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RESUMO

A obtencao de oxido de grafeno reduzido (RGO) a partir do grafite
em flocos foi realizada através do método de oxidacao Hummers
modificado e do método de reducao quimica com borohidreto de
sodio com o intuito de obter o melhor RGO para aplicagcao como
suporte de catalisadores (PtCo) para células a combustivel de
metanol direto (DMFC). O material obtido foi caracterizado por area
superficial especifica (Sggt), condutividade elétrica (CE), DRX, FTIR,
RAMAN, MEV-FEG, EDS, MET e medidas eletroquimicas. Os
resultados indicaram propriedades importantes obtidas para o

desempenho como um bom suporte do catalisador de PtCo devido
a CE elevada (6,2 x103S/m), associada a uma grande Sget de 320

m2/g e efeito de sinergia e ancoragem. Constatou-se que PtCo/RGO
apresenta atividade eletrocatalitica e estabilidade do para oxidacao
de metanol, o que pode ser atribuido nao apenas ao efeito sinérgico
dos componentes ativos bimetalicos, mas também a alta dispersao
das nanoparticulas de liga de PtCo na superficie do RGO, alta
resisténcia a corrosao e boa hidrofobicidade. Conclui-se que o
equilibrio perfeito dessas propriedades é o que transforma o
PtCo/RGO no catalisador ideal para extrair a maxima perfomance e

durabilidade do catalisador nas células a combustivel DMFC. Valor
de ECSA muito maior no PtCo/RGO (75,8 m?/g) do que Pt/RGO (32,4

m</g) deve ser em razdo da presenca de atomos de Co no
catalisador que coloca Pt em um estado mais reduzido do que na
auséncia de Co, o que é benéfico para o inicio da desidrogenacao do
metanol e a promog¢ao da atividade eletroquimica. A maior razao
Ie/Ip para os catalisadores Pt/RGO (1,08) e PtCo/RGO (1,28) favoreceu
a melhor capacidade antienvenenamento para oxidacao de
metanol, que pode ser atribuida ndao apenas ao componente de

oxido de cobalto, que fornece uma fonte de oxigénio suficiente para



a oxidacao de espécies carbonaceas, mas também a alta dispersao
de nanoparticulas de liga de PtCo no suporte RGO. Apds 2000s de
polarizacdo, o PtCo/RGO mostra a maior densidade de corrente,
confirmando seu melhor desempenho eletrocatalitico atribuidos as
nanoparticulas da liga PtCo e ao efeito sinérgico dos componentes
ativos bimetalicos no catalisador PtCo/RGO.

Palavras-chave: Crafite em flocos, oxido de grafeno reduzido;

Hummers modificado; borohidreto de sdédio; PtCo/RGO; DMFC.

ABSTRACT

The production of reduced graphene oxide (RGO) from flake
graphite was carried out through the modified Hummers oxidation
method and the chemical reduction method with sodium
borohydride, aiming to obtain the best RGO for use as a support for
catalysts (PtCo) in direct methanol fuel cells (DMFC). The material
obtained was characterized by specific surface area (SBET), electrical
conductivity (EC), XRD, FTIR, RAMAN, FEG-SEM, EDS, TEM, and
electrochemical measurements. The results indicated important

properties for performance as a good support for the PtCo catalyst

due to high EC (6.2 x10° S/m), associated with a large Sget of 320

m<2/g and synergy and anchoring effects. It was found that
PtCo/RGO shows electrocatalytic activity and stability for methanol
oxidation, which can be attributed not only to the synergistic effect
of the bimetallic active components but also to the high dispersion
of PtCo alloy nanoparticles on the surface of the RGO, there is high
corrosion resistance and good hydrophobicity. It is concluded that
the perfect balance of these properties is what makes PtCo/RGO the
ideal catalyst to extract maximum performance and durability from

the catalyst in DMFC fuel cells. The much higher ECSA value in
PtCo/RGO (75.8 m?2/g) compared to Pt/RGO (32.4 m2/q) is likely due

to the presence of Co atoms in the catalyst, which puts Pt in a more



reduced state than without Co, which is beneficial for the onset of
methanol dehydrogenation and for promoting electrochemical
activity. The higher IF/IR ratio for the Pt/RGO (1.08) and PtCo/RGO
(1.28) catalysts favored better anti-poisoning capacity for methanol
oxidation, which can be attributed not only to the cobalt oxide
component, which provides a sufficient oxygen source for the
oxidation of carbonaceous species but also to the high dispersion of
PtCo alloy nanoparticles on the RGO support. After 2000s of
polarization, the PtCo/RGO shows the highest current density,
confirming its better electrocatalytic performance attributed to the
PtCo alloy nanoparticles and the synergistic effect of the bimetallic
active components in the PtCo/RGO catalyst.

Keywords: Flake graphite; reduced graphene oxide; modified
Hummers method; sodium borohydride; PtCo/RGO; DMFC.

