhos de
particula. Os autores também determinaram parametros que relacionam a
velocidade de nucleacdo com o sobrepotencial, com o coeficiente de

transferéncia e com a densidade de corrente de troca.

O meétodo pulsado também é reportado como uma alternativa para
melhorar o desempenho de eletrodos a base de Pt aplicados em sistemas de

conversdo de energia que operam em alta temperatura. Kim et al. [29]
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produziram eletrocatalisadores de Pt com um teor extremamente baixo do metal
(0,05 mg cm com 100 ciclos de pulso) em fungdo do namero de pulsos e do
controle da umidade do material baseado nos catalisadores comerciais. As
condicBes experimentais e a configuracdo do eletrodo foram otimizadas e os
autores observaram uma reducdo na resisténcia 6hmica e na transferéncia de
carga. A atividade massica do conjunto eletrodo-membrana (MEA - abreviagao
do inglés Membrane Electrodes Assembly) com anodo modificado pela
eletrodeposicéo de Pt foi de 437,2 mW mgPt (H2/O2), sendo esse valor cerca de
1,36 vezes maior do que o valor obtido para um MEA convencional. Outro ponto
importante destacado no trabalho foi que o controle na hidrofilicidade promoveu
um aumento moderado no desempenho do material catalitico sem a

necessidade de aumento na quantidade de Pt.

Xu et al. [30] investigaram os efeitos dos parametros de eletrodeposicao
por pulso na atividade catalitica em relacdo a reacédo de oxidacdo de metanol e
na morfologia de catalisadores de Pt/C. Através de ajustes dos parametros de
eletrodeposi¢cdo como da relacao tigado/tdesigado, temperatura de deposi¢ao e
concentracdo do eletrdlito, o desempenho frente a reacdo de oxidacdo de
metanol foi avaliado. Os autores investigaram também o efeito de dois aditivos,
(polietilenoglicol e dodecilsulfonato de sodio) na morfologia e na atividade
catalitica dos materiais obtidos por diferentes técnicas eletroquimicas. Os
resultados mostraram que o catalisador de Pt ideal foi obtido pelo método de
onda quadrada com relagao tiigado/tdesligado de 1s/5s a 30° C em solucao de H2PtCls
1,0 mmol L't com o aditivo de polietilenoglicol 10 mol L1. Os autores também
constataram que o tipo e a quantidade de aditivo afetam a morfologia do
cristalito, concluindo que a presenca de aditivos na solucdo de eletrodeposicéo,
realizada por pulso é uma alternativa Gtil para fabricacdo de eletrodos para

células de metanol direto.

bY

Outro ponto importante relacionado a obtencdo de eletrocatalisadores
baseados em Pt, para aplicagdo em dispositivos conversores de energia, esta
associado ao tipo de material empregado na camada difusora gasosa. Ruengkit
e Tantavichet [31] avaliaram o efeito do tipo de material, espessura e presenca
de camadas microporosas na morfologia e na éarea superficial

eletroquimicamente ativa (ASEA) de eletrodepésitos de Pt. A platina foi
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eletrodepositada sobre tecido e papel de carbono, previamente tratados com
material hidrofilico (Nafion®) e hidrofébico (PTFE), através do método direto. Os
autores verificaram que as particulas de Pt eletrodepositadas sobre o tecido de
carbono apresentaram tamanhos menores em relacdo as particulas
eletrodepositadas sobre o papel de carbono. Também foi constatado que
camadas difusoras mais finas, ou com maior porcentagem de PTFE, ou contendo
camadas microporosas contribuem para uma distribuicdo desigual dos
eletrodepdsitos, resultando em uma ASEA menor e um desempenho em célula
mais baixo. Uma alternativa encontrada pelos autores para aumentar a
eletrodeposicao da Pt na camada contendo material microporoso foi eliminar a
subcamada hidrofébica no pés-tratamento da camada difusora, possibilitando a
obtencéo de particulas menores, com distribuicdo mais uniforme e com maior

area ativa comparada com o0s materiais obtidos de camadas ndo porosas.

Martin et al. [32] estudaram o processo de eletrodeposicao de Pt através
da técnica de voltametria ciclica sobre um tecido de carbono modificado com
material hidrofilico a base de Nafion®. Os autores prepararam catodos com
diferentes quantidades de Pt. A area superficial eletroquimicamente ativa dos
eletrodos obtidos por eletrodeposicdo foi menor do que a obtida para os
eletrodos convencionais, entretanto, os testes de célula mostraram uma
atividade massica especifica maior para os catodos obtidos por eletrodeposicéo

(quantidade de Pt menor que 0,05 mg Pt cm2).

Lertviriyapaisan e Tantavichet [33] estudaram o efeito das camadas
hidrofébicas e hidrofilicas sobre camadas cataliticas preparadas por
eletrodeposicédo e também avaliaram o efeito dessas camadas no desempenho
da célula. Neste trabalho utilizaram tecido de carbono como substrato, o qual foi
previamente modificado com uma camada hidrofébica composta de PTFE e
negro de fumo e uma camada hidrofilica composta de Nafion® e glicerina. A
camada hidrofilica foi preparada com maior propor¢céo de Nafion® como também
descrito no trabalho de Taylor et al. [34]. A eletrodeposicao da Pt foi realizada
sobre o substrato modificado (5 cm?) em uma solucédo contendo 0,02 mol L* de
H2PtCls.6H20 em 0,5 mol L'! de H2SOa. Os autores identificaram que a melhora
da molhabilidade do substrato devido a presenca de Nafion®, tem como

consequéncia uma estrutura de Pt com elevada area superficial. A presenca de
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glicerina ajuda no processo de pintura e promove uma melhor dispersdo do
catalisador na superficie do eletrodo. No entanto, uma quantidade elevada de
glicerina limita a difusdo dos ions PtCls2. A camada hidrofébica ndo mostrou
grande efeito na estrutura do depdsito da Pt, exceto para altas quantidades de
PTFE em relacdo ao negro de fumo (70:30). Nesse estudo o melhor resultado
foi obtido quando se utilizou uma camada hidrofilica com 0,8 mg cm, com
proporcao de 50:50 de Nafion® e glicerina e uma apropriada relagdo de PTFE e
negro de fumo (30:70) para a camada hidrofébica. Com relacéo ao desempenho
da célula os autores identificaram que ambos PTFE e negro de fumo possuem
provavelmente um papel fundamental no desempenho da célula. Insuficientes

niveis de PTFE afetam o gerenciamento de agua do MEA.

Simonov et al. [35] realizaram um estudo cinético da deposicao de Pt com
potencial controlado sobre carbono vitreo e grafite pirolitico altamente orientado,
em baixas quantidades de metal (abaixo de 10 yg cm?), com percursores
complexos de Pt*?2 e Pt*4. Também foram analisados a estrutura e a morfologia
dos depdsitos obtidos. Os autores compararam os resultados obtidos com outro
estudo com quantidades maiores de Pt, verificando a relagcdo da microestrutura
porosa com a espessura dos depdsitos, concluindo que o potencial do eletrodo
€ o principal fator que define a geometria e o grau de coalescéncia do nanocristal
de Pt.

Uma alternativa interessante para 0 emprego em conjunto ou mesmo a
substituicdo da Pt na camada catalitica € o uso paladio. O paladio € um metal
do grupo da platina que tem atraido significativa atencdo para o seu uso
simultineo e como provavel substituto da platina devido ao seu bom
desempenho em relacdo a ROH e RRO [36]. O paladio apresenta uma forte
capacidade de adsor¢cédo de hidrogénio, sendo essa propriedade relevante em
uma possivel aplicacdo em sistemas de conversdo de energia alimentados por
hidrogénio. No entanto, em relacdo a RRO a platina ainda possui um melhor
desempenho que esta associado as suas caracteristicas estruturais e
morfoldgicas [36]. Neste aspecto, a utilizagdo de técnicas eletroquimicas para a
obtencdo de eletrodepdsitos de Pt e/ou Pd sdo promissoras, devido a ampla

possibilidade de controle de variaveis experimentais e a obtencao de diferentes
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estruturas e morfologias desses materiais com foco no desenvolvimento de

eletrocatalisadores mais eficientes.

Ji et al. [37] prepararam filmes nanocompoésitos de PdPt depositados
sobre carbono vitreo através de um meétodo eletroquimico de duas etapas, sendo
esse material aplicado para a eletro-oxidacdo de metanol em meio alcalino. Na
primeira etapa, o 0xido de grafite foi sintetizado, sendo posteriormente reduzido
eletroquimicamente sob carbono vitreo, formando o éxido de grafeno modificado.
Na segunda etapa, nanoparticulas de PdPt em diferentes proporcdes atbmicas
foram eletrodepositadas sobre esse material a um potencial fixo de -0,2 V
utilizando-se uma solucéo desareada de H2PtCls e PdCl2 de concentracéo de 5
mmol em KCI 0,1 mol L' em um tempo de deposicdo de 100 s. O material
compoésito  sintetizado apresentou uma dispersdo homogénea das
nanoparticulas de PdPt na estrutura do 6xido de grafeno modificado, com maior
atividade catalitica para a eletro-oxidagdo de metanol e maior tolerancia aos
intermediarios formados em relacdo aos estudos realizados sobre carbono vitreo

puro.

Salomé et al. [38] obtiveram eletrodos de difusdo gasosa utilizando como
substrato papel de carbono. A camada catalitica foi formada por deposicdo
potenciostatica de Pd e os materiais obtidos foram avaliados em células a
combustivel do tipo PEMFC. Os autores constataram que diferentes estruturas
sdo obtidas variando os potenciais de deposi¢cdo de 250 mV a 500 mV. Os
autores encontraram microestruturas do tipo flower, com nucleo cubico que
evolui para uma aglomeracgéo cubica de minusculas particulas esféricas de Pd.
Em um potencial de cerca de 400 mV os depdsitos exibem uma aglomeracao
cubica com triangulos saindo das suas arestas. As atividades cataliticas desses
materiais foram avaliadas frente a reacao de reducéo do oxigénio em meio acido.
A estrutura obtida em 400 mV apresentou maior atividade catalitica, sendo essa
testada como catodo em célula a combustivel alimentada por Hz2|O2. Os autores
frisaram que esse método permitiu a obtencdo de materiais de Pd
nanoestrurados com atividade catalitica maior em relacdo aos materiais obtidos

por deposicdo nao galvanica.

Maniam et al. [39] sintetizaram estruturas de paladio dendritico através da
deposicdo potenciostatica, utilizando diferentes potenciais fixos para a
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eletrodeposicdo de Pd. Os autores constataram que a morfologia dendritica é
obtida quando a deposicédo ocorre em potenciais abaixo de 0,5 V (vs RHE). A
morfologia com aglomerados esféricos € obtida em potenciais acima de 0,5 V. A
estrutura obtida no potencial de 0,4 V apresentou maior area superficial
eletroquimicamente ativa (123,5 m2 g!) entre todos os eletrodos obtidos nos
diferentes potenciais estudados (0,4 — 0,7 V), exibindo maior atividade catalitica
em relacao a reacdo de oxidacéo de acido férmico.

Hsieh et al. [40] utilizaram a técnica de eletrodeposicéo pulsada para pre-
parar eletrodos de paladio sobre papel de carbono modificado posteriormente
com folhas de o6xido de grafeno, cujo teor de grafeno disperso foi de
0,2 mg cm. Os autores observaram a presenca de aglomerados com morfologia
do tipo estrela. As atividades cataliticas desses materiais foram avaliadas frente
a reacao de adsorcao/dessorcao de hidrogénio em &acido sulfurico 1,0 mol/L,
apresentando uma boa reversibilidade relacionada a esses processos. O 6xido
de grafeno possibilitou uma boa disperséo dos aglomerados de Pd, uma boa
difusdo idnica e transferéncia de carga. Com relacdo ao desempenho desses
materiais em células a combustivel do tipo PEMFC, o desempenho da célula
aumentou com o aumento da temperatura da célula. O valor de densidade de
poténcia maxima obtida com esses materiais foi de aproximadamente
1,0 KW gt em 70° C e uma energia de ativacdo aparente de aproximadamente

27,5 kJ molt em uma faixa de temperatura de 40 — 70° C.

Liu et al. [41] estudaram o comportamento eletroquimico do paladio em
acido nitrico através de varias técnicas eletroquimicas. Os voltamogramas cicli-
cos apresentaram picos caracteristicos de uma série de reac¢des eletroquimicas
correspondentes ao comportamento redox do paladio. O material catalitico ob-
tido apresentou um crescimento dendritico recobrindo uniformemente toda a su-
perficie da platina utilizada como substrato. Nesse estudo foi avaliado a razao
de recobrimento de paladio a partir de diferentes concentragdes de &cido nitrico.
Foi verificado um alto grau de recobrimento para todas as concentracdes estu-
dadas. A eficiéncia faradaica também foi avaliada em relagdo a mudanca na con-

centracdo de acido nitrico, sendo essa diminuida com o aumento da concentra-
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cao. Os autores atribuiram essa diminui¢do a reducao ions H* e nitrato. Os au-
tores concluiram, que a reducéo do Pd*? foi irreversivel e a agitagdo durante a
eletrélise poderia melhorar a taxa de eletrodeposicéo de palédio.

Com o objetivo de reduzir o teor de Pt empregado na camada catalitica,
Cho et al. [42] prepararam catalisadores de PdPt suportados em carbono com
razdo atbmica de 19:1 e avaliaram em células a combustivel do tipo PEMFC.
Trés diferentes configuracdes de células unitarias foram testadas (PdPt/C:Pt/C),
(Pt/C:PdPt/C) e (PdPt/C:PdPt/C) como anodo e catodo, respectivamente,
comparando-se os seus desempenhos em célula. Para fins de comparacédo
também foi testada a configuracdo (Pd/C:Pt/C). Neste estudo o0s
eletrocatalisadores foram preparados através do método da reducdo por
borohidreto combinado com liofilizagcdo. A configuracdo de célula simples que
utilizou PdPt/C como anodo apresentou um alto desempenho comparavel com a
célula convencional que utiliza somente eletrodos baseados em Pt. O estudo
indicou que eletrocatalisadores baseados em Pd podem ser usados como anodo
em células do tipo PEMFC com uma quantidade de Pt na razdo atdmica Pd:Pt
de 5%.

Zhou et al. [43] avaliaram e compararam catalisadores Pd-Pt/C e Pt/C em
relacdo a reacdo de reducdo de oxigénio em meia célula sob potencial ciclico e
também avaliaram os catalisadores como céatodos em células unitarias
simulando sua operacdo em veiculo. Os eletrocatalisadores foram preparados
pelo método do poliol modificado. Os materiais obtidos na presenca de Pd,
embora apresentassem uma perda na area superficial eletroquimicamente ativa
e tamanho de particulas maiores, exibiram maior durabilidade quando
comparados aos eletrodos de Pt/C. Os autores inferiram que a presenca do Pd
modificou eletronicamente a superficie do catalisador, dificultando a sua
dissolugcéo e o maior tamanho das particulas pode melhorar a sua resisténcia a

degradacéo.

Em outro estudo Cho et al. [44] prepararam eletrocatalisadores baseados
em Pd suportados em carbono com composi¢cdes atdbmicas PdsoPtso, Pd7sPtzs,
PdooPti0 e PdesPts pelo método da reducéo por borohidreto, para serem testados
como anodo em células a combustivel do tipo PEMFC. As nanoparticulas do
eletrocatalisador de PdPt tiveram um tamanho de distribuicdo limitado, sendo
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dispersas uniformemente no suporte carbonaceo. Utilizando o catalisador
PdgesPts no @nodo o desempenho de célula obtido foi comparavel aos eletrodos
de Pt convencionais. Nesse eletrodo a quantidade de Pt foi inferior a 0,02 mg
cm2, gerando uma poténcia especifica mais alta do que os eletrodos de Pt/C em
0,7 V. Ja os eletrodos formados com as composi¢cdes PdsoPtso, Pd7sPt2s tiveram
um desempenho de cerca de 95% quando comparado & MEAs convencionais a
base de Pt. De uma maneira geral, o estudo indicou que catalisadores baseados
em Pd com uma pequena quantidade de Pt (5 — 50 at. %) podem ser utilizados
como eletrocatalisadores anddicos em células a combustivel do tipo PEMFC.

Outras propostas de trabalho envolvem a substituicdo da Pt pelo Pd.
Nesse sentido, Rego et al. [45] prepararam eletrodos de paladio sobre papel de
carbono modificado utilizando uma metodologia de deposicdo direta. Esse
método da mesma forma que a eletrodeposicdo apresenta a vantagem de
permitir que o material catalitico seja ancorado ao substrato condutor,
prevenindo a sinterizacdo. Do mesmo modo que a eletrodeposicao de platina o
processo € controlado por difusdo, sendo influenciado pela hidrofilicidade do
substrato carbonaceo. Os eletrodos obtidos nesse trabalho foram testados frente
a reacdo de reducdo do oxigénio em meio de acido sulfarico 0,1 mol L' e
comparados com os eletrodos de Pt obtidos comercialmente. Os eletrodos
apresentaram uma atividade catalitica frente a essa reacao superior em relacao
aos eletrodos comerciais de Pt.

Pise et al. [46] realizaram a eletrodeposicdo de Pd em Au através da
técnica de voltametria ciclica, utilizando uma solucdo de PdCl2 56 mmol L't em
HCI 0,1 mol L. A faixa de potenciais empregada foi -0,4 V a 1,1 V vs Ag/AgCl.
Os voltamogramas ciclicos exibiram loop de nucleacéo, caracterizados por
maiores densidades de corrente catédica na varredura reversa do que em
relacdo a varredura de direta. A condicdo da superficie dos eletrodos e os
sobrepotenciais foram utilizados para a investigacao do aparecimento do loop de
nucleacdo. Os sobrepotenciais foram obtidos por eletrodeposi¢cdes
potenciostéticas nos substratos com condi¢cfes de superficies semelhantes as
do loop de nucleacéo. A producdo dos substratos ocorreu por varreduras de
potenciais diretas e por varreduras diretas e reversas, de um potencial de circuito
aberto até o potencial representativo do loop de nucleagéo, de 0,330 V. Os

substratos produzidos pela varredura direta apresentaram uma cobertura parcial
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de Pd, enquanto aqueles obtidos pelas varreduras direta e reversa tiveram uma
cobertura significativa. Na eletrodeposicao potenciostatica de Pd, em 0,330 V,
nesses substratos foram observadas as mesmas tendéncias em relacdo a
densidade de corrente catddica nos estagios iniciais do loop de nucleagéo. Os
sobrepotenciais foram estimados a partir dos potenciais de equilibrio e da queda
de potencial devido a resisténcia da solucéo. Essa resisténcia foi avaliada por
espectroscopia de impedancia a 0,330 V. Um maior valor de sobrepotencial foi
estimado para os materiais obtidos por varredura direta e reversa, suportando
maiores densidades de corrente durante a eletrodeposicdo. Através das analises
eletroquimicas e morfoldgicas foi possivel concluir que a deposicao de Pd pela
varredura direta é impulsionada pela nucleacdo, enquanto que a deposi¢ao
realizada pela varredura direta e reversa € impulsionada pelo crescimento,
sendo a condicao da superficie a principal influenciadora no aparecimento do
loop de nucleacéao.

Juarez-Marmolejo et al. [47] sintetizaram nanoparticulas de Pd suportadas
em carbono vitreo através do método potenciostatico em uma Unica etapa. Para
0 processo de eletrodeposicéo foi empregada uma solucdo composta por PdCl2
e um solvente eutético, formado pelo cloreto de colina e ureia. Nesse trabalho
foi estabelecida a quantidade de Pd depositada na superficie dos eletrodos a
partir da analise dos transientes de densidade de corrente potenciostatica. Em
seguida, essa massa foi empregada para a determinacéo da atividade massica,
definida pela razdo entre a corrente de oxidagdo de &cido férmico e a massa de
Pd eletrodepositada.

Os autores observaram que as nanoparticulas de Pd foram distribuidas
uniformemente na superficie do eletrodo, apresentando um tamanho médio de
60 £ 9 nm. Uma morfologia do tipo core-shell foi verificada com um nucleo de Pd
circundado pelo hidréxido de Pd (II) — 6xido de Pd (Il) (Pd(OH)2-PdO). Os
eletrodos obtidos foram empregados para eletro-oxidacdo de &cido formico em
acido perclorico (HCIO4) ou acido sulfurico (H2S0a4). Os resultados encontrados
indicaram que a atividade massica foi dependente tanto da natureza do banho
eletrolitico quanto do potencial empregado para a eletrodeposi¢cédo. O maior valor
de atividade massica ((5085 + 129) mA mg Pd 1) foi encontrado no eletrodo
obtido a -700 mV vs Ag EQR, em HCIO4, até mesmo quando a concentracao do

acido férmico foi metade da utilizada em H2SOa4. Os autores concluiram, que 0s
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materiais obtidos através do método de eletroquimico, apresentaram maiores
valores de atividade massica em relagdo aqueles obtidos pelos métodos
convencionais relatados na literatura. Outras vantagens relevantes
apresentadas pelos métodos eletroquimicos em relacdo aos convencionais,
foram a maior simplicidade, rapidez e menor custo.

Portanto, uma grande variedade de aplicacfes € encontrada para o Pd,
especialmente quando este metal € obtido por técnicas eletroquimicas. A
limitacdo difusional € uma das principais dificuldades encontradas na sintese
desses materiais empregando essas técnicas. A utilizacdo conjunta das técnicas
eletroquimicas com o ultrassom tem sido promissora na superacdo dessas

dificuldades.
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25 O USO DO ULTRASSOM PARA OBTENCAO DE MATERIAIS DE
ELETRODOS E ELETRODOS DE DIFUSAO GASOSA

Uma alternativa promissora na obtencao de EDGs aplicados em sistemas
de conversao de energia € 0 uso do ultrassom em conjunto com as metodologias
convencionais para obtencéo desses eletrodos, assim como a sua aplicacdo em
conjunto com técnicas eletroquimicas. O ultrassom é uma onda sonora com
frequéncia acima de 16 kHz com limite superior de 5 MHz para gases e 500 MHz
para liquidos e solido [48]. Quanto as frequéncias de aplicacdo ele € classificado
como ultrassom de baixa frequéncia no intervalo de 20 a 100 kHz e alta

frequéncia no intervalo de 2 — 10 MHz [48].

O ultrassom é normalmente empregado na limpeza, ativacéo e dissolucdo
de materiais, em perfuracdo, solda, nos processos quimicos para a obtencao de
materiais cataliticos, no tratamento de residuos, degradacdo de compostos
organicos, deteccdo de metais e na emulsificacado [48]. Com relacdo ao seu
emprego com a finalidade de incrementar os processos de sintese de materiais
e dos seus efeitos cataliticos, esse se constitui em um ramo da pesquisa

conhecido como sonoquimica [48].

J& a utilizacdo do ultrassom em conjunto com técnicas eletroquimicas com
0 objetivo de favorecer 0s processos eletroquimicos corresponde a um ramo da
pesquisa dentro da sonoquimica denominado de sonoeletroquimica [48]. Tanto
na sonoquimica quanto na sonoeletroquimica o ultrassom € utilizado de forma a
promover os diferentes processos fisicos e quimicos envolvidos. Na literatura
especifica da area ja esta bem estabelecido que o ultrassom favorece o processo
de transferéncia de massa, sendo também eficiente na limpeza e na ativacdo
dos materiais, afetando a sua estrutura e morfologia. Em sistemas
eletroquimicos, devido ao aumento na transferéncia de massa, o0 ultrassom
promove maior eficiéncia na taxa de eletrodeposicdo, com os eletrodepdsitos

apresentando melhor adeséo ao substrato e maior reatividade [48].

Uma dificuldade associada ao emprego de técnicas eletroquimicas para
a deposicao de metais nobres (Au, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru e Ir) ou suas ligas a partir

de solucdes diluidas € a limitacdo na difusdo das espécies eletroativas até a
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interface do eletrodo de trabalho [49]. A difusdo € um fenbmeno correspondente
ao transporte da espécie eletroativa do seio da solucdo até a interface do
eletrodo de trabalho pela ocorréncia de gradientes de concentracdo no sistema
[50]. Uma das maneiras de superar essa limitacdo é o uso do ultrassom em
conjunto com as técnicas eletroquimicas conforme descrito anteriormente. Na
solugéo o ultrassom promove o surgimento e a implosao de cavidades de vapor
e gases (cavitacdo) favorecendo a ativagdo de reacdes quimicas [50]. Nesse
processo, microbolhas s@o geradas através de um ciclo de compressao e
expansdo, com a pressao sendo positiva na etapa de compressédo e negativa
(vacuo) na etapa de expansdo. Na implosdo dessas microbolhas, jatos de alta
velocidade do liquido sdo gerados, contribuindo para o transporte das espécies
eletroativas e a limpeza da superficie eletrodica pela dissolugdo de espécies
inibidoras. Esse processo de cavitacdo também promove o surgimento de
energia térmica e a clivagem homolitica de compostos na fase de vapor ou

proximos a ela, gerando radicais altamente reativos [50].

Na preparacdo de catalisadores metalicos ou bimetalicos a presenca do
ultrassom afeta fortemente a nucleagdo e o crescimento do material e
consequentemente a sua reatividade. Em suportes carbonéceos, por exemplo,
0 uso do ultrassom aumenta a dispersao do metal ativo, empurrando-o para o
interior dos poros, aumentando a area ativa e conferindo maior atividade

catalitica [50].

A aplicacdo do ultrassom pode ocorrer através de dispositivos que
envolvem o uso de sondas ou banhos. O uso do ultrassom através de sondas €
mais vantajoso devido ao fato das mesmas poderem ser utilizadas como
eletrodos, além de possibilitarem o alcance de maiores intensidades ultrassénica
(10 — 1000 W), podendo essa ser manipulada através da variacdo da amplitude
e da distancia da ponteira ao eletrodo de trabalho [48]. Entretanto, o uso das
sondas apresenta limitacdes como a possibilidade de erosédo da ponteira, que
normalmente sdo formadas por ligas a base de titanio, causando contaminacao
do material estudado. Ademais, nos experimentos assistidos por ultrassom a
manutencdo da temperatura € desejavel e ainda ocorre a necessidade de
controle bipotenciostatico, pois 0 material da sonda apresenta um potencial em

relacdo ao eletrodo de referéncia [48].
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Diferentes trabalhos tém sido reportados envolvendo o uso do ultrassom
na preparacdo de materiais cataliticos aplicados em sistemas de converséo de
energia, tanto em conjunto com os métodos convencionais, assim como, com 0s

meétodos de deposicao por técnicas eletroquimicas.

Em um estudo recente, Song et al. [51] obtiveram catalisadores de
PdxPt,/C livre de surfactantes por reducdo de Hz em etilenoglicol assistido por
ultrassom a temperatura ambiente. A formacdo de nanoparticulas aglomeradas
foi coibida pela presenca do ultrassom. O catalisador com composi¢éo otimizada
Pd100Pt1/C apresentou uma atividade massica de 3171 A g* (Pt+Pd) para a
oxidacdo de acido férmico em 0,5 mol Lt H2SO4 + 0,5 mol Lt HCOOH, que
supera o eletrodo de Pd/C comercial em 5,6 vezes. A estabilidade dos
catalisadores foi investigada por voltametria ciclica e cronoamperometria,
indicando que esse método é uma rota eficiente para produzir eletrodos estaveis
e altamente reativos para a rea¢do de oxidacdo de acido férmico.

Millington et al. [52] prepararam EDGs para aplicacdo em células a
combustivel do tipo PEMFC pelo método do spray ultrassdnico. Tintas com
diferentes cargas de Pt foram preparadas (0,4 — 0,05 mg cm) utilizando uma
mistura composta de Pt, Nafion® e THF (Tetrahidrofurano) em um banho
ultrassénico com uma frequéncia de 40 kHz, poténcia 2 W e tempo de sonicacao
de 30 min. Os EDGs obtidos através dessa metodologia foram testados e
comparados aos EDGs comerciais e pintados manualmente. Os EDGs obtidos
na presenca de ultrassom com uma carga de Pt de 0,05 mg cm™, tiveram uma
poténcia de pico estimada de 10,9 W mg* comparada com 9,8 W mg* dos EDGs
obtidos manualmente. Os autores concluiram que o método de spray
ultrassoénico distribui a tinta catalitica mais uniformemente, levando a uma maior
eficiéncia desse material em relacdo ao método de pintura manual, sendo esse

efeito mais pronunciado em quantidades mais baixas de Pt.

Su et al. [53] utilizaram a mesma metodologia descrita anteriormente para
produzir MEAs com baixas quantidades de Pt com o substrato revestido pelo
catalisador. Nesse estudo, MEAs de alta temperatura com uma membrana de
poli-2,5-benzimidazol dopados com &cido fosforico foram fabricados e testados
a 160° C em uma célula alimentada com H2 e ar, a pressdao ambiente. Os
eletrodos com quatro diferentes quantidades de Pt foram estudados (0,138 —
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1,208 mg cm?). O MEA com quantidades superiores de Pt apresentou melhor
desempenho em altas tensdes de operacgéo, contudo poténcia de pico mais
baixas ocorreram devido a baixa transferéncia de massa. O teor de Pt 0,350 mg
cm2 foi a melhor condicdo com um pico de densidade de poténcia de 0,339 W
cm2 e poténcia massica de 0,967 W mgPtl. Portanto, segundo os autores, a
tecnologia de revestimento ultrassénico se mostrou adequada para a obtencao
de MEAs com quantidades de Pt reduzidas para aplicacdo em células do tipo
PEMFC.

Kim et al. [54] sintetizaram catalisadores de Pt em papel de carbono,
empregado como camada difusora, através do método da deposicdo
sonoquimica. Aglomerados de Pt interconectados na superficie do papel de
carbono foram formados através da imersdo desse material em uma solucao
precursora de Pt submetida a irradiacéo por ultrassom. A poténcia e o tempo de
sonicacgdo, assim como a concentracdo da solucdo afetaram a morfologia da
superficie e a quantidade de eletrodepdsitos de Pt. Os eletrodos formados por
papel de carbono com depdsitos de Pt foram empregados diretamente como
EDGs em PEMFC sem a adicdo do ionG6mero. O material apresentou elevada
estabilidade no teste de estresse acelerado em célula unitaria. Os
eletrodepdsitos de Pt apresentaram alta resisténcia a dissolucdo em ambiente
oxidante. Os autores concluiram que embora o desempenho geral ndo exceda
ao da Pt/C comercial, esta metodologia mostrou-se uma alternativa viavel para
a obtencao de catalisadores de Pt estaveis para PEMFC.

Pollet et al. [55] realizaram a eletrodeposicdo de Pt em carbono vitreo e
em uma camada difusora gasosa utilizando uma solucdo de acido
hexacloroplatinico (10 mmol L* em 0,5 mol L NaCl). A eletrodeposicédo foi
realizada potenciodinamicamente na presenca e auséncia de ultrassom. Nos
experimentos realizados na presenca de ultrassom uma frequéncia fixa de 20
kHz foi aplicada, alterando os valores de poténcia (até 6 W) e em temperaturas
de 313 £ 2 K. Os autores observaram que a eletrodeposicao da Pt sobre esses
materiais foi um processo irreversivel que requer um substancial sobrepotencial
para direcionar os nucleos de Pt nesses substratos. Os autores também
identificaram que na presenca de ultrassom o processo de eletrodeposicdo de

Pt foi facilitado, embora baixas concentragcdes de Pt sejam utilizadas, além dos

46



sobrepotenciais de nucleacéo e as correntes em geral serem maiores quando
comparadas com as mesmas condi¢cdes na auséncia de ultrassom. A area
superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) dos eletrodos obtidos na presenga
de ultrassom foi significativamente afetada em relacdo aqueles obtidos na
auséncia de ultrassom. As correntes de conveccdo geradas pelo ultrassom
afetam o tamanho e aglomeragcdo das nanoparticulas. Os autores concluiram
que o ultrassom produz nanoparticulas de Pt maiores em carbono vitreo do que
na camada difusora gasosa. Em relacéo as condi¢des realizadas na auséncia de
ultrassom, as nanoparticulas apresentaram nos dois substratos tamanhos
menores.