1. INTRODUCAO

A crescente demanda do consumo de energia mundial exige o
desenvolvimento de sistemas e dispositivos de alto desempenho
que possibilitem um consumo mais eficiente, além de evitar danos
ao meio ambiente e esgotamento de recursos a longo prazo. No
contexto das células a combustivel de metanol direto (DMFCs), a
busca por suportes nanoestruturados eficientes € fundamental para
otimizar o desempenho de eletrocatalisadores a base de Platina. A
cinética inerentemente lenta da reacao de reducao de oxigénio
(RRO) exige uma elevada carga de catalisadores a base de platina
pura (Pt), o que eleva drasticamente os custos de producao e limita a
durabilidade do sistema devido aos mecanismos de degradacao do

metal nobre sob condicdes operacionais severas.



Para superar essas limitacdes sem inflacionar o custo dos
dispositivos, a eletrocatalise moderna tem focado no design de ligas
bimetalicas, como a platina-cobalto (PtCo), que nao apenas
reduzem a quantidade necessaria de Pt, mas também otimizam a
energia de ligacdao com os intermediarios do oxigénio através de
efeitos geomeétricos e eletrénicos, promovendo efeitos sinérgicos
que facilitam a dessorcao de intermediarios envenenantes e
aceleram a oxidacao direta do metanol (BARONIA et al, 2021;
SINGHAL, 2021, CHEN et al, 2026).

Paralelamente a engenharia da liga metalica, a escolha do material
de suporte desempenha um papel crucial na dispersao e na
estabilidade das nanoparticulas cataliticas. A sintese do oxido de
grafeno reduzido (RGO) tém despertado grande interesse na
eletrocatalise devido as suas excelentes propriedades elétricas,
elevada area superficial e alta estabilidade guimica (LIU et al, 2021;

ZHANG et al, 2024).

A utilizacago do RGO como suporte amplia esses beneficios ao
melhorar a dispersao e a incorporagao do RGO como suporte, que
nao apenas melhora a dispersao e a ancoragem das nanoparticulas
de PtCo, mas também promove efeitos sinérgicos que favorecem a
oxidacao direta do metanol e aumentam a tolerancia ao
envenenamento por intermediarios da reacao, como o monoxido de

carbono (SHALABY et al, 2023, ZHANG et al., 2022).

Contudo, a consolidacao desses nanomateriais em escala pratica
ainda enfrenta gargalos criticos. A tendéncia natural ao
reempilhamento das folhas de RGO por forcas de van der Waals
reduz drasticamente a area superficial eletroquimicamente ativa

(ECSA) disponivel para a ancoragem do catalisador (WANG et al,



2022). Além disso, a lixiviagao do cobalto em meio acido e a
sinterizacao das nanoparticulas sob potenciais operacionais
elevados comprometem a durabilidade do sistema bimetalico a

longo prazo (BARONIA; GOEL; SINGHAL, 2021; ZHANG et al, 2022).

Nesse contexto, a busca por soberania tecnoldégica e
sustentabilidade econdmica direciona o olhar para cadeias de
suprimentos estratégicas. O Brasil, detentor de uma das maiores
reservas mundiais de grafite natural (SGP-CPRM, 2021), apresenta
um cenario favoravel para a producao local de oxido de grafeno

reduzido (RGO).

Neste sentido, este trabalho propde o desenvolvimento de suporte
nanoestruturados de RGO obtidos a partir do precursor grafite
nacional para a ancoragem de nanoparticulas de PtCo, visando
mMaximizar a atividade catalitica e a estabilidade frente a reacao de
reducao de oxigénio (RRO) em células a combustivel de metanol
direto (DMFC), unindo o potencial mineral do pais ao estado da arte
em energia sustentavel. Optou-se usar o método Hummers
modificado, que é eficiente para produzir éxido de grafeno (GO)
seguida de reducao com borohidreto de sédio produzindo o RGO
com o intuito de obter propriedades satisfatéorias como: alta area
superficial especifica, alta condutividade elétrica, boa
hidrofobicidade que sao determinantes para aplicagdes

eletrocataliticas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Reagentes e Materiais

A grafite de alta pureza, denominado de Graflake 99580 (99% de

pureza) foi fornecido pela Empresa Nacional de Grafite S.A e usado



na sintese do (RGO). O H,PtClg.6H,O e o CoCl, .6H>,O (Merk) foram
usados como materiais precursores de Pt e Co e usados na
preparacao dos eletrocatalisadores de anodo. Os produtos quimicos
da Merk (H>SO4, NaNOz, KMNOy4, H,O5, NaOH, HCl e NaBH, foram de
grau analitico, 99,99% de pureza e usados para preparar o suporte

RGO e os catalisadores PtCo/RGO e Pt/RGO para comparacao.

Nafion(R) 117 (DE 521, Dupont) foi usado para preparar a suspensao

catalitica. Os reagentes CHzOH e H,SO, foram usados como

combustivel e eletrdlito respectivamente.

2.2. Sintese do Oxido de Grafeno Reduzido (RGO) A Partir do
Grafite em Flocos Pelo Método de Hummers Modificado
(HUMMERS, OFFEMAN, 1958).