Em outro estudo, Pollet et al. [56] estudaram o efeito do ultrassom na
composicao da tinta catalitica para células a combustivel. Os autores utilizaram
dois catalisadores comerciais de Pt suportada em carbono (Pt/C) dispersos em
iondmero de Nafion®. Amostras da tinta preparadas com Nafion®, isopropanol
e agua foram sonicadas (20 kHz até 12,23 W e 40 kHz em 1,82 W) ou misturadas
mecanicamente (19000 rpm) por varios intervalos de tempo (até 120 min). Os
autores concluiram que o tratamento otimizado da tinta na presenca de
ultrassom aumenta a atividade catalitica da mesma pelo ganho promovido na
area superficial eletroquimicamente ativa. No entanto, longos periodos de
irradiacdo afetam a composicéo e a morfologia da tinta devido aos fenbmenos

de cavitacdo e sondlise.

Karousos et al. [57] em uma abordagem mais recente, combinaram
eletrodeposi¢cdo pulsada com ultrassom pulsado com alta poténcia e baixa
frequéncia (20 kHz) para sintetizar eletrocatalisadores de Pt, formado por
nanoparticulas de Pt eletrodepositadas sobre um substrato composto por
carbono Vulcan XC-72R, em um processo de etapa Unica. Nesse método o uso
da poli-N-vinil-2-pirrolidona (PVP) demonstrou ter um efeito estabilizante contra
a agregacdo das particulas, possibilitando que nanoparticulas distribuidas
tivesse um tamanho limitado. No entanto, a presenca do PVP afetou a forte
interacdo que se estabelece entre metal e substrato. A amplitude da corrente
pulsada e a presenca do ultrassom foram os fatores mais criticos que afetaram

o tamanho das nanoparticulas.
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Shi e Zhu [58] sintetizaram sensores eletroquimicos baseados em
nanocompositos de Pd sobre grafeno e liquidos ibnicos para deteccdo de
clorofen6is. Esses nanocompoésitos foram preparados por uma rota
sonoeletroquimica, possibilitando aos autores estabelecerem uma proposta de
mecanismo de formacdo Pd. Os resultados mostraram que nanoesferas de Pd
eram compostas por pequenas nanoparticulas de Pd que estavam unidas
uniformemente as folhas de grafeno. Os nanocompdsitos de Pd sobre grafeno
obtidos através dessa metodologia tiveram uma alta atividade catalitica para a
oxidacdo de 2-clorofenol. Os autores concluiram que o grafeno tem um papel
importante na fabricacdo de sensores para clorofendis e a grande atividade
catalitica ocorreu, devido a presenca dos liquidos ibnicos e grande area ativa.
Nesse estudo o ultrassom influenciou no processo de crescimento do Pd,

afetando a sua area ativa e consequentemente a atividade catalitica.

Zapata-Fernandez et al. [59] produziram catalisadores bimetéalicos
baseados em Pt e Pd pelo método do deslocamento galvanico. Os autores
investigaram o efeito da concentracdo de Pt e sonicacdo no banho,
estabelecendo que esses dois fatores sdo importantes, pois afetam as
caracteristicas fisico-quimicas dos materiais avaliados. Os eletrodos de Pti1oPdgo
sobre nanotubos de paredes dupla obtidos na presenca de ultrassom exibiram
maior atividade catalitica, ndo sendo detectada a formacéo de H202, sendo esse

um bom método para sintese de catalisadores para células do tipo PEMFC.

Assim, a utilizacdo conjunta do ultrassom com técnicas eletroquimicas
para a obtencdo de materiais cataliticos baseados em Pt e/ou Pd tem sido
amplamente investigada. O objetivo geral da maioria dessas investigacdes é a
obtencdo de materiais com boa estabilidade, alta atividade catalitica e elevada

area superficial eletroquimicamente ativa.
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2.6 O USO DE FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS PARA A OBTENCAO DE
MATERIAIS DE ELETRODO

A quimiometria € um ramo do conhecimento relacionado a quimica, que
utiliza os conhecimentos da estatistica e da matematica em conjunto com
recursos de informética para planejar experimentos, objetivando otimizar e
avaliar os dados por eles gerados, para a extrair o maximo de informagdes de
um determinado sistema em estudo [60]. A quimiometria € normalmente dividida
de acordo com o objetivo das técnicas que emprega, como as técnicas de
reconhecimento de padrdes, calibracdo multivariada e planejamento de
experimentos. As técnicas de reconhecimento de padrdes constituem-se em um
direcionamento da quimiometria que emprega algoritmos nos dados originados
de diferentes amostras com objetivo de correlacionar diferentes propriedades
[60]. A calibracdo multivariada estabelece modelos de calibracdo para
correlacionar multiplas respostas com uma ou mais propriedades desconhecidas
da amostra [60]. As técnicas de reconhecimento de padrdes e calibracdo
multivariadas sdo as mais empregadas em eletroquimica, especialmente em
eletroanalitica, devido ao numero elevado de informacdes envolvidas nesses

sistemas que, em geral, apresentam uma grande complexidade [61].

As técnicas de planejamento de experimentos correspondem a uma
subarea da quimiometria que emprega ferramentas estatisticas para otimizar e
planejar experimentos, sendo capazes de estabelecer modelos matematicos,
dos quais interpretacdes associadas aos experimentos podem ser realizadas e
validadas [60]. As técnicas de planejamento, também chamadas de otimizacéo
multivariada, sdo pouco utilizadas na otimizacdo dos experimentos em
eletroquimica, principalmente nos sistemas que envolvem eletrodeposicdo de
metais (Pt, Pd, Co, Cu, Ni, Rh e etc.) para a obtencdo de materiais de eletrodo
aplicados em sistemas de conversdao de energia [61]. Ha poucos trabalhos
relatados na literatura que utilizam técnicas quimiométricas para otimizacao e
estudo deste tipo de sistema, sendo esses realizados majoritariamente de forma
univariada. Entretanto, as vantagens apresentadas pelo uso dessas técnicas em

relacdo a analise univariada sdo extremamente importantes para o
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desenvolvimento de novos materiais aplicados a sistemas de conversédo de

energia.

O emprego da otimiza¢cdo multivariada tem sido vantajoso por permitir que
0 numero de experimentos realizados seja reduzido, sendo esse ponto relevante,
ja que os materiais aplicados neste campo de estudo geralmente envolvem o
uso de materiais de alto valor agregado [62]. Outro ponto importante, € o fato da
otimizacdo multivariada considerar as interacdes entre as variaveis estudadas,
podendo gerar um conhecimento mais amplo do sistema em estudo. As técnicas
de planejamento de experimento também possibilitam a obtengdo de um modelo
matematico que evidencia a influéncia dos fatores estudados e das suas
interacbes. Para sistemas mais complexos, as técnicas de planejamento de
experimentos permitem o estabelecimento de funcdes respostas mudltiplas,
possibilitando a otimizagcdo sistematica de métodos que envolvem

determinac¢des multielementares ou sequenciais [60,62].

7

Uma otimizacdo multivariada é realizada através da escolha e anélise
adequada, baseada em critérios cientificos, das variaveis envolvidas no
processo estudado. As variaveis de entrada, correspondentes a todas as
variaveis passiveis de serem controladas durante o processo, sdo denominadas
de fatores, sendo classificadas como qualitativas ou quantitativas e simples ou
compostas. ApGs a escolha das variaveis, definem-se os dominios experimentais
de cada uma delas, os quais correspondem a faixa de trabalho das variaveis
estudadas. Todas as conclusdes obtidas a partir da otimizacdo multivariada,
referem-se aos dominios experimentais dos fatores estudados, ndo podendo ser
feita nenhuma afirmacgéo fora da faixa de trabalho selecionada. Finalmente, os
valores da significancia dos efeitos dos fatores e das suas interagbes sao
determinados e avaliados nas respostas estudadas. As respostas selecionadas
correspondem as variaveis de saida do processo avaliado, podendo ser afetadas

ou néo pelos fatores [60,63].

E importante destacar, que a aleatorizacdo dos experimentos em uma
investigacdo multivariada deve ser realizada para eliminar possiveis efeitos,

muitas vezes desconhecidos, dos fatores nos resultados a serem obtidos [60].
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As técnicas de planejamento de experimentos também apresentam como
vantagem a possibilidade da utilizacdo de valores codificados. Como sao
baseadas em figuras geométricas, elas possibilitam a utilizacdo de valores
codificados para o dominio experimental, como por exemplo, (-1) para os limites
inferiores e (+1) para os limites superiores. Essa vantagem se relaciona com a
possibilidade de obtencdo de um modelo matemético, que sdo func¢des que
apresentam como variaveis dependentes as respostas e variaveis
independentes os fatores. Os modelos, apds serem devidamente validados,
apresentardo dominios experimentais semelhantes independentemente da

ordem de grandeza dos fatores estudados [60,63].

Como técnicas de planejamento de experimentos mais utilizadas tém-se:
o planejamento fatorial completo de dois niveis (PFC), o planejamento fatorial
fracionério (PFF) e as metodologias de superficie de resposta, como a matriz de
Doehlert, o planejamento fatorial de trés niveis, o desenho composto central e o
planejamento Box Behnken [60].

O planejamento fatorial completo de dois niveis € uma das técnicas de
planejamento experimentos, que normalmente € utilizada para uma analise da
significancia dos fatores selecionados em um determinado processo. Essa
técnica € a mais empregada para a otimizacdo de experimentos, sendo
comumente aplicada em conjunto com outras técnicas de planejamento de
experimentos. Nesse tipo de técnica o numero de experimentos é determinado
através da expressdo: n = 2%, em que, n corresponde ao niimero de experimentos
e k ao numero de fatores estudados, sendo o0s experimentos, geralmente,

realizados em duplicatas para a determinagao do erro experimental [60,63].

Para a realizacdo de um PFC de um determinado processo ndo é
necessaria a utilizacdo de programas estatisticos sofisticados. A avaliacdo e
interpretacéo dos resultados sao feitas a partir dos valores calculados dos efeitos
estatisticos dos fatores e das suas interacdes, estabelecidos a partir do
somatorio das diferencas das respostas obtidas nos niveis superior e inferior,
dividida pela metade do nimero de experimentos realizados no planejamento
[63]. Também sdo comuns, para a avaliacdo dos resultados, a utilizacdo de um
modelo linear que correlaciona os fatores (variaveis independentes) com as
respostas (varidveis dependentes) e o uso dos graficos de Pareto, que
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expressam através de barras os valores padronizados dos efeitos dos fatores e

das suas interacoes.

Outra técnica de planejamento de experimentos empregada nos trabalhos
experimentais é o planejamento fatorial fracionario (PFF). Este planejamento é
uma técnica normalmente empregada, quando o niumero de fatores relevantes
ao processo estudado é relativamente grande, ndo sendo possivel o descarte de
nenhum desses fatores a priori. O PFF é uma alternativa confiavel para a
reducdo no numero de experimentos sem perda significativa de informacao,
possibilitando uma avaliag&o preliminar dos fatores estudados [60,63]. O nUmero
de experimentos necessarios para a realizagdo de um PFF é dado pela
expressdo n = 2k-1, sendo n o nimero de experimentos, k o nimero de variaveis
e i 0 nimero correspondente a reducao de experimentos. O calculo dos efeitos
dos fatores e das suas interagdes sao realizados da mesma maneira que no
PFC.

As técnicas de planejamento de experimentos, mesmo ainda de maneira
discreta, tém sido empregadas nesta area de estudo para a otimizacado das

condicBes de operacao de células a combustivel do tipo PEMFC.

Dentro deste contexto, San et al. [64] obtiveram catalisadores de PtCo
suportados em grafeno pelo método de deposicdo quimica a vapor para serem
utilizados em células a combustivel do tipo PEMFC. Um planejamento fatorial
completo de dois niveis foi realizado para investigar os efeitos da temperatura
de célula, pressao de retorno, umidade relativa e as taxas de vazao no catodo e
no anodo no desempenho da célula. As variaveis, temperatura de célula, presséo
de retorno e umidade relativa foram as mais significativas, contribuindo para o
aumento do desempenho da célula quando o catalisador de PtCo foi utilizado
como material de eletrodo no catodo. No anodo foi utilizado o eletrodo
convencional de Pt suportado em carbono Vulcan. As densidades de corrente e
poténcia maximas obtidas foram respectivamente, 1779,5 mA cm2 e 785,38 mW
cm2, Esses valores foram obtidos na condicdo 6tima definida pelo planejamento
de 79,99° C, presséao de retorno de 4,99 psi, umidade relativa de 50 % e taxas
de vazdo no anodo e catodo de 0,156 dm3® min' e 0,199 dm3 min?,

respectivamente. Os autores concluiram que a técnica de planejamento
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empregada foi eficiente na determinacdo da condicdo G6tima de operacdo da

célula dentro do dominio experimental estabelecido.

Vuppala et al. [65] realizaram a otimizacdo de um MEA através de um
modelo de duas fases validado para células do tipo PEMFC. Os parametros
principais do MEA que afetaram o desempenho de célula foram determinados a
partir de uma analise da sensibilidade e otimizados utilizando a metodologia de
superficie de resposta. Os autores utilizaram duas tensdes diferentes de
operacdo. Os resultados mostraram que a espessura da membrana e o
coeficiente de condutividade protbnica foram os parametros que afetaram
significativamente o desempenho. Os autores concluiram que na voltagem mais
elevada (0,8 V por célula), ocorre um aumento de 40% na densidade de corrente,
enguanto que na menor voltagem (0,6 V por célula) a densidade de corrente foi
dobrada. Essa determinacé&o foi importante principalmente para a projecao de
Stacks.

Barati et al. [66] aplicaram um modelo tridimensional para simular a
operacdo de uma célula PEMFC através do software Comsol Multiphysic. A
sensibilidade do sistema foi analisada através de um planejamento Box-
Behnken. O efeito das variaveis: velocidade do ar e do hidrogénio, temperatura
e quantidade de &cido fosforico como dopante na membrana foram investigados.
Os autores concluiram que a quantidade de acido fosforico foi a variavel mais
significativa. Os resultados da simula¢do também demonstraram que o0 aumento
da quantidade de acido fosforico de 2 para 16 mols em relacdo a quantidade de
polibenzimidazol, promoveu um aumento na densidade de corrente de 0,3 para
0,9 A/cm2 (em uma voltagem de 0,4 V), indicando a importancia do &cido
fosférico como dopante no desempenho da célula.

Mocotéguy et al. [67] utilizaram um planejamento fatorial fracionario 251
para determinar os efeitos diretos de cinco fatores e das suas interacdes no
gerenciamento de agua de um Stack PEMFC 500 We. O Stack foi submetido a
faixas de corrente entre diferentes niveis de operacdo, sendo extraida varias
respostas para a analise através dessa técnica de planejamento de experimento.
Os autores observaram um forte efeito de envelhecimento no desempenho das
células e do Stack. Desta forma, as respostas que foram fortemente afetadas
pelo envelhecimento foram corrigidas antes da analise pelo planejamento
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experimental. Um Stack “virtual” que os autores denominaram como “saudavel’
foi reconstruido colocando-se em série as células que apresentaram uma queda
de desempenho muito baixa. O planejamento experimental demonstrou que a
resistividade de células e Stack sao principalmente afetadas pelos efeitos diretos
da temperatura e umidade relativa na entrada do catodo, compensando a
interacdo entre temperatura e razdo estequiométrica anddica. Segundo 0s
autores, as respostas, heterogeneidade na voltagem da célula e distribuicdo da
resistividade na célula, possibilitaram a distingcdo entre um Stack degradado de
um Stack “saudavel’. Os autores concluiram que uma estratégia de
gerenciamento de agua personalizada pode ser desenvolvida através desse

planejamento de experimentos.