Uma quantidade de 0,5g de p6 de grafite natural (Graflake 9550,
90%) foi disperso em acido sulfurico concentrado (20ml, H,SO;,
~98%) sob agitacdo em banho de gelo a temperatura de 0°C. O
NaNOz (0,5 g) e KMnO, (1,5 g) foram adicionados lentamente sob
controle rigoroso de temperatura para introduzir grupos funcionais
oxigenados (epoxidos, hidroxilas, carboxilas) entre as camadas do
grafite. Apds manter a mistura em temperatura ambiente por 2 h, a
temperatura foi elevada a 40°C e agitada por 30 min em ultrassom.
Na mistura resultante foi adicionou-se 50 ml de agua deionizada
gelada, seguido de H>O, (Iml, 30%) para interromper a reagao e
consumir o excesso de ions permanganato e dioxido de manganés (
MnO,), mudando a cor da solugao para amarelo-brilhante. O material
foi lavado sucessivamente com solucdo diluida de HCI (Imol/L) e
agua deionizada (via centrifugacao a 12.000 rpm) até pH neutro para
purificacao e exfoliacao. O GO foi redisperso em agua deionizada (15
ml) sob ultrassom até formar uma dispersao coloidal homogénea e

ajustou-se o pH para 9 usando uma solucao diluida de NaOH para



estabilizar a dispersao e evitar a decomposicao rapida do agente
redutor (NaBH4). Adicionou-se NaBH, a dispersao na proporgao em
massa de 1:1 de RGO:NaBH,. A mistura fol submetida a refluxo a
temperatura de 80° C sob agitacdo constante por 4 horas. Conforme a
reducao ocorre, a cor da dispersao muda de amarelado para preto
opaco, sinalizando a precipitacao do RGO pela restauracao parcial
dos dominios conjugados sp2 da rede cristalina e da hidrofobicidade.
O sodlido preto foi filtrado e lavado com agua deionizada e etanol
para remocao de sais e residuos de boro, seco a vacuo (~60°C) e
desaglomeradas em almofariz de &agata e armazenado em

dessecador.
2.3. Preparacao do Nanoeletrocatalisador de PtCo/RGO

Para preparacdo do nanoeletrocatalisador de PtCo/RGO foram
usados os precursores, o acido cloroplatinico (H,PtClg.H,O) e cloreto
de cobalto (CoCl,.6H,0O) da Merk de pureza analitica (99,99%). Uma
guantidade determinada de RGO foi dispersa em etilenoglicol e
submetida a banho utrassom por Thora para obtencao da suspensao
homogénea. Adicionou-se as solucdes quantidades
estequiomeétricas dos precursores metalicos PtCo (3:1) a suspensao

de RGO. A mistura foi mantida por 30 min para permitir a adsorcao

dos fons metalicos (Pt** e C02+). O pH da solucao foi ajustado para 10
com solucao diluida de NaOH em etilenoglicol, o que favorece a
nucleacao uniforme das nanoparticulas. A mistura foi aquecida em
sistema de refluxo sob atmosfera de nitrogénio a 130°C por 3 h. Apds
o resfriamento a temperatura ambiente, o sdélido é separado por
centrifugacao e lavado repetidamente com agua deionizada e
etanol para remocao de cloretos e residuos organicos, até atingir pH
neutro. O material foi seco em estufa & vacuo a 60°C por 12h para

formacao de fase de liga metalica PtCo e ordenamento cristalino, e



em seguida submetido a um tratamento térmico em forno tubular a
500°C sob atmosfera redutora H,/N, por 2h. O catalisador
10%Pt/RGO foi preparado para comparacdo seguindo a metodologia
sem o precursor de cobalto. (BARONIA, GOEL, SINGHAL, 2021, GUO
et al, 2012).

2.4. Caracterizagao

As propriedades estruturais de RGO e PtCo/RGO foram estudadas
por difracao de raios X em pdé usando o Rigaku miniflex-300
Difratdmetro de raios X de bancada com fonte de Cu Ka (A = 1,541A).
Os espectros infravermelhos do suporte sintetizado e dos
eletrocatalisadores foram medidos no modo ATR usando Agilant
Cary 360 espectrobmetro de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Medicdes de Raman foram realizadas no Ranishaw via
espectrometro reflexo dentro da faixa espectral de 500-3000/cm.
Imagens de microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo (FESEM) e EDS foram feitas com um microscépio LEO-1550.
Imagens de microscopia eletrébnica de transmissao (TEM) foram
realizadas em um microscopio JEOL JEM- 2100 operando a 200 kV,
depositando uma gota da dispersao da amostra em grade de cobre
revestida com camada de carbono. A area superficial especifica foi
realizada no ASAP 2020 Plus da Micromeritics e a condutividade
elétrica determinada em um condutivimetro de bancada

microprocessador Bel W12D.
2.5. Medida de Atividade Eletroquimica

As atividades eletrocataliticas das amostras foram medidas em uma
célula convencional de trés eletrodos, utilizando uma estacao de

trabalho eletroquimica CHI 660B. A célula de trés eletrodos consistia



em um fio de Pt servindo como contra eletrodo, um eletrodo de
calomelano saturado (SCE) servindo como eletrodo de referéncia e
um disco de carbono vitreo (GC) (3 mm de diametro) com
catalisadores revestidos servindo como eletrodo de trabalho. O
eletrodo de trabalho foi fabricado da seguinte forma: os 2 mg de po
de catalisador foram dispersos em uma solucao mista (500 pL de
agua, 500 yL de etanol e 50 yL de solucao de Nafion 117 a 5%) com
ultrassonicacao por 30 minutos para formar uma suspensao
homogénea preta. Em seguida, 20 pL da suspensao resultante foram
cuidadosamente pipetados na superficie do eletrodo de GC e o
revestimento foi seco a temperatura ambiente por 1 hora. Os valores
de ECSA dos catalisadores foram determinados por ciclos

voltametria (CV) da absorcdo/dessorcdo de hidrogénio em solucédo
de H-SO, 1 mol L' & temperatura ambiente. A atividade

eletrocatalitica dos catalisadores preparados para a oxidacao do

metanol foi caracterizada pela coleta de CVs em uma solucao de

H>SO, 1 mol L e metanol 2 mol L' purgada com N5 a uma taxa de

varredura de 20 mV s’