Cheng et al. [68] utilizaram um planejamento fatorial completo 32 para
investigar os efeitos principais e as interagbes dos parametros de projeto no
desempenho de uma célula simples do tipo PEMFC de 25 cm2. Os autores
consideraram como fatores, o projeto do canal de fluxo, a temperatura de
operacdo e a umidade relativa da mistura de gases no catodo. Os padrdes dos
canais de fluxo de gas analisados, tanto para o &nodo quanto para o céatodo,
foram um de canal paralelo direto e dois tipos canais paralelos modificados,
tendo-se, portanto, trés tipos de projeto. As temperaturas de operacao
selecionadas foram 333 K, 343 K e 353 K. As umidades relativas da mistura
gasosa no catodo empregadas foram de 50%, 75% e 100%, enquanto a umidade
relativa da mistura gasosa no anodo foi mantida constante em 100%. Todos os
experimentos foram realizados com um modelo computacional dindmico de
fluido tridimensional e ndo isotérmico de célula a combustivel em estado
estacionario com as condic¢des de contorno especificadas. A resposta analisada
foi a densidade de poténcia obtida a partir da curva de polarizagdo. Os resultados
mostraram que o projeto do canal de fluxo, seguido da temperatura da célula
afetam mais significativamente a curva de polarizagcdo. A umidade relativa da

mistura gasosa no catodo desempenha um menor papel.

Em relacdo ao emprego de técnicas de reconhecimento de padrdes, a
abordagem correspondente a andlise de variancia - analise de componentes
principais (ANOVA-PCA) tem se mostrado promissora no estudo de informacdes
oriundas de diferentes amostras. O principal objetivo desta metodologia é
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comparar a variabilidade dos dados devido aos niveis de cada fator do
planejamento experimental com a variabilidade do erro residual [69]. Essa
técnica além da aplicacdo em materiais de referéncia para a avaliacdo da sua
estabilidade foi também empregada na deteccao de biomarcadores, para estimar
a significancia de fatores em um planejamento experimental e realizar a previsao

de novas amostras [70].

De uma maneira geral, na técnica ANOVA-PCA ¢é originado um conjunto
de matrizes contendo a média para os diferentes niveis dos efeitos e interacdes
dos fatores de um planejamento experimental aos quais estao presentes 0s erros
residuais [70,71]. Logo apdés a criacao desse conjunto, foi aplicada a analise de
componentes principais para cada uma das matrizes de média contendo 0s
erros, objetivando avaliar a significancia dos efeitos em relacdo ao erro residual
[70,71]. Os escores e pesos obtidos nessa etapa sdo empregados para
determinar e estudar a presenca de agrupamentos individuais. Esses
agrupamentos individuais, por sua vez, possibilitam avaliar a importancia das
variaveis iniciais na determinacéo dos efeitos e das fontes de variacéo residual,

comparando com os diferentes fatores do planejamento experimental [70,71].

Uma possivel limitacdo da técnica ocorre quando had uma grande
guantidade de variancia residual estruturada, por exemplo, em sistemas com a
presenca de substancias interferentes [70]. Essa variabilidade pode dar origem
a componentes principais com variancia elevada, dificultando a obtencdo de uma
conclusao [70]. Contudo, essa dificuldade pode ser contornada aplicando a
analise de componentes principais a matriz de residuos calculada na primeira
etapa do ANOVA-PCA, na qual alguns componentes principais serao eliminados,
sendo possivel reduzir seletivamente a variabilidade residual [70].

Na metodologia ANOVA-PCA é testada se uma matriz de dados contém
informacdes referentes aos diferentes fatores do planejamento experimental. Os
niveis para cada um dos fatores e as intera¢gfes séo atribuidas para cada uma
das amostras [71,72]. Uma série de matrizes € calculada sucessivamente,
correspondentes as médias das variaveis em cada nivel de cada fator, sendo,
em seguida, subtraida da matriz original para se obter a matriz final de erros

residuais [71,72]. Para um planejamento com duas variaveis com niveis | e kK,
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essa decomposicao pode ser escrita na forma vetorial conforme a Equacéo 2.14

abaixo.
Xi=X+ aj + Bk + afj + € (2.14)

Em que, xi € o vetor resposta para a amostra i, X € o vetor média global para
todos os dados da matriz X, aj e Bk correspondem os efeitos dos fatores 1 e 2
respectivamente, a3k € a interacéo entre esses fatores e €i os residuos para o
vetor de respostas para a amostra. A matriz de residuos sera adicionada de volta
a cada uma das matrizes fatoriais, sendo em seguida realizado um PCA em cada
uma dessas matrizes (fator + residuos) e 0s escores e pesos serdao examinados
[71,72]. Durante a analise dessas informacfes, quatro situacées podem ser
verificadas. A primeira delas corresponde a uma separacdo dos niveis ao longo
do PC1, indicando que o fator é significativo em relacéo ao erro residual [71,72].
A segunda é referente a separacdo ao longo do PC2, ocorrendo informacdes
relacionadas aos niveis do fator, porém a variancia do ruido presente no PC1
em relacdo ao erro residual € maior [71,72]. A terceira situacdo esta relacionada
a ndo ocorréncia de separacdo nos dois primeiros componentes, podendo
significar que a matriz de dados ndo contém informacfes relacionadas aos
diferentes niveis do fator [71,72]. A quarta situacdo acontece quando nédo ha
separacdo nos dois primeiros componentes, significando que, embora haja
informacdes na matriz de dados relacionadas aos diferentes niveis do fator, a
variabilidade do erro residual é tdo elevada que s6é serd visivel em PCs

posteriores [71,72].

Até o presente momento, ndo ha trabalhos relatados envolvendo o uso da
recente metodologia ANOVA-PCA, aplicada em sistemas que envolvem a
sintese de materiais de eletrodo, empregados em dispositivos de conversao de
energia baseados em Pt e/ou Pd, através de técnicas eletroquimicas ou dessas

mesmas técnicas em conjunto com o ultrassom.

No presente trabalho a técnica ANOVA-PCA foi empregada de maneira
estabelecer a otimizacéo do processo de eletrodeposicdo de Pd sobre material
carbonaceo atraves dos perfis dos voltamogramas obtidos. A aplicacdo dessa
técnica foi feita de maneira similar ao trabalho realizado por Pinto e Lemos [73].

Neste trabalho os autores aplicaram a otimizagdo simultdnea de respostas
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multiplas para melhorar a determinacdo simultanea em niveis traco de Cu(ll),
Pb(ll), Cd(ll) e Zn(ll) através da técnica de voltametria de redissolugdo anddica
(VRA) em um eletrodo de filme de bismuto. Neste trabalho foram utilizadas duas
diferentes abordagens. A primeira delas teve como respostas individuais a
corrente de pico e o0 seu coeficiente de variacdo. Ja a segunda envolveu o uso
das respostas voltamétricas através do método ANOVA-PCA. Ambas as
abordagens indicaram o tempo de deposicdo e degrau de tensdao como 0s
fatores mais importantes na determinacdo simultdnea desses metais. Essa
abordagem otimizada foi empregada para a determinacdo desses metais em
amostras de biodiesel ap6s a digestdo por micro-ondas com &cido diluido,
apresentando valores satisfatérios de preciséo e exatiddo. Para 0,1 g da amostra
de biodiesel digerida, foram encontrados os limites de quantificacdo de 0,09 ug
g* para o Cu(ll), 0,39 ug g* para o Pb(ll), 0,23 pug g* para o Cd(ll) e 3,5 ug g*
para o Zn(ll).

Trabalhos envolvendo o0 uso das técnicas de planejamento de
experimentos, da recente metodologia ANOVA-PCA e o emprego do ultrassom
em conjunto com técnicas eletroquimicas para a producdo de EDGs nao foram
encontrados até o presente momento. Um levantamento do numero de
publicacdes que relacionam o uso do planejamento fatorial, ANOVA-PCA,
eletrodeposicao de Pt e/ou Pd e ultrassom foi feito nas bases de dados Scopus,
Science Direct e Web of Science. As palavras-chave empregadas foram:
Factorial Design, Electrodeposition, Pt, Pd, Ultrasound e ANOVA-PCA. A
auséncia de publicacdes envolvendo a utilizacdo conjunta dessas técnicas
ressaltam o ineditismo desse trabalho, assim como a sua importancia na

construgéo de conhecimentos relacionados a essa linha de pesquisa.
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3 OBJETIVOS

Otimizar o processo de eletrodeposi¢do de Pd através da aplicacdo de
ferramentas quimiométricas. Avaliar o efeito do uso de ultrassom no processo de
eletrodeposicdo de Pd e correlacionar as diferencas morfologicas dos

eletrodepdsitos obtidos com o comportamento eletroquimico.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PREPARACAO DA TINTA CARBONACEA

A tinta carbonéacea foi obtida a partir de uma emulsdo composta por p6 de
carbono Vulcan XC — 72R previamente tratado a 850 °C durante 5h, solucéo de
glicerina (5% em alcool isopropilico), previamente homogeneizada e em seguida
levada ao banho ultrassénico por 20 min. Essa tinta foi aplicada sobre uma das
faces de um tecido de carbono teflonado comercial (GDL - ELAT 1400 W) de
dimensdo geométrica de 4 cm? via processo de deposicdo quantitativa (pintura
manual). Ao final do processo, obteve-se a camada difusora modificada, sendo
essa dividida em quatro camadas de dimensdes menores (1 cm? de area
geométrica). Essas camadas difusoras modificadas foram utilizadas como
substratos (eletrodos de trabalho) para a preparacdo dos eletrodos de difusé&o
gasosa (EDG). Na Figura 4.1, estdo representadas as fotografias da tinta

carbonacea e da camada difusora modificada.

Figura 4.1 — Fotografias da tinta carbonacea obtida (a) e da camada difusora

modificada com 4 cm2 de area geométrica (b).
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4.2 CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

A preparacdo dos eletrodos de difusdo gasosa foi realizada por
eletrodeposicédo de Pd através da técnica de voltametria ciclica na presenca e
auséncia de ultrassom. Para a preparacdo desses eletrodos, utilizou-se as
camadas difusoras modificadas previamente preparadas como substrato.
Primeiramente, os estudos eletroquimicos foram realizados em uma area
reduzida com o objetivo de encontrar condi¢cdes experimentais adequadas para
um eficiente processo de eletrodeposicao. Um suporte cilindrico foi utilizado para
acomodacéo do eletrodo de trabalho (camada difusora modificada). O suporte
cilindrico apresenta ~ 1,9 cm de didmetro e foi constituido de um cilindro de latdo
de (0,9 cm de diametro) embutido em Teflon. A parte lateral desse suporte
apresenta um orificio do tipo rosca onde foi conectada uma haste de latéo,
também embutida em Teflon. Para delimitar a area eletroquimica de interesse foi
construida uma tampa de Teflon cilindrica do tipo rosca BSP (British Standard
Pipe) de ~ 1,9 cm de diametro interno e 2,5 cm de diametro externo com um
orificio de 0,6 cm? na parte central dessa tampa. A fotografia do suporte utilizado

nas medidas eletroquimicas pode ser visualizada na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Fotografia do suporte cilindrico utilizado nas medidas eletroquimicas

para acomodacao do eletrodo de trabalho (substrato de carbono).

Para permitir um bom contato elétrico utilizou-se uma fita de carbono
condutora para a fixagao do eletrodo de trabalho na parte central do cilindro de
latdo. Para auxiliar também no contato e vedacdo do sistema foi utilizado um
o'ring entre o substrato de carbono e a tampa do suporte. A area geométrica
exposta foi de 0,3 cm?. Como eletrodo de referéncia e auxiliar foram utilizados
Ag/AgCl comercial (Metrohm, KCI 3,0 mol L1, T = 0 — 80°C) e uma rede de Pt (4

cm? de area geométrica), respectivamente. A célula utilizada no processo de
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eletrodeposicdo e caracterizacdes eletroquimicas tem sido constituida de um
recipiente de vidro Pyrex®, de capacidade volumétrica de 50 mL, com uma
tampa, construida com orificios para 3 eletrodos e para a entrada e saida de gés.

A imagem deste sistema pode ser visualizada na Figura 4.3.

-

Figura 4.3 — Fotografia da célula eletroquimica e dos eletrodos utilizados nas

medidas eletroquimicas.

4.3 ATIVACAO DAS CAMADAS DIFUSORAS MODIFICADAS

A ativagdo das camadas difusoras modificadas, utilizadas como eletrodos
de trabalho, foi realizada utilizando-se a técnica de voltametria ciclica antes do
processo de eletrodeposicdo de Pd. Como eletrdlito, foi usada uma solucéo de
HNOz 1,0 mol L. A faixa de potenciais empregada nessa etapa foi de -0,4 V a
1,2 V durante 50 ciclos e com uma velocidade de varredura de potencias de 300

mV s,
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4.4 ELETRODEPOSICAO DE Pd NAS CAMADAS DIFUSORAS MODIFICADAS
NA AUSENCIA E NA PRESENCA DE ULTRASSOM

A eletrodeposicdo de Pd sobre as camadas difusoras modificadas foi
realizada utilizando-se a técnica de voltametria ciclica em conjunto ou ndo com
o ultrassom. Para todos o0s processos eletroquimicos avaliados utilizou-se como
eletrélito suporte uma solucdo de HNOs na concentracéo de 1,0 mol L. Para o
processo de eletrodeposicdo utilizou-se uma solugcdo contendo 0,5.10° ou
1,0.10° mol L't Pd(NO3)2 em uma faixa de potenciais compreendida entre -0,45
Ve0,40V.

Para analise e otimizacao das condi¢cdes experimentais um planejamento
fatorial 24 foi realizado para o estudo das melhores condicdes de eletrodeposicdo
de Pd sobre as camadas modificadas na auséncia de ultrassom. As variaveis
(fatores) estudadas no planejamento foram: velocidade de varredura (v), nimero
de ciclos de deposicédo (NCD), concentracdo de Pd ([Pd?*]) e ultrassom (US). Os
dominios experimentais para essas variaveis podem ser observados na Tabela
4.1. Todos os reagentes utilizados na preparacdo das solu¢cdes foram usados
como recebidos. A agua empregada no preparo das solu¢des passou por um
sistema de pré-filtracdo e posteriormente foi ultrapurificada com o auxilio de um
purificador/deionizador (marca Gehaka, com resistividade de 18 mQ cm?). Além
disso, todas solucdes foram desoxigenadas através do borbulhamento de N2

durante 20 minutos antes da inicializacdo de cada conjunto de medidas.

Tabela 4.1 - Definicho dos fatores e dos seus respectivos dominios

experimentais do planejamento fatorial completo 24.

Fator Nivel inferior (-1) Nivel superior (+1)
NCD 100 ciclos 300 ciclos
Y 50 mV st 100 mV st
[Pd?*] 0,5.10°mol L*? 1,0.10°%mol L?
us Auséncia Presenca
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O ultrassom foi avaliado qualitativamente neste trabalho. Nos
experimentos realizados na presenca de ultrassom, a poténcia adotada foi 100
W, com uma frequéncia de 20 kHz e com o tempo de sonicacdo ocorrendo a
cada 15 minutos do tempo total do processo de eletrodeposicdo com intervalos
de 15 minutos entre uma sonicacdo e outra. Uma microponteira de titanio de
diametro de 4 mm foi empregada nesses experimentos e 0 equipamento utilizado
para essas analises foi um disruptor ultrassénico Eco-Sonics Ultronic (modelo

QR500). Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Todos o0s experimentos assistidos ou néo por ultrassom foram realizados
em duplicata e em ordem aleatéria, sendo escolhida como resposta a area
superficial eletroguimicamente ativa (ASEA) obtida em cada eletrodo. Todos as
analises estatisticas referentes a etapa de planejamento dos experimentos foram

feitas utilizando o programa computacional STATISCA-7 Release, Statsoft, US.

4.5 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A caracterizacao eletroquimica dos diferentes eletrodepdésitos de Pd sobre
0 substrato de carbono foi realizada através de voltametrias ciclicas no eletrélito
suporte, HNOz 1,0 mol L. Foi utilizado o intervalo de potenciais de -0,4 V a 1,35
V em diferentes velocidades de varredura. Todos 0s experimentos
eletroquimicos foram conduzidos utilizando um pontenciostato/galvanostato
(AutoLab PGSTAT128N) e com o auxilio do software Nova 2.1.

4.6 ANALISE ESTATISTICA PELO METODO ANOVA-PCA

As respostas voltamétricas obtidas na etapa de caracterizagcdo foram
submetidas ao método ANOVA-PCA com a finalidade de avaliar que alteracoes
nos perfis voltamétricos dos experimentos de eletrodeposicdo foram
efetivamente causadas pela variacdo dos fatores estudados. Com a ANOVA-

PCA é possivel analisar a significaAncia estatistica dos agrupamentos de escores
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existentes na PCA, comparando a variabilidade devido aos niveis de cada fator

em relacao a variabilidade do erro residual expressa na matriz de erro puro.

A aplicacdo da técnica foi feita atraves da criacdo de um primeiro conjunto
de dados X, com 32 linhas (16 experimentos do planejamento fatorial em
duplicata) e 1431 colunas (numero de medidas de corrente obtidas em diferentes
potenciais/tempos do voltamograma ciclico). A matriz X foi primeiramente
centralizada pela média. Outra matriz com dimensao igual a da matriz X foi
obtida, denominada matriz fatorial, contendo em cada linha correspondente a um
dos niveis do fator ultrassom a meédia obtida para todos os experimentos
realizados naquele nivel. Essa matriz foi entdo subtraida da matriz X, para obter
a primeira matriz residual. Um célculo semelhante foi feito para os demais fatores
para obter as demais matrizes fatoriais. Todas as matrizes fatoriais foram
subtraidas das matrizes residuais obtidas sucessivamente até a obtencdo da

matriz de erro puro, €.

Ap0s a obtencdo da matriz de erro puro, a mesma foi adicionada de volta
a matriz fatorial de cada fator, fornecendo matrizes testes que foram submetidas
ao PCA. Caso o fator experimental seja uma fonte dominante em relagcéo ao erro
puro, 0s escores serdo separados em agrupamentos correspondentes aos niveis
desse fator. Se os niveis estiverem relacionados de maneira linear, eles estaréo
relacionados com o primeiro componente principal (PC1), sendo passiveis de
interpretacdo. Se a fonte de variacdo ndo apresentar alinhamento com PC1,
entdo a variacdo do fator experimental ndo é estatisticamente significativa em
relacdo ao erro residual. Para a andlise dos escores também foi considerado
gue, caso nao houvesse separacao evidente dos agrupamentos obtidos em torno
do eixo de PC1, mas ao longo de PC2, isso significa que o fator experimental
nao é a fonte dominante de variacdo, mas possui um efeito pequeno em relacao
ao ruido. Também foi considerado que se os escores ao longo de PC1 e/ou PC2
nao estivessem alinhadas ao longo do eixo correspondente, significa que pode
existir outra fonte de variagdo, como uma interacéo entre fatores. Portanto, foram

essas as premissas consideradas para a aplicacédo da técnica.

Os softwares utilizados para esse estudo foi o Microsoft Excel 2013 e o
Origin 2018. E importante destacar que um nivel de confianca de 95% foi
empregado para esse estudo de otimizacao.
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4.7 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA

A caracterizagcdo morfolégica dos eletrodos obtidos foi realizada por
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com o objetivo de analisar a
distribuicdo e a forma dos eletrodepdsitos de Pd. Um equipamento (marca JEOL,
modelo JSM-6610LV/TMP) foi utilizado para realizacdo desse tipo de andlise.
Maiores ampliacbes foram obtidas através da utilizagdo da microscopia
eletrdnica de varredura por emissédo de campo gerado por um canh&o de elétrons
(FEG — Field Emission Gun), sendo usado um equipamento (Zeiss modelo Supra
35). A analise estrutural dos materiais foi feita através da técnica de Difracdo de
Raios X (DRX) utilizando um difratdbmetro (PANalytical Empyrean) com radiacéo
CuKa (A = 1.5406 A) operando a 45 kV e 40 mA. Os difratogramas obtidos
estiveram em uma faixa de 26 de 5 - 90° com uma velocidade de 0,02°/s com a
incidéncia de raios X a baixo angulo. A identificacdo das fases cristalogréaficas e
analise semi-quantitativa foram feitas através do software X’Pert HighScore Plus.
A técnica de EDS também foi empregada com objetivo de realizar uma analise
elementar dos materiais e a determinacdo das suas porcentagens massica e
atdmica. Um equipamento de (marca FEI modelo Inspect S50) foi utilizado. Os
objetivos finais dessas analises foram a correlacdo entre os perfis estruturais e

morfolégicas observados com o comportamento eletroquimico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE QUIMIOMETRICA E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
PARA OS ELETRODEPOSITOS OBTIDOS NA AUSENCIA E NA PRESENCA
DE ULTRASSOM

O objetivo desta etapa do trabalho foi determinar a melhor condic&o
experimental de obtencdo dos eletrodos, otimizando e/ou reduzindo a
quantidade de paladdio empregada na camada catalitica. O custo elevado do
eletrocatalisador empregado, no caso o Pd, torna necessaria a reducao e/ou

otimizacdo da quantidade desse material.

Para alcancar esse objetivo, foi feito um planejamento das condi¢cbes
experimentais necessarias para a obtencado do material eletrocatalitico, usando
ferramentas quimiométricas relacionadas ao planejamento fatorial completo 2,
onde Kk representa o numero de fatores (também chamados de variaveis

independentes) sob avaliagdo em um sistema estudado.

Neste trabalho, quatro fatores (k = 4) foram escolhidos — o numero de
ciclos de deposicdo (NCD) e a velocidade de varredura de potenciais (v) que séo
parametros diretamente associados a técnica de deposicdo utilizada, uma
variavel associada a espécie eletroativa que foi a concentracdo de Pd*? ([Pd2*])
e o ultrassom (US) — configurando-se, portanto, um planejamento 2* com 16
experimentos. O ultrassom foi utilizado como variavel qualitativa. A faixa de
potenciais adotada (-0,45 — 0,40 V) foi mantida fixa durante todos os
experimentos. Conforme ja descrito anteriormente, o uso do planejamento
fatorial, apresenta vantagens em relacdo a uma otimizagdo univariada, por
possibilitar a quantificagéo dos efeitos de cada um dos fatores de um sistema em
estudo e das suas interacdes através da utilizacdo de um numero reduzido de
experimentos, sendo interessante do ponto de vista da economia de reagentes
e do tempo [60 — 64]. Os niveis inferior e superior de cada um desses fatores se

encontram na Tabela 5.1 de acordo com o dominio experimental estabelecido.
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Tabela 5.1 — Definicdo dos fatores e seus respectivos niveis de maximo e minimo

de acordo com o dominio experimental estabelecido da Matriz de Planejamento

Fatorial Completo 24.

Experimento Fatores
us NCD v(mVsl) [Pd*? (mol LD
(Ciclos)
1 Presenca 300 100 1,0.10°3
(+) (+) (+) (+)
2 Presenca 300 100 0,5.10°%
(+) (+) (+) Q)
3 Presenca 300 50 1,0.103
(+) (+) Q) (+)
4 Presenca 300 50 0,5.103
+) (+) () ()
5 Presenca 100 100 1,0.10°3
(+) Q) (+) (+)
6 Presenca 100 100 0,5.10°%
*) () (+) ()
7 Presenca 100 50 1,0.10°%
*) () () *)
8 Presenca 100 50 0,5.10°3
+) () () ()
9 Auséncia 300 100 1,0.103
Q) (+) (+) (+)
10 Auséncia 300 100 0,5.10°3
Q) (+) (+) )
11 Auséncia 300 50 1,0.10°%
() (+) () (+)
12 Auséncia 300 50 0,5.10°3
() (+) () ()
13 Auséncia 100 100 1,0.103
Q) Q) (+) (+)
14 Auséncia 100 100 0,5.103
) ) (+) )
15 Auséncia 100 50 1,0.10°3
() () (+)
16 Auséncia 100 50 0,5.10°3
() () (-) ()
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A variavel escolhida como resposta (variavel dependente) foi a area
superficial eletroquimicamente ativa (ASEA). Esta esta diretamente relacionada
ao numero de sitios ativos disponiveis nos eletrodos para ocorréncia das reacoes
eletroquimicas de interesse. Uma metodologia empregada para estimar esta
area em um eletrodo € a partir da densidade de carga associada a reacao de
dessor¢cdo de uma monocamada completa de ad-atomos de hidrogénio
adsorvido (Hads).

Neste trabalho para os eletrodepdésitos de Pd obtidos, essa monocamada
é formada na regido de dessor¢cdo de hidrogénio, admitindo-se que cada sitio
ativo da superficie do metal foi ocupado por um ad-4tomo de hidrogénio,
correndo a transferéncia de um Unico elétron nesse sitio, gerando uma
densidade de carga de 210 uC cm2. Associando entéo as relacdes acima, pode-
se dizer que a ocupacdo completa dos sitios ativos da superficie do metal
envolve uma densidade de carga de 210 uC cm por elétron e por sitio disponivel

ocupado.

Desta forma, a ASEA pode ser estimada a partir da determinacdo da
densidade de carga associada a reacdo de dessor¢cdo de uma monocamada
completa de ad-atomos de hidrogénio adsorvido (Hads), que é calculada
integrando-se a area sobre a curva relativa a este processo. A relacdo entre a
densidade de carga encontrada e o seu valor teérico relacionado a uma
monocamada de hidrogénio (QHtesrico = 210 yC cm?) sobre o Pd, possibilita a

estimativa da ASEA, feita de acordo com a Equacéo 5.1:

ASEA = QHads/QHtec’)rico (5.1)

Esta metodologia, descrita acima, é semelhante a utilizada por Hsieh et
al. [40]. Neste trabalho, os autores estimaram a ASEA do Pd sobre o oxido de
grafeno através desse método, expressando a ASEA em m2 g1, Através de uma
resposta eletroquimica obtida a uma velocidade de varredura de 10 mV st e
considerando-se conjuntamente os efeitos de absorgéo e adsorc¢éo de Hz, o valor

encontrado pelos autores foi de 46,4 m2 g*.
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Uma possivel fonte de erro experimental, estd relacionada com
capacidade de absorcéo de hidrogénio pelo paladio em meio &cido na faixa de
potenciais empregada [40]. No entanto, essa absorcdo, nao foi considerada
neste estudo. Considerando que todos os depdsitos foram realizados ha mesma
faixa de potenciais, a contribuicdo dessa absorcédo esta presente em todas as
curvas voltamétricas obtidas o que possibilitou a compara¢do dos resultados
obtidos.

E importante salientar que metodologias mais precisas, como stripping de
CO ou deposicdo de monocamada de Cu, sdao mais adequadas para a
determinacdo de &reas superficiais eletroquimicamente ativas, conforme
estabelecido no estudo realizado por Shao et al. [74], envolvendo nanoparticulas
de Pt, Pd e Ni depositadas sobre carbono. Entretanto, por questdes de falta de

recursos e limitagdes estruturais estas metodologias nao foram empregadas.

Uma das razdes para a escolha da ASEA como variavel resposta tem sido
o fato desse valor esta diretamente relacionado com efeito catalitico produzido
pelos eletrodepdsitos de Pd frente as reacbes de oxidacdo de hidrogénio ou
outros combustiveis e reducdo de oxigénio em dispositivos de conversdo de
energia. Outro ponto importante, foi que embora o material catalitico (Pd)
presente no EDG, obtido por deposicéo eletroquimica, ocorra na forma de um
filme fino, os valores de ASEA apresentam ordens de magnitude muito
superiores a area geométrica do eletrodo.

Como descrito anteriormente, a ASEA foi definida como resposta do
planejamento fatorial empregado. Na Tabela 5.1 também esta representada a
matriz codificada do planejamento fatorial com todas as combinacdes dos niveis
dos fatores que determinaram as condi¢des a serem empregadas nos dezesseis
experimentos do planejamento fatorial escolhido. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata, de forma aleatoria.

Todos os eletrodepésitos foram caracterizados eletroguimicamente pela
técnica de voltametria ciclica na regido de potenciais de -0,4 V a 1,35V para as
diferentes condicbes estabelecidas no planejamento fatorial escolhido. As
caracterizagOes foram realizadas em diferentes velocidades de varredura. Na

Figura 5.1 estdo representadas as respostas voltamétricas apds o processo de
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eletrodeposicdo obtidas para diferentes velocidades de varredura. Dentre as
velocidades empregadas, a velocidade de 10 mV s foi a que apresentou curvas

voltamétricas com processos redox mais definidos.

15 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
10 -
| \ 7]
<
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- —
-1
5} ——100mVs (1) -
/ 50mvs L )
ST 20mvst@ A
—tomvs? 4)
_15 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E(V) vs Ag/AgCl

Figura 5.1 — Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura dos
eletrodepdsitos de Pd em HNOz 1,0 mol L obtidos na condigdo experimental:
300 ciclos, 50 mV s%, 1,0.10° mol L! e auséncia de ultrassom.

Na Figura 5.1 pode ser observado que para velocidades de varredura
maiores que 20 mV s?! os voltamogramas apresentam comportamento
caracterizado por correntes capacitivas e regides pouco definidas dos processos
redox caracteristicos de eletrodepdsitos de Pd. Desta forma, a velocidade de
varredura de 10 mV s foi escolhida para o processo de caracterizacdo de todos
os eletrodepositos, como descrito anteriormente, por apresentar melhores

defini¢cdes.

Na Figura 5.2 esta apresentado o voltamograma ciclico do eletrodo obtido
na maior concentracdo de Pd*? (1,0.10°° mol L), na menor velocidade de
varredura (50 mV s!), no maior nimero de ciclos de deposicdo (300) e na
presenca de ultrassom. Essa resposta eletroquimica foi escolhida por apresentar

uma melhor definicdo dos picos associados aos processos redox de interesse.
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Figura 5.2 — Voltamograma ciclico do eletrodepdsito de Pd em HNOs 1,0 mol L1
obtido na maior concentracéo de Pd*? (1,0.10-® mol L'Y), na menor velocidade de
varredura (50 mV s1), no maior nimero de ciclos de deposicdo (300) e na

presenca de ultrassom. v=10 mV s,

Analisando a resposta eletroquimica representada na Figura 5.2,
verificou-se um comportamento voltamétrico tipico de eletrodepdsitos de Pd com
a regido caracteristica ao processo de adsorcao de Hz (A). No intervalo de -0,2
- 0,4 V, é possivel observar uma pequena regido correspondente ao
desprendimento de Hz e a provavel ocorréncia da sua absorcao pelo Pd. Picos
correspondentes aos processos de dessorcdo de Hz2 (B), formacéo de PdOx (BI)
e de reducdo de PdOx a Pd® (Al) também s&o observados. Além disso, essa
resposta eletroguimica ocorre no intervalo de potenciais esperado para este
metal em meio &cido, apresentando maiores valores de corrente associados aos
processos redox do Pd em comparacéo aos eletrodepdsitos obtidos nas outras

condi¢cbes experimentais.

Uma possivel proposta de mecanismo apresentada por Liu et al. [41] pode
estar associada a descricdo do processo redox do Pd em meio acido, ocorrida
nesse sistema. Nesta proposta, ions Pd*? sdo inicialmente reduzidos a Pd® na

regido interfacial (Equacdo 5.2). Essa superficie uma vez recoberta por Pd°
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interage com o hidrogénio formado no sistema em uma regiao de potenciais mais
negativos (Equacdo 5.3), sendo observado em algumas respostas
eletroquimicas o pico correspondente a adsorcdo de Hz (Equacéo 5.4). Uma
varredura no sentido inverso, ou seja, para regides de potenciais mais positivos
possibilita a dessorcdo de H2, podendo também ser observado um pico
caracteristico desse processo. (Equacdo 5.5). Permanecendo-se a varredura
nesse sentido pode ser observado em algumas respostas eletroquimicas o pico
correspondente a oxidagdo de Pd® a Pd*? e até mesmo a ocorréncia de espécies

oxigenadas PdOx (Equacdes 5.6 e 5.7).

Pd*? — Pd° (5.2)
2H* - Hz (5.3)
Pd + xH* + xe — PdHx (5.4)
PdHx — Pd + xH* + xe™ (5.5)
Pd® — Pd*? (5.6)

Pd°® + Ox — PdOx (5.7)

Na Tabela 5.3 estédo representadas as diferentes condicbes empregadas
de acordo com o dominio experimental escolhido para a obtencdo dos

eletrodepdsitos de Pd, assim como, os valores de ASEA estimada.
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Tabela 5.2 — Valores de area superficial eletroquimicamente ativa estimada para

o dominio experimental estabelecido.