. Varias varreduras de ativacao foram
realizadas até que voltamogramas reprodutiveis fossem obtidos.
Apenas os ultimos voltamogramas foram usados para comparar a
atividade catalitica dos catalisadores especificados. Os testes de
cronoamperometria foram conduzidos a 0,5V por um periodo de 30

min. e as curvas cronopotenciométricas foram registradas em

solucao de H,SO, 1 mol L' e metanol 2 mol L. O valor da corrente
aplicada foi obtido a 05 V a partir da varredura direta do

voltamograma ciclico correspondente.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Reacido de Reducdo do Oxido de Grafeno (GO) Para Oxido de
Grafeno Reduzido (RGO) Utilizando Borohidreto de Sédio



(NaBHy).

A Figura 1 apresenta o processo de obtencdao do RGO a partir do
grafite em flocos, utilizando o NaBH,, que € um processo quimico
chave na ciéncia dos materiais para restaurar a condutividade

elétrica e a estrutura de hibridizacdo sp” do carbono.

Figura 1. Processo de obtencao do RGO a partir do grafite em flocos.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

O oOxido de grafeno (GO) possui uma estrutura rica em grupos
funcionais oxigenados: Na base planar observam-se grupos epoxi (
-C-0-C-) e hidroxila (-OH) e nas bordas grupos carbonila (C=0) e
carboxila (-COOH).

H20 / meio alcalino

GO (com grupos oxigenados) + NaBHy4 rGO + B(OH),
Ao reagir com o NaBH,, o ion hidreto (H ) atua como agente redutor,
atacando principalmente os grupos carbonila e epoxi, convertendo-

0os em alcoois ou reestabelecendo as ligacdes duplas carbono-



carbono (C =C) como representado o mecanismo de reducao dos

grupos funcionais do

GO que é feito através da doacao do ion hidreto (H ) do NaBH, como

descrito abaixo:

Reducao de Grupos Epoxi (-C-0-C-)

(i) O ion hidreto (H) ataca um dos carbonos do anel epdxi,
promovendo a abertura do anel, produzindo a formacao de um
iIntermediario alcoxido que, apds protonagao (geralmente pela agua
do meio), forma um grupo hidroxila (-OH) ou elimina a agua para

restaurar a ligacdo sp® (C = C).

R-CH-O-CH-R’ + H — R-CH,-CH(O )-R’ -+ R-CH,-CH(OH)-R’

Reducdo de Carbonilas (C = O)

(i) Atague nucleofilico do hidreto ao carbono da carbonila.

R.C=0+H — R;CH-O"

(i7) Protonacao do oxigénio para gerar um alcool secundario

R,CH-O + H,O — R,CH-OH + OH

O mecanismo quimico do NaBH, € altamente eficiente na reducgao
de grupos carbonila (C =0) e epdxidos (C-0 -C) a alcoois/membros
conjugados, mas possui baixa reatividade frente a hidroxilas e
carboxilas soltas. Por isso, a reducao quimica produz um RGO com
condutividade elétrica restaurada, porém com pequenos residuos
de oxigénio (SHIN, 2015, HUMMERS, OFFEMAN, 1958, MARCANO,
2010, STANKOVICH, 2007).



3.2. CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS: GRAFITE, GO, PT/RGO,
PTCO/RGO

3.2.1. Condutividade Elétrica e Area Superficial Especifica do
Grafite do GO e RGO

A Tabela 1 mostra os valores das condutividades elétricas e das areas

superficiais do grafite, GO e RGO.

Tabela 1. Valores das condutividades elétricas e das Aareas

superficiais do grafite, GO e RGO.

Material Condutividade Area superficial
elétrica especifica
(S/m) (m?/g)
Grafite (Graflake 9550, 90% 71 x 10% 10
pureza)
GO 1,2 x 1072 190
RGO 6,2 x 10> 320

Fonte: Elaborado pelos autores.

A analise comparativa das propriedades elétricas e estruturais

mostra uma transicao clara entre os materiais de carbono. O grafite,

com condutividade elevada da ordem de 7,1 x 104 S/m e area
superficial reduzida (10m2/g), apresenta estrutura altamente
ordenada, mas limitada para aplicacdes cataliticas devido a baixa
acessibilidade de sitios ativos. O oxido de grafeno (GO), por sua vez,
exibiu um aumento expressivo da area superficial 1990 m2/g, resultado
da introducao de grupos oxigenados e da esfoliacao das camadas.