Experimentos ASEA (cm?)
us NCD v [Pd*2]
(Ciclos) (mVs?1) (molL%?)

1 Presenca 300 100 1,0.10° 4155 434,7 4251
2 Presenca 300 100 0,5.10° 129,7 1285 129,
3  Presencga 300 50 1,0.10% 8829 626,7 754,8
4  Presenca 300 50 0,5.10° 4155 425,7 4206
5 Presenca 100 100 1,0.10°3 89,9 79,6 84,8
6 Presenca 100 100 0,5.10°3 83,0 60,3 71,7
7 Presenca 100 50 1,0.10° 1450 148,0 1465
8 Presenca 100 50 0,5.10°% 79,0 90,3 84,7
9 Auséncia 300 100 1,0.10°3 51,3 49,0 50,2
10 Auséncia 300 100 0,5.10°3 79,6 72,4 76

11  Auséncia 300 50 1,0.10° 125,7 135,7 130,7
12 Auséncia 300 50 0,5.10° 31,8 52,6 42,2
13  Auséncia 100 100 1,0.10°% 39,9 44,0 42,0

= oo o= T T

15 Auséncia 100 50 1,0.10°% 39,8 32,3 36,1
16  Auséncia 100 50 0,5.10° 26,9 19,1 23

Como observado na Tabela 5.2 todos os experimentos foram realizados
em duplicata. Os resultados destacados em amarelo, referem-se as condi¢cdes
experimentais onde obteve-se os maiores valores de ASEA em comparagéo com
as demais condi¢Oes avaliadas. Os resultados em azul e verde representam as
condi¢cdes com valores de ASEA intermediarios em todo o planejamento, com a
condicdo em azul apresentando um valor ligeiramente maior. A condig&o
destacada em vermelho € correspondente aquela que forneceu os menores
valores de ASEA. Os resultados indicam dessa forma, que as melhores

respostas para esse sistema (dentro do dominio experimental escolhido) séo

76



obtidas para os eletrodepdsitos com um maior NCD, na menor velocidade de

varredura, na maior concentracao de Pd e na presenca de ultrassom.

Conforme mencionado no item 4.4, a analise estatistica, correspondente
a otimizagdo multivariada desse estudo, foi realizado com o auxilio do software
STATISTICA-7. A partir dos resultados obtidos, foi construido o grafico de Pareto
(Figura 5.3). A interpretacao direta e facil da significancia dos efeitos, € uma das
vantagens da utilizacdo desse tipo de grafico. Os resultados do planejamento
sao facilmente representados, especialmente o0s resultados associados a
interacdo entre os fatores estudados [60].

Os efeitos padronizados (efeito dividido pelo seu erro padréao)
correspondem a cada barra do grafico, estando organizadas em ordem
decrescente de magnitude. O valor critico de t € representado pela linha vertical,
sendo empregada para a determinacdo da significAncia estatistica dos efeitos.
Os efeitos estatisticamente significativos a um determinado nivel de confianca
estabelecido, apresentam barras que se estendam para além da linha. Em todas
as analises, um nivel de confianca de 95% foi estabelecido neste trabalho. Na
Figura 5.3 estdo representados os valores dos efeitos e significancia das

variaveis estudadas e das suas interacoes.
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Figura 5.3 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis e suas

interacdes no processo de eletrodeposicdo de Pd usando ASEA como resposta.

Conforme verificado no gréfico, todos os efeitos principais foram
significativos com o efeito do fator ultrassom (US), sendo a variavel de maior
significancia (13,2), seguido do namero de ciclos de deposi¢do (NCD) (11,8) e
da interacdo entre essas duas variaveis (BbyA) (8,8). A concentracdo de Pd*?
([Pd*?]), a velocidade de varredura (v) e as interacGes entre a velocidade de
varredura e o ultrassom, a concentracdo de Pd*? e o ultrassom, a velocidade de
varredura e o numero de ciclos de deposicdo e a concentracdo de Pd* e o
namero de ciclos de deposicao foram também significativos. Os valores de
efeitos observados no grafico devem ser considerados em maodulo, pois, o sinal
negativo que vem a frente do valor do efeito da velocidade de varredura, por
exemplo, indica que a condigéo determinada pelo nivel inferior (-1), no caso 50
mV s, para a obtencédo dos eletrodepésitos, favorecera a resposta. Se o efeito
for positivo, indica que a resposta sera favorecida se determinada variavel for
utilizada no nivel superior (+1) como observado para US, NCD e [Pd*?]. Ainda na
Figura 5.3 foi possivel observar a presenca de interacdes de terceira ordem

estatisticamente significativas. Essas interacbes séo entre a concentracédo de
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Pd*2, o nimero de ciclos de deposicéo e ultrassom, e a velocidade de varredura,

namero de ciclos de deposicéo e o ultrassom.

A analise dos resultados indica que os experimentos realizados na
presenca de ultrassom, no maior NCD, na maior [Pd*?] e na menor velocidade
de varredura produzem os mais significativos valores de ASEA. A obtencao de
maiores valores de ASEA na presenca de ultrassom era prevista, ja que o
ultrassom em baixas frequéncias promove a limpeza da superficie da camada a
ser eletrodepositada, aléem de facilitar o transporte de massa das espécies

eletroativas até a regido de interface do eletrodo [48].

Dessa forma, a presenca de US pode minimizar a limitacdo difusional que

esses sistemas apresentam e favorecer o processo de eletrodeposicéo de Pd.

Em relacdo ao numero de ciclos, 0 comportamento observado pode ser
explicado pela maior quantidade de eletrodepdsito que pode ser obtida com o
aumento do numero de ciclos de deposi¢do, podendo, consequentemente,
promover um aumento na ASEA. Adicionalmente, quanto menor for a velocidade
de varredura empregada no processo, maior sera o tempo de residéncia nos
potenciais redox de interesse, afetando dessa forma o processo de
eletrodeposicdo. Outro aspecto importante se refere ao aumento da
concentracdo de Pd*?, podendo também favorecer o processo de
eletrodeposicdo pelo maior nimero de espécies eletroativas disponiveis na
solucdo. Este comportamento, em relacdo a velocidade de varredura e ao
ndamero de espécies eletroativas, também foi constatado no trabalho realizado
por Silva et al. [75]. Naquele contexto, eles determinaram que estas variaveis
afetaram o mecanismo de eletro-oxidacdo do metanol. Portanto, foi possivel
afirmar que a melhor condi¢do para eletrodeposicdo de Pd sobre esse tipo de
camada ocorre na presenca de ultrassom, com 300 ciclos, 50 mV s? e 1,0.10°
mol L* de Pd*? de acordo com o dominio experimental escolhido.

No grafico de correlacdo, os valores preditos pelo modelo relacionados
com os valores obtidos experimentalmente estdo representados na Figura 5.4.
Foi possivel verificar um bom ajustamento dos pontos em relacdo a linha de

regressao com um coeficiente de determinacao, R? = 0,97. Uma boa correlacdo
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entre os valores preditos e os valores experimentais (R = 0,98) foi alcancado

indicando uma boa confiabilidade no modelo estabelecido.
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Figura 5.4 — Representacdao grafica dos valores preditos vs. valores observados.
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5.2 ANALISE QUIMIOMETRICA ATRAVES DA METODOLOGIA ANOVA-PCA

No presente trabalho a aplicagdo da metodologia ANOVA-PCA teve por
objetivo avaliar a influéncia de cada uma das variaveis nos perfis das diferentes
respostas voltamétricas geradas nas diferentes condicdes experimentais
estudadas. Através da aplicacdo da técnica foram gerados os gréaficos de
escores, correspondentes aos 32 experimentos de eletrodeposicao realizados,
e dos pesos das variaveis relacionadas as diferentes respostas voltamétricas
obtidas e empregadas na construcdo de cada componente principal. Os graficos
de escores possibilitam a avaliacdo direta da influéncia de uma determinada
variavel sobre o conjunto de dados em um plano bidimensional com um

determinado valor de confiabilidade.

Para o0 emprego da metodologia o0s voltamogramas foram
redimensionados quando necessério, objetivando obter o0 mesmo numero de
variaveis em cada uma dessas repostas eletroquimicas. Cada ponto esta
associado aos diferentes valores de potencial e corrente, com cada
voltamograma apresentando um total de 1431 pontos. O conjunto de
voltamogramas constitui uma matriz 32x1431, onde o ndmero 32 corresponde
ao total de experimentos. A andlise de componentes principais possibilita a
compressdo desse conjunto de dados de um plano multidimensional (1431
variaveis) para um plano bidimensional com um determinado valor percentual de

representatividade.

Na Figura 5.5, esta representado o grafico correspondente a andlise de
componentes principais que expressa a influéncia do efeito do ultrassom sobre

os perfis voltamétricos obtidos.
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Figura 5.5 — Gréfico de escores obtido através da ANOVA-PCA correspondente
ao efeito do ultrassom sobre os perfis voltamétricos. (e) Experimentos realizados
na presenca de ultrassom. (m) Experimentos realizados na auséncia de

ultrassom.

Nesse gréfico foi possivel observar de maneira direta a separacdo, em
relacdo a primeira componente principal, em dois grupos de respostas
voltamétricas obtidas na presenca (e) e na auséncia (m) de ultrassom com uma
representatividade de 69% em relacdo ao espaco real. Os dois agrupamentos,
de uma forma geral estdo concentrados nos intervalos de = 10 a + 20 para ambas
as condicdes. Assim, a partir da analise em relacdo a PC1 foi possivel observar

a influéncia consideravel exercida pelo ultrassom nas respostas voltamétricas.

Na Figura 5.6 esta representado o grafico de pesos das variaveis dos

voltamogramas obtidos em relacdo a PC1.
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Figura 5.6 — Grafico de pesos em relacdo a PC1 obtido através da metodologia

ANOVA-PCA. Experimentos realizados na presencga e na auséncia de ultrassom.

A partir da andlise da Figura 5.6 foi possivel observar que as variaveis no
intervalo de 100 a 200, sendo esse correspondente a regido referente ao pico de
dessorcdo de hidrogénio, e as variaveis no intervalo de 500 a 800, regido de
formacao do PdOx, tém maior peso positivo na formacéo de PC1. Essas variaveis
estdo relacionadas a formacdo do agrupamento de escores positivos em PC1,
ou seja, estdo relacionadas aos experimentos realizados na presenca de

ultrassom.

Por outro lado, as variaveis nos intervalos de 1000 a 1200 e 1300 a 1400
tém maior peso negativo na formacédo de PC1. Essas variaveis sao referentes
aos picos de reducéo de PdOx e de adsorcao de hidrogénio, respectivamente, e
estdo relacionadas a formagéo do agrupamento de escores negativos em PC1,
ou seja, estdo relacionadas aos experimentos realizados na auséncia de
ultrassom. Portanto, foi possivel concluir que o uso de ultrassom interfere em
todo o processo redox do Pd nesse tipo de sistema, produzindo diferencas
significativas nas respostas voltamétricas, favorecendo a eletrodeposicéo de Pd,
produzindo um pico mais intenso e mais largo na regido de dessorcéo de

hidrogénio e evidenciando a formacéao de o6xidos. Na Figura 5.7, essas diferencas
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se tornam evidentes ao se comparar os eletrodos obtidos na mesma condicéo,

porém na auséncia e na presenca de ultrassom.

I(mA)

8 —— 300 Ciclos 50 mV s™ Presenca US (1)
—— 300 Ciclos 50 mV s Auséncia US (2)

-12 F 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E(V) vs Ag/AgCI

Figura 5.7 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodepésitos Pd em HNOs 1,0 mol L
L obtidos na melhor condicéo indicada pelo estudo quimiométrico na presenca e

na auséncia de ultrassom (300 ciclos, 50 mV s, [Pd*?] = 1,0.10° mol L.

A influéncia do numero de ciclos de deposi¢do (NCD) sobre os perfis dos

voltamogramas estabelecido pela ANOVA-PCA esté representada na Figura 5.8.
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Figura 5.8 — Grafico de escores obtido através da ANOVA-PCA correspondente
ao efeito do nimero de ciclos de deposi¢cao (NCD) sobre os perfis voltamétricos.
(e) Experimentos realizados a 300 ciclos. (m) Experimentos realizados a 100
ciclos. Os intervalos de confianca de 95% foram calculados em torno de cada

nivel.

Na Figura 5.8 foi possivel observar, a partir da PC1, a separacédo em dois
grupos das repostas voltamétricas obtidas dos experimentos realizados no maior
NCD (300, e) presentes no intervalo de 0 a 20 e no menor NCD (100, =) no
intervalo de 0 a -20. Para a PC1 a representatividade em relagcéo ao espaco real
foi de 57%. Na Figura 5.9 esta representado o grafico de pesos das variaveis

dos voltamogramas na construgéo de PC1.
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Figura 5.9 — Grafico de pesos em relacdo a PC1 obtido através da ANOVA-PCA.

Experimentos realizados a 100 e a 300 ciclos de deposicao.

Nessa figura também se torna evidente o maior peso positivo das
variaveis associadas aos picos de dessorcdo de hidrogénio localizadas no
intervalo de 100 a 200. Essas variaveis estdo relacionadas a formacdo do
agrupamento de escores positivos em PC1, ou seja, estdo relacionadas aos

experimentos realizados com maior nimero de ciclos de deposicao.

As variaveis associadas aos picos de oxidacao e reducdo do PdOx (nos
intervalos de 500 a 600, e 1000 a 1200, respectivamente) tem pesos quase nulos
e, portanto, pouca contribuicdo a construgcdo de PC2. Ja as variaveis
relacionadas a adsorcao de hidrogénio nos intervalos de 0 a 100 e entre 1300 e
1400, respectivamente, também apresentaram relevancia na determinacao dos
perfis dos voltamogramas e estéao relacionadas a formacao do agrupamento de
escores negativos em PC1, ou seja, estdo relacionadas aos experimentos
realizados com menor numero de ciclos de deposi¢do. Logo, a influéncia do
namero de ciclos de deposicdo nos perfis voltamétricos foi caracterizada pelo
aumento do pico de dessorcéo de hidrogénio quando o eletrodepdsito tem sido
obtido com maior nimero de ciclos, e uma maior evidéncia da regidao de

adsorcdo de hidrogénio quando o menor numero de ciclos foi empregado. Na
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Figura 5.10, esse comportamento foi evidenciado nas respostas obtidas nas

mesmas condi¢des, modificando o niumero de ciclos.

—— 100 Ciclos 50 mV s™ (1)
—— 300 Ciclos 50 mV s (2)

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E(V) vs Ag/AgClI

Figura 5.10 — Voltamogramas ciclicos dos eletrodepdsitos Pd em HNO3 1,0 mol
L1 obtidos na maior concentracdo de Pd*? (1,0.10° mol L?), velocidade de
varredura de (50 mV s?) e na auséncia de ultrassom, variando-se o nimero de

ciclos de deposicdo.v =10 mV s,

A andlise da influéncia da velocidade de varredura sobre as respostas
voltamétricas foi estabelecida através do grafico de escores. Esse grafico esta

representado na Figura 5.11.
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Figura 5.11 — Gréfico de escores obtido através da ANOVA-PCA correspondente
ao efeito da velocidade de varredura (v) sobre os perfis voltamétricos. (e)
Experimentos realizados a 100 mV s. (m) Experimentos realizados a 50 mV s
Os intervalos de confianca de 95% foram calculados em torno de cada nivel.

Nesta Figura, em relacdo a PC1, observa-se que as eletrodeposicoes
realizadas a 50 mV s! geram voltamogramas ciclicos mais semelhantes entre si,
com escores positivos em PC1l. Da mesma forma, as eletrodeposicées
realizadas a 100 mV s'! também geram voltamogramas ciclicos mais
semelhantes entre si, porém com escores negativos em PC1. Também, verifica-
se que embora haja a uma clara tendéncia de separacdo em dois grupos, ha
alguma sobreposicao entre eles nos experimentos com escores proximos a 0 em
PC1. A representatividade em relacdo a PC1l (38%) foi reduzida quando
comparada a representatividade das outras variaveis, analisadas anteriormente,
para a essa mesma componente. Na Figura 5.12 esta representado o grafico de

pesos das variaveis em PC1.
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Figura 5.12 — Grafico de pesos em relacdo a PC1 obtido através da ANOVA-

PCA. Experimentos realizados a 50 e a 100 mV s,

O gréafico de pesos da Figura 5.12 foi semelhante ao gréfico de pesos da
Figura 5.9, levando a inferir que o efeito da variacao da velocidade de varredura
na producdo dos eletrodepdsitos leva a modificacdes nos voltamogramas
semelhantes aquelas produzidas pela variacdo do numero de ciclos de
deposicdo. Porém, no caso da velocidade de varredura o efeito foi inverso, ou
seja, uma menor velocidade de varredura na producao do eletrodepdsito de Pd
leva a voltamogramas com pico de dessorcédo de hidrogénio mais intensos e
largos, enquanto a regido de adsorcdo de hidrogénio foi evidenciada quando a
maior velocidade de varredura foi empregada. O Ultimo fator analisado foi a
concentracdo de Pd*? ([Pd*?]), representado no diagrama de escores da Figura
5.13.
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Figura 5.13 — Grafico de pontos obtido através da metodologia ANOVA-PCA
correspondente ao efeito da concentracdo de Pd*? ([Pd*?]) sobre os perfis
voltamétricos. (e) Experimentos realizados a 1,0.10 mol L. (m) Experimentos
realizados a 0,5.102 mol L1. Os intervalos de confianca de 95% foram calculados

em torno de cada nivel.

Na Figura 5.13 as eletrodeposi¢cdes realizadas com maior concentracao
de Pd tendem a produzir voltamogramas ciclicos mais semelhantes entre si, com
escores positivos em PC1. Da mesma forma, as eletrodeposicfes realizadas
com menor concentracdo de Pd também tendem a produzir voltamogramas
ciclicos mais semelhantes entre si, porém com escores negativos em PC1.
Entretanto, observa-se uma sobreposicdo dos agrupamentos em escores
préximos de 0 em PC1. Na Figura 5.14 esta representado o grafico de pesos das

variaveis na construcédo de PC1 obtidos na analise do fator concentracéao de Pd.
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Figura 5.14 — Grafico de pesos em relacdo a PC1 obtido através da metodologia
ANOVA-PCA. Experimentos realizados a 0,5.10%e a 1,0.103 mV s,

O gréfico da Figura 5.14 também foi semelhante aos gréaficos de pesos
das Figuras 5.9 e 5.12, onde se observa que as variaveis no intervalo de 100 a
200, relacionadas ao pico de dessorcdo, e as variaveis nos intervalos
relacionados ao pico de adsorcao de hidrogénio, sdo as que possuem maiores
pesos na construcao de PC1. As demais variaveis relacionadas aos outros picos
tiveram relevancia proxima de zero, indicando pouca importancia na
determinacdo do perfil voltamétrico. A concentracdo de Pd*?, portanto, afeta o
voltamograma na regido correspondente ao pico de dessorcdo, aumentando

esse pico em virtude do aumento da concentracdo de Pd.

As interacbes de segunda ordem dos fatores estudados néo
apresentaram valores significativos na aplicagdo da ANOVA-PCA, ndo sendo

representadas através dos graficos de escores e pesos.

Portanto, através da aplicacdo dessa metodologia foi possivel concluir
gue todas as variaveis afetam os perfis das respostas voltamétricas obtidas nas
diferentes condi¢cdes, com o ultrassom sendo o fator mais importante na

determinacdo desse perfil, seguido do numero de ciclos de deposicéo,
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velocidade de varredura e concentracdo de Pd*2. Todo esse comportamento
constatado estd de acordo com os resultados encontrados na analise
quimiométrica realizada no item anterior (5.1), com a diferenca que naquela
ocasido os efeitos dos fatores e das suas interacGes foram avaliados para a
ASEA, enquanto que nessa etapa esses efeitos foram avaliados para os perfis
dos voltamogramas, similarmente e considerando o trabalho realizado por Pinto
e Lemos [73]. Como a intensidade do pico de dessorcdo afeta diretamente o
valor de ASEA estimada, essas duas etapas do estudo estdo também

diretamente relacionadas.
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5.3 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DOS ELETRODOS OBTIDOS NA
AUSENCIA E NA PRESENCA DE ULTRASSOM

Na microscopia apresentada na Figura 5.15 esta representada uma visédo
geral do eletrodo obtido apds o processo de eletrodeposicdo de Pd. E possivel
observar o controle sobre a regido eletrodepositada, sendo visualizada as
regibes da camada na presenca e na auséncia de eletrodepdsitos de Pd (regides

mais claras e escuras, respectivamente).

. L e e e R A
CienamUFBA 20. Omm 3.00mm|

Figura 5.15 — Micrografia do Pd eletrodepositado sobre a camada difusora

modificada. Resolugdo e magnificagdo na imagem.

Na Figura 5.16 estdo representadas as micrografias da camada difusora
modificada antes e apds o processo de eletrodeposicao de Pd. As micrografias
obtidas na presenca dos eletrodepoésitos de Pd sao referentes as condices
fornecedoras dos maiores e menores valores de ASEA na auséncia de

ultrassom.

93



SEl 15KV WD10mm SS40. x1,000 10pm | = seif 15kv. WD1omm . SS40 X5,000  5pm | —
C_Vulcan ' LAMUME - IF/UFBA . § 0003 21 Aug 2019 Jfll C_vulcan LAMUME IF/ UFBA 0004 21'Aug 2019

=

;'_» % ‘v - P o . s g
S SEf 45KV ¥WD10mm  SS30 % x1[000  AQpnyy e—

Amt. LAMUME: ¥ IS UFBA 0003 <. 229 Aug2018".

Figura 5.16 — (a) e (b) micrografias na auséncia dos eletrodepdsitos de Pd e (c),
(d), (e) e (f) na presenca dos eletrodepdésitos de Pd. (c) e (d) - menores valores
de ASEA (experimento 14), (e) e (f) - maiores valores ASEA (experimento 11).
Ampliacéo de 1000 e 5000x.

Nas micrografias (a) e (b) da Figura 5.16, verifica-se que a camada
modificada na auséncia de eletrodepdsitos de Pd apresenta uma morfologia
porosa com a presenca de trincas na sua superficie. As tramas caracteristicas
do substrato carbonaceo utilizado (tecido de carbono) ndo puderam ser
observadas na magnitude de ampliacdo na qual as imagens foram coletadas.

Nas micrografias (c) e (e) referentes as condi¢cbes fornecedoras dos menores e
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maiores valores de ASEA, respectivamente, verifica-se uma diferenca
significativa no recobrimento das camadas carbonaceas, ndo sendo possivel
observar a presenca das trincas -caracteristicas do substrato para o
eletrodepdsito obtido na condicao fornecedora de maior ASEA.

Na maior ampliacdo (micrografia (f)) fica evidente a presenca dos
eletrodepoésitos de Pd distribuidos de forma homogénea e com morfologia
caracteristica do tipo globular. Os eletrodepoésitos obtidos na condi¢cdo de menor
ASEA (d) sdo caracterizados por uma menor quantidade de Pd na superficie
sendo possivel inclusive identificar caracteristicas porosas relacionadas ao
substrato carbonaceo. Para melhor identificar as diferencas morfologicas
relatadas em andlise prévia (Figura 5.16) os mesmos eletrodos foram avaliados
em equipamento que possibilitasse maiores ampliacdes e os resultados das

caracterizagdes morfolégicas podem ser visualizados na Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Micrografias dos eletrodepdsitos de Pd nas condi¢bes
experimentais de 100 ciclos, 100 mV s?, 0,5.10° mol L?* (a), (b) e (c)
(experimento 14) e 300 ciclos, 50 mV s?, 1,0.10° mol L* (d), (e) e (f)
(experimento 11). Todos na auséncia de ultrassom. Ampliacdo de 50000,
100000 e 200000x.

Nas imagens em maiores ampliacdes representadas na Figura 5.17 foi
possivel identificar diferencas evidentes na distribuicdo, tamanho e formato dos
eletrodepdsitos. Comparando as duas condi¢des, observa-se para a condigdo
fornecedora dos maiores valores de ASEA a formacdo de aglomerados
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constituidos com tamanho maior de nanoparticulas de Pd em comparacao

agueles obtidos na condi¢cdo de menor ASEA ((a), (b) e (c)).

Neste contexto foi possivel observar, na condicdo de menor ASEA,
regides do substrato que apresentaram um recobrimento ndo uniforme com o0s
eletrodepédsitos de Pd (ver destaque Figura 5.17 (a)). Quanto ao tipo de
morfologia dos aglomerados, em ambas as condi¢des, verifica-se nanoparticulas
de formato aparentemente esféricos semelhante a morfologia encontrada no
trabalho de Maniam et al. [39], no entanto, constatou-se também a presenca de
nanoparticulas de Pd com morfologia retangular (ver destaque Figura 5.16 ((c) e
(f). Portanto, fica evidente que as mudancas nas condi¢cdes experimentais
influenciam a distribuicdo, tamanho das nanorparticulas de Pd e dos
aglomerados, assim como pode afetar o grau de recobrimento do substrato. As
diferencas morfolégicas relatadas foram suficientes para promover diferencas
significativas no comportamento dos eletrodos avaliados, conclusao semelhante
a encontrada por Salomé et al. [38], principalmente com relacdo a resposta

escolhida (ASEA) do planejamento fatorial estabelecido.

As Figuras 5.18 e 5.19 representam as caracterizacdes morfologicas dos
eletrodos obtidos na condicdo que forneceu valores intermediarios de ASEA
(exp. 1 — Tabela 5.2) e menores valores de ASEA (exp. 6 — Tabela 5.2) na
presenca de US, respectivamente. Para uma analise comparativa os resultados
obtidos na auséncia de US nessas mesmas condi¢cBes avaliadas serdo também

apresentados, (exp. 9 — Tabela 5.2) e (exp — 14 — Tabela 5.2) respectivamente.
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Figura 5.18 — Micrografias dos eletrodepésitos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condicdo de 300 ciclos, 100 mV s, 1,0.10°2 mol L de
Pd*2 na auséncia (a) e (b) e na presenca de ultrassom (c) e (d). Ampliagéo 1000
e 5000x.

Na Figura 5.18 pode ser observada uma diferenca significativa na
morfologia dos eletrodepdsitos obtidos com e sem US. Para os eletrodepdsitos
na presenca de US observa-se uma morfologia do tipo flower (c e d), mesma
morfologia encontrada no trabalho de Salomé et al. [38], enquanto que na
auséncia de US constata-se uma morfologia do tipo globular, sendo melhor
evidenciada na imagem da Figura 5.18 (b). Foi possivel também observar a
formacao de uma quantidade nao representativa de aglomerados dispersos (ver
destaque em amarelo) com caracteristicas similares aos observados na Figura
5.18 (d). A diferenca morfolégica constatada influenciou significativamente no
comportamento eletroquimico observado e consequentemente contribuiu para
um aumento de aproximadamente 7 vezes na ASEA estimada, (425,1 cm? na
presenca de US e 50,2 cm? na auséncia de US).
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Figura 5.19 — Micrografias dos eletrodepdsitos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condicdo de 100 ciclos, 100 mV s, 0,5.10° mol L de
Pd*2 na auséncia (a) e (b) e na presenca de ultrassom (c) e (d). Ampliacdo 1000
e 5000x.

As imagens da Figura 5.19 representam as micrografias obtidas para os
menores valores de ASEA estimados na presenca de ultrassom. Nas
micrografias representadas em (a) e (b), verifica-se uma morfologia com a
presenca de trincas na superficie que foi caracteristica do substrato carbonaceo
utilizado (tecido de carbono) sugerindo um menor grau de recobrimento do
substrato conforme descrito anteriormente. Para as micrografias (c) e (d)
referente a condic¢ao assistida por US observa-se uma morfologia do tipo globular
com formacdo de aglomerados dispersos e de diferentes tamanhos (ver
destaque em amarelo). Além disso, a presenca de trincas ndo esta mais visivel
indicando uma quantidade maior de eletrodepositos, sendo essas diferencas
responsaveis pelos maiores valores de ASEA estimados para esta condi¢do. O
uso de ultrassom neste caso, promoveu um aumento significativo na ASEA
conforme pode ser visualizado nos valores para essas condigdes na Tabela 5.2
(71,7 cm? na presenca de US e 3,7 cm? na auséncia de US).
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Na Figura 5.20 estdo representadas as micrografias das condicdes
fornecedoras dos valores intermediarios de ASEA obtidas nos experimentos
assistidos por US (300 ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L* de Pd*? e 300 ciclos,
50 mV s, 0,5.103 mol L?).

W y
25,000  Spm ——— 1" 15kv WD9mm " SS35 —
d 0004 01 Fe'2019 (M EPDUS22 LAMUME - IFfUFBA . 21 Aug 2019

Figura 5.20 — Micrografias dos eletrodepdsitos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condicdo de 300 ciclos, 100 mV s, 1,0.10°3 mol L de
Pd*? (a) e (b) e 300 ciclos, 50 mV s, 0,5.10° mol L (c) e (d). Ambas as

condicOes realizadas na presenca de ultrassom. Ampliacdo 1000 e 5000x.

Através da analise comparativa dessas imagens verifica-se que em
ambas as condicdes as morfologias do tipo flower sdo semelhantes. No entanto,
os aglomerados de Pd para a condicao (a) e (b) apresentam um menor tamanho
com distribuicAo mais homogénea quando se compara com a condicdo
representada nas imagens (c) e (d). Apesar das diferencas os valores de ASEA
estimados foram préximos (425,1cm? para a condicdo de 300 ciclos, 100 mV s
1,1,0.10°® mol L, na presenca de US e 420,6 cm2 para a condicédo de 300 ciclos,
50 mV s%, 0,5.10° mol L, na presenca de US).
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Em todo o estudo realizado para o planejamento fatorial completo 24 as
diferencas observadas nas morfologias afetaram o comportamento
eletroquimico e todos os eletrodos obtidos na presenca de ultrassom forneceram
maiores valores ASEA em comparacdo com as mesmas condi¢des realizadas
na auséncia ultrassom. O ultrassom de uma forma geral promoveu uma maior
homogeneidade na distribuicdo e maior regularidade no tamanho eletrodepositos
Pd, mesma conclusao feita por Pollet et al. [55], no estudo do processo de
eletrodeposicdo de Pt sobre o carbono vitreo e sobre uma camada difusora

gasosa na presenca de ultrassom.

A melhor condicdo usando 300 ciclos, 50 mV s, 1,0.10° mol L1, na
presenca de ultrassom (exp. 3 — Tabela 5.2), estabelecida pelo planejamento
experimental empregado, foi comparada com a condi¢cdo analoga (exp. 11 —

Tabela 5.2) realizada na auséncia de ultrassom (Figura 5.21).

15KV, WD10mm 5SS30." e
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Figura 5.21 — Micrografias dos eletrodepdsitos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condicéo de 300 ciclos, 50 mV s, 1,0.10° mol L* de Pd*?
na auséncia (a) e (b) e na presenca de ultrassom (c) e (d). Ampliagdo 1000 e
5000x.
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Nas micrografias de ambas as condi¢des praticamente ndo se observa
diferencas nas morfologias desses eletrodos. Ambas as condi¢des forneceram
eletrodepésitos de Pd na forma de pequenos aglomerados com uma distribuicdo
uniforme. No entanto, o comportamento eletroquimico mostrado na Figura 5.7 foi
significativamente diferente em relacéo a intensidade de corrente relacionada
aos processos redox de interesse a em relacdo a ASEA. Na tentativa de verificar
diferengcas morfoldégicas mais evidentes, caracterizacbes morfolégicas em

maiores ampliacdes foram realizadas e podem ser verificadas na Figura 5.22.

Figura 5.22 — Micrografias dos eletrodepdésitos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condicéo de 300 ciclos, 50 mV s, 1,0.10°3 mol L* de Pd*?
na auséncia (a) e (b) e na presenca de ultrassom (c) e (d). Ampliacédo 100000 e
200000x.