Contudo, esses grupos interrompem a conjugacao da rede sp?



reduzindo drasticamente a condutividade da ordem de 1,2 x 102 S/m.
Apesar disso, o GO favorece a dispersao homogénea de
nanoparticulas metalicas, sendo Util como precursor ou
intermediario para suportes cataliticos. Apds o processo de reducao,
o RGO recupera parte da estrutura grafitica, atingindo
condutividade da ordem de 6,2 x 10°S/m e &rea superficial elevada
de 320m?2/g. Essa combinacdo de alta area e boa condutividade
torna o RGO um suporte ideal para catalisadores em reacdes
eletroquimicas, equilibrando eficiéncia eletrénica e acessibilidade de

sitios ativos.
Difracdo de raios X(DRX)

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X do grafite (Gr), 6xido

de grafeno (GO) e grafeno reduzido (RGO).

Figura 2. Difratogramas de Raios X do Gr, GO e RGO.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

O DRX do grafite (Gr) apresenta um pico forte e estreito em 26
=26,6° que corresponde ao plano (002) associado ao espagcamento
interplanar d =0,335nm, indicando estrutura bem organizada com

alto grau de cristalinidade. Outras reflexdes (100) e (101) aparecem



em =43° e =55° evidenciando o framework hexagonal cristalino do
grafite. O DRX do ¢xido de grafeno (GO), observa-se que o pico (002)
de grafite desaparece e surge um novo pico em torno de 206 =9-11°,
refletindo um espacamento interlamelar aumentado para ~0,80nm
devido a intercalacao de grupos oxigenados (-OH, -COOH, epoxi) e
moléculas de agua. Esse deslocamento para menor angulo (28) e
alargamento indicam esfoliacao parcial e desorganizacao estrutural,

tipica do GO.

Apds a reducao do (GO) o pico entre = 9-11° desaparece e retorna um
pico mais amplo centrado entre =24-26° indicando reestruturacao
parcial das camadas Tm-conjugadas e reducao dos grupos
oxigenados. O alargamento do pico (002) sinaliza menor ordem
cristalina, possivel presenca de camadas mono ou bicamadas de
carbono e defeitos presentes mesmo apds a reducao. Espacamento
d002 reduzido de ~0,80 nmm no GO a ~0,34 nm no RGO,
aproximando-se do grafite original, confirmando a remoc¢ao de
grupos oxigenados e contracao das camadas (XU, WU, ZHU et al,

2008).

A Figura 3 mostra o DRX da Pt/C, Pt/RGO, PtCo/RGO para
comparacdo das estruturas. No DRX do catalisador PtCo/RGO
observam-se pequenos picos metalicos em torno de 206 = 39° 46° e
67° correspondentes aos planos (111), (200) e (220) da estrutura
CuUbica centrada na face (fcc) de Pt e sua liga com PtCo (JCPDS 87-
0646).

A intensidade reduzida dos picos de RGO indica que a superficie foi
parcialmente coberta ou intercalada pelas nanoparticulas PtCo bem
dispersas localmente. A leve mudanca nos angulos ou largura dos

picos metalicos comparado a Pt puro sugere a formacao de uma



liga PtCo, implicando sinergia eletronica entre Pt e Co (XIONG,
KANNAN, MANTHIRAM, 2002). A partir da largura dos picos
metdlicos dos DRX e usando a Equacao de Scherrer foram
calculados o tamanho médio das nanoparticulas para Pt/RGO e

PtCo/RGO e obtidos os valores de 4.2 e 9nm respectivamente.
D= KA/ B cos 8 (Equacdo 1)

Onde: K é a constante de Scherrer, A= € o comprimento de onda do
feixe de raios X utilizado (1,54184 A), B= é a largura total 8 meia altura
(FWHM) do pico e 6= é o angulo de Bragg. A constante de Scherrer
denota a forma da particula e seu valor é geralmente considerado

como O,9.

Figura 3. DRX dos catalisadores Pt/RGO, PtCo/RGO e do Pt/C para

comparagao.
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Fonte: Elaborada pelos autores.

A Tabela 1 mostra um comparativo dos picos de DRX dos materiais.

Tabela 1. Comparativo dos picos de DRX dos materiais.

Material Pico principal d- Comentarios
(002) Espacamento adicionais



(nm)

Grafeno 26,6° ~ 0,335 Cristalinidade alta

GO o-T11° ~ 0,80 Camadas oxigenadas e
exfoliacao

RGO 24-26° (amplo) ~ 0,34 Reconstrucao parcial

com defeitos

PtCo/RGO  24-26° + picos ~ 0,34 Presenca de liga PtCo
PtCo

Fonte: Elaborado pelos autores.

O deslocamento dos picos e a forma das curvas mostram
claramente as transformacdes estruturais desde a oxidacao até a
funcionalizacao com o catalisador. A presenca dos picos PtCo na
amostra funcionalizada confirma a deposicao e formacao da liga

PtCo no suporte RGO.

Espectroscopia na regido do Infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

A Figura 4 mostra os espectros de FTIR dos materiais Grafite, GO,

RGO e dos catalisadores Pt/RGO e PtCo/RGO.

Figura 4. Espectros FTIR: (a) Grafite, GO, RGO e (b) Pt/RCO e
PtCo/RGO.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

O espectro FTIR do grafite (Figura 4(a)) apresenta duas bandas
principais: Uma ~3440cm™ da vibracdao de estiramento O-H,
atribuida a umidade superficial ou grupos hidroxila adsorvidos e a
outra ~1630cm™, atribuida a vibracao C=C aromatica, caracteristica
da estrutura cristalina do grafite. No espectro FTIR do GO observa-se
cinco bandas: ~3415cm™ (estiramento O-H - grupos hidroxila ou
agua intercalada), ~1720cm™ (forte pico de carbonila C=0, formado
durante a oxidacao), ~1620cm™ (vibracdo C=C remanescente),
~1360cm™ (vibracao C-OH - grupos hidroxila alcodlicos), ~1057cm™
(estiramento  C-O/C-O-C  (epodxidos/alcodis)). Essas bandas
confirmam incorporacao de diversos grupos oxigenados, essenciais
para aumentar hidrofobicidade e espacamento entre camadas

(ZHAG, YANG, SHEN et al, 2010; ZAABA, FOO, HASHIM et al, 2017).

No espectro FTIR do RGO observa-se bandas de intensidades
reduzidas em: O-H (3415cm™), C=0O (1720cm™), C-OH (1360cm™) e
C-O (1057cm™) e destaca-se a banda ~1620-1630cm™ (C=C), mais
pronunciada, indicando restauracao parcial da estrutura TI-

conjugada. Surgem novas bandas discretas entre 1490-1580cm™,



atribuidas as vibracdes esqueléticas de grafeno, evidéncia do reparo
da estrutura basal. A intensidade diminuida das bandas de oxigénio
confirma sucesso na remocgao parcial dos grupos funcionais,
gerando RGO com preservacao de funcionalidade e condutividade,
porém ainda com defeitos (Util para nucleacdao de nanoparticulas
PtCo) (KARTICK, SRIVASTAVA, SRIVASTAVA, 2013; FARANGI, GHARIBI,
JAVAHERI, 2016).

A Figura 4(b) apresenta o espectro FTIR do catalisador PtCo/RGO é
muito similar ao do Pt/RGO, confirmando que a reducao foi eficaz
antes do depdsito das nanoparticulas. Bandas residuais de oxigénio
sao minimas, o que mostra que a superficie permaneceu
amplamente restaurada. Nao aparecem bandas intensas novas,
possivelmente porque grupos metdlicos (Pt/Co) ndo geram sinais
FTIR fortes, ou estao ocultos pela intensidade da estrutura de
carbono. Observa-se diminuicao ainda maior das bandas O-H e C-0O,
O que indica possivel interacao ou cobertura do suporte por PtCo,
confirmando integracao eficiente ao suporte (ZHAG, YANG, SHEN et
al, 2010; ZAABA, FOO, HASHIM et al, 2017; KARTICK, SRIVASTAVA,
SRIVASTAVA, 2013; FARANGI, GHARIBI, JAVAHERI, 2016).

Espectroscopia Raman

A Figura 5 apresenta os espectros Raman do Grafite, GO, RGO,
Pt/RGO e PtCo/RGO que é uma andlise importante e efetiva para

distinguir as estruturas regulares e irregulares do carbono.

Figura 5. Espectros Raman do Grafite, GO, RGO, Pt/RGO e PtCo/RGO.
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Fonte: Elaborada pelos autores

O espectro Raman do grafite (Figura 5(A)) apresenta trés picos bem
conhecidos em 1332cm™ (banda D), 1580 cm™ (banda G) e 2685 cm”

! (banda 2D) de materiais de grafite. A banda G e a banda D sao
atribuidas ao alongamento no plano (modo E2g) as vibracdes fora do

plano (modo de simetria Alg) dos atomos de carbono hibridizados

sp? na rede de grafite. Acredita-se que a banda D seja atribuida as
vacancias na camada de grafite ou em sua borda e pode estar

relacionada aos defeitos no material de grafite. A banda 2D na faixa

entre 2500-2800cm™! esta relacionada ao nimero de camadas de
grafite, que ¢é atribuida aos materiais grafiticos. Uma reducao
acentuada na intensidade da banda 2D nos espectros de GO e RGO
tornou possivel definir uma estrutura de camada muito fina (varias
amadas) desses materiais (FERRARI, ROBERTSON, 2000;
STANKOVICK, DIKIN, PINER et al, 2007).

Tanto a banda D guanto a banda G do GO sao alargadas em
comparacao com a do grafite, indicando aumento de desordem.
Além disso, o pico da banda D do GO estd localizado quase na

mesma frequéncia que o do grafite, enquanto o pico da banda G é



1

deslocado em 20 cm™ em direcao as altas frequéncias (desvio para o

azul) para 1600 cm™' (FU, WANG, 2011).