Nessas ampliacdes foi possivel constatar a diferenca no tamanho dos
eletrodepésitos de Pd, com a condicdo obtida na presenca de ultrassom
apresentando aglomerados menores. Nesse caso, o0 menor tamanho dos
aglomerados promoveu um aumento significativo na ASEA. E importante

destacar que essa condi¢cdo apresentou maior valor de ASEA entre todas as
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condi¢cbes avaliadas. Por fim, na Figura 5.23 estao representadas as imagens
comparativas das condigbes fornecedoras dos maiores valores de ASEA

estimados em todo o estudo quimiométrico.

Figura 5.23 — Micrografias dos eletrodepositos de Pd sobre a camada difusora
modificada obtidos na condic&o de 300 ciclos, 50 mV s, 1,0.10° mol L* de Pd*?
(a) e (b) 300 ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L* de Pd*? (c) e (d) e 300 ciclos, 50
mV s, 0,5.10° mol L'* de Pd*? (e) e (f). Todos obtidos na presenca de ultrassom
(experimentos 3, 1 e 4). Ampliacdo 100000 e 200000x.
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As micrografias (c), (e) e (d), (f) praticamente apresentam a mesma
morfologia e tamanho de aglomerados parecidos o que justifica essas referidas
condi¢cBes apresentarem valores de ASEA proximos. J& nas micrografias (a) e
(b), embora a morfologia seja a mesma, o tamanho dos aglomerados é menor
em relacdo as outras condicdes, o0 que justifica 0 maior valor de ASEA

encontrado para essa condigéao.
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5.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DOS ELETRODOS OBTIDOS NA
AUSENCIA E NA PRESENCA DE ULTRASSOM

A caracterizacdo estrutural dos materiais obtidos nas condi¢des
fornecedoras dos maiores valores (300 NCD, v =50 mV s, [Pd*?] = 1,0.10-3 mol
L1, na presenca de US), valores intermediarios (300 NCD, v = 100 mV s, [Pd*?]
=1,0.103mol L, na presenca de US) de ASEA e da camada difusora modificada
na auséncia de eletrodepdsitos de Pd foi feita através da técnica de difracédo de
raio-X (DRX).

Na caracterizagdo da camada difusora modificada n&o se observa picos
correspondentes ao material catalitico, sendo identificado apenas o perfil de
material amorfo correspondente ao substrato carbonaceo. Assim sendo, o
difratograma correspondente a essa camada foi utilizado como referéncia

(Branco) para andlise dos eletrodos obtidos nas outras condicdes.

Na Figura 5.24 estdo representados os difratogramas de raios-X do
eletrodo obtido na condicédo fornecedora dos maiores valores de ASEA (300
Ciclos, 50 mV s, 1,0.103, na presenca de US), do material utilizado como

referéncia, assim como das fases cristalinas presentes nesse material.
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Figura 5.24 — Difratogramas de raios-X do eletrodo obtido na condigdo de maior
valor de ASEA (300 Ciclos, 50 mV s, 1,0.10% mol L, na presenca de US) e do

material de referéncia e dos padrdes.

O perfil cristalografico do material obtido nessa condicdo pode ser
observado na Figura 5.24, estando presentes regides correspondentes a perfis
de sdlidos amorfos e cristalinos. Através da técnica foi possivel a identificacédo
de uma estrutura de material carbonaceo amorfo semelhante a camada difusora
modificada utilizada como branco. Também foi possivel a identificacdo das fases
cristalinas de C (PDF#01-089-7213) e Pd com estrutura cristalina cubica
(PDF#01-087-0645). Esta estrutura também foi encontrada no trabalho de
Salomé et al. [38]. Uma analise semi-quantitativa a partir dos difratogramas
também foi feita, utilizando o programa X’Pert HighScore Plus. Os resultados

estéo representados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Andlise semi-quantitativa das fases cristalinas presentes no
eletrodo obtido a 300 Ciclos, 50 mV s?, 1,0.10° mol L?, na presenca de

ultrassom.

Fase Teor (%)
C 79
Pd 21

Na Tabela 5.3 foi possivel constatar que as principais fases presentes no
eletrodo obtido nessa condigéo foram o carbono que corresponde ao material de
suporte, e o paladdio metalico. O paladdio metalico esta presente em uma
porcentagem estimada de 21%.

Na Figura 5.25 estdo representados os difratogramas de raios-X do
eletrodo obtido na condicdo fornecedora dos valores intermediarios de ASEA
(300 Ciclos, 100 mV s%, 1,0.103, com US), bem como do material de referéncia

e das fases cristalinas presentes nesse material.
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Figura 5.25 — Difratogramas de raios-X do eletrodo obtido na condi¢&o de valor
intermediario de ASEA (300 Ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L, na presenca de
US) e dos padrdes.

Na Figura 5.25 esta representado o perfil cristalografico do material obtido
nessa condicao, sendo também observado regides correspondentes aos solidos
amorfos e cristalinos. Nesse eletrodo, também pode ser identificado um perfil de
material amorfo semelhante ao material utilizado como referéncia. As fases
cristalinas correspondentes ao C (PDF#01-089-7213) e ao Pd com estrutura
cristalina cubica (PDF#01-089-4897) também foram identificadas. A analise
semi-quantitativa também foi feita utilizando o programa X’Pert HighScore Plus,

estando os resultados apresentados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Andlise semi-quantitativa das fases cristalinas presentes no
eletrodo obtido a 300 Ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L%, na presenca de

ultrassom.

Fase Teor (%)
C 93
Pd 7

Também foi possivel observar que a fase principal presente € o carbono
correspondente ao material de suporte, sendo seguido paladio metalico. O

paladdio metalico nesse eletrodo apresentou um teor estimado de 7%.

Comparativamente, embora os perfis dos difratogramas sejam
semelhantes, os teores das fases de paladio dos eletrodos obtidos nessas
diferentes condicbes sao significativamente diferentes, com a condicdo
fornecedora de maior ASEA apresentando maior teor da fase de Pd. Esse
resultado foi condizente com o resultado apresentado pelo planejamento fatorial,
na qual menores velocidades possibilitam um maior tempo de eletrodeposicao
e, portanto, de maior contato com o ultrassom. Entretanto, é importante destacar
que o maior teor da fase relacionada ao material catalitico, ndo necessariamente,
implica em maiores ASEA, pois foi a morfologia do material, que esta associada
a distribuicdo e ao tamanho dos aglomerados, o principal fator que afetou o
aumento ou diminuicdo da ASEA. Portanto, a condi¢do 300 ciclos, a 50 mV s,
1,0.10° mol L%, na presenca de ultrassom, apresentou os maiores valores de
teor de Pd e ASEA.
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5.5 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS ELETRODEPOSITOS DE Pd

A identificacdo da composicdo, assim como a quantificacdo dos
componentes presentes nos eletrodos obtidos nas condi¢des fornecedoras dos
maiores e intermediarios valores de ASEA (300 NCD, v = 50 mV s, [Pd*?] =
1,0.103 mol L1, com US; 300 NCD, v =100 mV s, [Pd*?] =1,0.10° mol L%, com
US, respectivamente) foram feitas a partir das andlises de EDS desses materiais.

Na Figura 5.26 e na Tabela 5.5 estdo representados o espectro de EDS
do material de eletrodo fornecedor da maior ASEA e o0s parametros de

composicao da amostra, respectivamente.

kv:15.0 Tilt:0.0 Take-off:43.7 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:12.80 FS:3098 Lsec:100 4-May-2022 11:51:03

[e

si

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 kev

Figura 5.26 — Espectro de EDS do eletrodo obtido na condi¢do fornecedora de
maior valor de ASEA (300 Ciclos, 50 mV s, 1,0.10% mol L, na presenca de
us).
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Tabela 5.5 — Tabela correspondente aos parametros de composicdo da amostra

de maior valor de ASEA.

Elemento Wt. % At. %

CK 61,16 79,50
OK 10,80 10,54
Si K 13,41 7,46
SK 0,98 0,48
PdL 13,54 1,99
Ti K 0,10 0,03
Total 100,00 100,00

Nesse espectro € possivel observar um pico intenso correspondente ao
carbono, sendo esse o material de suporte da camada catalitica, estando
presente em maior quantidade. Outros picos correspondentes ao Si e ao S estédo
presentes no espectro, estando esses relacionados ao préprio equipamento e ao
processo de fabricacéo do tecido de carbono, respectivamente. Os demais picos
presentes sdo correspondentes ao Pd, O e Ti. O Pd é o material presente na

camada catalitica desses eletrodos, estando presente dois picos de Pd.

Ja a presenca do oxigénio poderia ser o indicativo da formacéao de 6xidos,
como por exemplo o 6xido de paladio; contudo, o mesmo néo foi constatado na
analise de DRX, podendo-se inferir que a sua presenca pode estar relacionada
a interacBes na superficie do material carbonaceo e/ou ao Pd. Picos de menor
intensidade relacionados ao Ti estdo presentes, podendo estar relacionados a
presenca de pequenas impurezas no material, jA que a utilizacdo de uma
ponteira de titanio foi feita para a sonicacao da solucdo de Pd durante a sintese
desses eletrodos. Os valores de porcentagem massica e atdbmica também estao
representados na Tabela 5.5, com o carbono apresentando maiores valores. O
Pd apresentou os valores de porcentagem massica e atbmica de 13,54% e

1,99%, respectivamente.
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Na Figura 5.27 e na Tabela 5.6 estédo representados o espectro de EDS e
0s parametros de composi¢cédo do eletrodo obtido na condigéo fornecedora de
valor intermediério de ASEA.

kV:15.0 Tilt:0.0 Take-off:43.6 Det: SDD Apollo X

Res:126 Amp.T:12.80 FS:18410 Lsec:100 4-May-2022 10:57:49

q
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Pd
Pd
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Figura 5.27 — Espectro de EDS do eletrodo obtido na condicdo fornecedora de
valor intermediario de ASEA (300 Ciclos, 100 mV s, 1,0.10% mol L%, com US).

Tabela 5.6 — Tabela correspondente aos parametros de composicdo da amostra

de valor intermediario de ASEA.

Elemento Wt. % At. %

CK 76,79 93,13
OK 3,45 3,14
Si K 1,24 0,64
SK 1,74 0,79
PdL 16,79 2,30
Ti K 0,00 0,00
Total 100,0 100,0
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Na Figura 5.27, também pode ser observado um pico intenso relacionado
ao carbono, que € o material de suporte do catalisador de Pd. Picos de S e Si
também estdo presentes na amostra, estando relacionados ao processo de
confeccdo do tecido carbonaceo. Dois picos de Pd também estdo presentes
nesse eletrodo. O pico de oxigénio presente também poderia indicar a formacéo
de oxidos, mas a analise de DRX também néo constatou a presenca de 6xidos,
podendo esse pico ser atribuido a interacdo do oxigénio com o material
carbonaceo e/ou ao Pd. Da mesma forma que na amostra anterior, pequenos
picos de Ti estdo presentes indicando a presenca de pequenas impurezas,
podendo também ser atribuidas a utilizacdo de uma ponteira de titanio
empregada no processo de sonicacao da solucao durante a fabricacdo desses
eletrodos. A Tabela de parametros de composicdo (Tabela 5.6) indica as
porcentagens massica e atbmica desses componentes, com o carbono também
apresentando os maiores valores. O paladio apresentou valores de porcentagem
massica e atdbmica de 16,79% e 2,30%, respectivamente.

Comparando os teores de Pd presentes nos eletrodos obtidos nas
condicdes apresentadas, a partir das porcentagens massica e atdmica, verifica-
se que a condicdo intermediaria (300 Ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L1, na

presenca de US) forneceu os maiores valores para o Pd.

Entretanto, as impurezas presentes nos materiais obtidos nas duas
condicbes aparecem em diferentes propor¢cdes. Considerando somente as
porcentagens atbmicas e massicas para o Pd e o C, e recalculando essas
grandezas para essas condi¢cdes, os valores obtidos sdo de 2,50% e 22,14%
para a condicéo de 300 ciclos, 50 mV s, 1,0.10® mol L, na presenca de US e
2,47% e 21,86% para a condicdo de 300 ciclos, 100 mV s, 1,0.10° mol L, na
presenca de US.

Embora as diferencas dos valores ndo sejam muito elevadas, esse
resultado esta de acordo com o observado na analise semi-quantitativa realizada
por DRX. Contudo na analise feita no software X’Pert HighScore Plus, foi feita
uma estimativa dos teores das fases cristalograficas, enquanto a analise de EDS
foi utilizada para a determinagcdo da composicdo elementar. Entretanto,
conforme discutido no item anterior, um dos principais aspectos relacionados ao
ganho de ASEA foi o tamanho e a distribuicdo dos eletrodepdsitos de Pd. A
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condicdo intermediaria apresentou tamanho maiores de aglomerados e a sua
distribuicdo foi menos homogénea comparativamente a condigéao fornecedora de
maior ASEA. Assim a condicédo de 300 ciclos, a 50 mV s%, 1,0.10®mol L?, na
presenca de ultrassom, desprezando-se as impurezas, apresentou maiores
valores de porcentagem massica e atdmica, sendo também a fornecedora do
maior valor de ASEA por apresentar morfologia mais favoravel ao ganho de area

superficial eletroquimicamente ativa.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel avaliar o efeito do uso do ultrassom no
processo de eletrodeposicdo de Pd sobre camadas difusoras modificadas,
empregando técnicas de planejamento experimental, correlacionando as
diferencas morfolégicas dos eletrodepdsitos obtidos com o comportamento

eletroquimico.

Os resultados apresentados indicaram que a utilizacdo do planejamento
fatorial completo 24 foi uma alternativa interessante para esse tipo de sistema,
possibilitando a otimizacdo do processo de eletrodeposicdo de Pd sobre esse
tipo de camada. Através desse planejamento foi estabelecida a condicdo de
eletrodeposicdo que forneceu os maiores valores de ASEA. Esta condicdo usa
300 ciclos, a 50 mV s, 1.10° mol L de Pd*?, na presenca de ultrassom.
Também ficou evidente que o emprego das condi¢des de 300 ciclos, a 100 mV
s, 1,0.10° mol L de Pd*? e 300 ciclos, 50 mV s, 0,5.10° mol L de Pd*?,
ambos na presenca de ultrassom, sdo capazes de oferecer materiais com
valores consideraveis de ASEA. Todas as variaveis estudadas foram
significativas, com o ultrassom apresentando a maior significancia. O emprego
da técnica ANOVA-PCA para a analise do conjunto de resultados obtidos,
permitiu estabelecer que o ultrassom e o numero de ciclos de deposi¢ado sédo as
variaveis que mais influenciam nos perfis dos voltamogramas, especialmente na

intensidade dos picos de adsorcao e dessorgéo de hidrogénio.

Através das analises estruturais e morfologicas foi possivel constatar que
diferentes estruturas e morfologias sdo observadas com a mudanca das
condicdes experimentais, com as mesmas afetando diretamente o
comportamento eletroquimico dos materiais obtidos. Concluiu-se que o
ultrassom afeta significativamente a morfologia e a estrutura do material. O seu
uso aumenta a definicdo dos perfis voltamétricos, pelo aumento das correntes
associadas aos processos redox do Pd em meio acido. Em todas as condi¢des
avaliadas, a aplicacéo do ultrassom forneceu um ganho consideravel na ASEA,

indicando que o ultrassom é uma ferramenta promissora na obtencdo de
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eletrodepdsitos metalicos e pode ser uma alternativa interessante para obtencéo

de EDGs mais eficientes com quantidades otimizadas do catalisador.

Outro ponto importante, foi o ineditismo da proposta apresentada,
principalmente no emprego do ultrassom nesse tipo de sistema e as analises
estatisticas realizadas com énfase a técnica ANOVA-PCA. Outros fatores,
relacionados ao uso ultrassom, podem ser explorados futuramente como a
poténcia, frequéncia e 0 modo de sonicac¢ao, por exemplo. Portanto, as técnicas
eletroquimicas empregadas em conjunto com o ultrassom se apresentam como
uma alternativa interessante para a obtencao de eletrodos de difusdo gasosa
baseados em Pd para a aplicagdo em sistemas de conversao de energia.
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