A banda G do RGO retornou proximo a posicao inicial do grafite, o
que confirmou a reducao do GO. Caso contrario, a razao de
intensidade da banda D para a banda G (/p//s) pode ser usada para
avaliar a concentracao de defeito ou grau de desordem da estrutura
do carbono grafitico [34]. A razdo Ip/lg aumentou de 0,33 (grafite)
para 1,32 (GO), 1,21 (RGO) e 1,30 (Pt/RGO) e (Pt/RGO) relacionada ao
incremento de defeitos na rede de carbono. Observa que o processo
reduzido preparando RGO multiplicou as hibridizacdes sp? em
folhas de carbono da hibridizacao sp? em grafite. Além disso, as
nanoparticulas de Pt também contribuem para aumentar a

desordem da rede RGO devido a incorporacao na rede de carbono

(RAY, SAHA, BASIRUDDIN et al., 2011).

Para investigar melhor o efeito do processo de reducao e da carga
de Pt no grau de cristalizacao de RGO, os tamanhos de dominio
cristalino do GO e RGO foram calculados a partir de uma equacao
empirica, representada abaixo, e usada para estimar o tamanho
meédio dos dominios grafiticos (La) em materiais de carbono, como
grafeno ou grafite, a partir de espectros de Raman (GRAF, MOLITOR,
ENSSLIN et al, 2007).

La = (2.410'10))\4|aser (ID/IG)'1 (Equacao 2)

Onde: L,= comprimento médio dos dominios cristalinos de grafite
(em nandmetros); Ay.-= comprimento de onda do laser usado na
espectroscopia Raman (em nm); Ip /I;= razao entre a intensidade
da banda D e da banda G no espectro Raman; Banda D= associada a

defeitos e desordem estrutural; Banda G=associada as vibracdes dos



atomos de carbono em estruturas grafiticas ordenadas e o fator
2.4-10°= constante de ajuste derivada de trabalhos experimentais

(GRAF, MOLITOR, ENSSLIN et a/, 2007).

Os valores obtidos dos tamanhos dos dominios cristalinos para
amostras de GO, RGO e Pt/RGO e PtCo/RGO sido de 12,5:14,0; 13,0 e
13,0 nm respectivamente. O valor de La de RGO aumentou em

comparacao ao de GO, que pode ser atribuido ao aumento do

dominio sp? em RGO apds o processo de reducao. A diminuicao no
valor de La de RGO em Pt/RGO e PtCo/RGO pode estar relacionada a
ancoragem de nanoparticula de Pt as folhas de RGO por meio da
ligacdo covalente ao grupo oxigénio na estrutura de RGCO. Quanto
maior o valor de, Ip/lg mais defeitos existem e consequentemente o
tamanho dos dominios La € menor (CANCADO TAKAI, ENOKI et al,
20006).

Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo

(FESEM), Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) e EDX

As estruturas dos catalisadores obtidos podem ser verificadas por

meio de analises morfoldgicas apresentadas na Figura 6.

Figura 6. Imagens de FESEM de (a) Pt/RGO e (b) PtCo/RGO; Imagens
TEM e histogramas da distribuicdo de particulas de (c) Pt/RGO, (d)
PtCo/RO e o espectro de EDX PtCo/RGO.



Fonte: Elaborado pelos autores.

A Figura 6(a) mostra as folhas de grafeno quase transparentes foram
decoradas uniformemente pelas particulas de Pt em nanoescala. No
caso do catalisador PtCo/RGO (Figura 6(b)), os tamanhos das
particulas da liga PtCo sao maiores do que os das particulas de Pt
em Pt/RCO. Este resultado estd de acordo com os resultados
anteriores (ANTOLINI, SALCADO, GONZALEZ, 2005; ANTOLINI,
SALGADO, GONZALEZ, 2006).

Observacdes semelhantes foram feitas com TEM conforme
apresentado na Figura 6(c), poucas nanoparticulas se espalharam
para fora do suporte, sugerindo a forte interacao entre as
nanoparticulas de Pt e o suporte. Enquanto isso, o valor de
espacamento d = 0,22 nm coincide com o da Pt cubica de face
centrada (fcc) (111) (LI et al., 2010). As distribuicdes de tamanho foram
obtidas medindo os tamanhos de 100 particulas selecionadas
aleatoriamente nas imagens TEM ampliadas. Os tamanhos médios
de particulas dos catalisadores Pt/RGO, PtCo/RGO foram cerca de
4.4 e 91nm, respectivamente, concordando com os valores de DRX.

Além disso, o espectro EDX obtido do catalisador PtCo/RGO na



Figura 4(e) mostra picos distintos de Pt e Co, confirmando ainda

mais a presenca dos metais Pt e Co no catalisador.

Medidas Eletroquimicas

A Figura 7 mostra as curvas CV de Pt/RGCO, PtCo/RGO. A &rea de
superficie eletroquimica-mente ativa (ECSA) de um eletrocatalisador
Nao apenas determina o numero de sitios cataliticamente ativos
disponiveis para uma reacao eletroquimica, como também explica o
e a um caminho condutor disponivel para transferir elétrons para a

superficie do eletrodo (SHARMA, CANGULI, PAPAKONSTANTINOU et
al., 2010; LI, GAQ, Cl et al,, 2010).

Figura 7. (a) CVs de Pt/RCO, PtCo/RGO em solucao de H,SO, 1 mol L
T2 uma taxa de varredura de 20 mV s™! entre -0,2 e 1,0 V vs. SCE. (b)
CVs de Pt/RGO, PtCo/RGO em solucdo de H,SO, TmolL' e 2 mol L™

de metanol a uma taxa de varredura de 20 mV s entre 0 e 1,0 V vs.

SCE.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Os valores de ECSA podem ser calculados a partir da carga

couldbmbica para a adsorcao e dessorcao de hidrogénio (QH) na



varredura de potencial negativo (O a -0,2 V vs. SCE) de acordo com a

Equacao 3 (POZIO, FRANCISCO, CEMMI et al, 2002).

ECSA = A )
[Pt]1<0.21 (Equacio 3)

Onde: ECSA= A area de superficie eletroquimicamente ativa (m2/g);

[Pt] representa a carga de platina no eletrodo; QH é a carga para

dessorcao de hidrogénio (MC/cm?) e 0,21 representa a carga
necessaria para oxidar uma monocamada de H, em Pt brilhante

(MC cm?).

Os resultados calculados mostram que PtCo/RGO apresenta um

valor de ECSA muito maior (75,8 m?/g) do que Pt/RGO (32,4 m2/q)
(Tabela 2), demonstrando claramente que PtCo/RGO possui
atividade eletroquimica muito maior do que Pt/RGO. Isso ocorre
porque a presenca de atomos de cobalto no catalisador coloca Pt
em um estado mais reduzido do que na auséncia de Co, o que é
benéfico para o inicio da desidrogenacao do metanol e a promocgao

da atividade eletroquimica.

Tabela 2. Comparacao dos resultados de CV para os catalisadores
Pt/RGO e PtCo/RGO.

Eletrodo ECSA (m? /g) I (MAcm™2) Ir (MAcmM™) IF/IR
area de densidade de = densidade de
superficie corrente de corrente de
eletroquimic  pico anddica  pico anddica
amente ativa direta reversa
Pt/RGO 32,4 54 50 1,08

PtCo/RGO 75,8 35,8 28,0 1,28



Fonte: Elaborado pelos autores.

As atividades eletrocataliticas dos catalisadores de Pt/RGO,
PtCo/RGO sintetizados para a reacdo de oxidacdo de metanol em
meio acido foram estudadas por voltametria ciclica. Conforme
mostra a Figura 7(b), ha dois picos de corrente irreversiveis durante a
eletrooxidacao do metanol que sao tipicamente atribuidos, no pico
da varredura direta, em torno de 0,7 V, para a oxidacao do metanol, e
no pico da varredura reversa, em torno de 0,5V, a remocao das
espécies carbonaceas incompletamente oxidadas (como o CO)
formadas durante a varredura direta (CHETTY, XIA, KUNDU et al,
20009).

Os valores da densidade de corrente de pico anddica direta para os
diferentes catalisadores seguem a mesma tendéncia que aqueles
para ECSA com PtCo/RGO >Pt/RGO. A densidade de corrente de pico
da varredura direta estd associada a oxidacao do metanol e,
portanto, PtCo/RGO apresenta a melhor atividade eletrocatalitica. A
razao entre a densidade de corrente de pico anddica direta (Ig) e a
densidade de corrente de pico anddica reversa (lg) pode ser
empregada para avaliar a tolerancia do catalisador ao acumulo de
espécies intermediarias de envenenamento na superficie do
eletrodo. Uma razao maior indica uma remoc¢ao mais eficaz das
espécies de envenenamento na superficie do catalisador (LI, GAO, ClI

et al, 2010).

Conforme listado na Tabela 2, os valores de I¢/Ip para os catalisadores
Pt/RGO e PtCo/RGO foram calculados e obtidos valores de 1,08 e 1,28,
respectivamente. A melhor capacidade antienvenenamento de
PtCo/RGO para oxidacdo de metanol pode ser atribuida ndo apenas

ao componente de oxido de cobalto, que fornece uma fonte de



oxigénio mais suficiente para a oxidagcao de espécies carbonaceas,
mas também a alta dispersao de nanoparticulas de liga de PtCo no

suporte RGO.

Para aplicacdes praticas, € de grande importancia melhorar a
durabilidade dos eletrodos. As atividades eletrocataliticas de longo
prazo e as estabilidades dos catalisadores Pt/RGO e PtCo/RGO foram
examinadas por cronoamperometria para oxidacao de metanol a 0,5

V como apresentado na Figura 8.

Figura 8. (a) Resposta cronoamperométrica registrada a 0,5 V (vs.
SCE) em solucdo de H5,SO, a 1 mol L' e metanol a 2 mol L para
Pt/RGO, PtCo/RGO, (b) Curvas cronopotenciométricas de Pt/RGO,

PtCo/RGO na solugao de H,SO, a1 mol L' e metanol a2 mol L.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

Conforme mostra a Figura 8(a), as correntes dos catalisadores
diminuiram rapidamente no estagio inicial, supostamente devido ao
envenenamento do catalisador por espécies carbonaceas
intermediarias quimissorvidas, formadas durante a reacao de

oxidacao do metanol (LI, TANG LI et al, 2009). As correntes decairam



gradualmente e um estado pseudoestacionario foi alcancado. Apods
2000s de polarizacdo, o PtCo/RGO ainda exibia a maior densidade
de corrente, confirmando seu melhor desempenho eletrocatalitico.
Os resultados podem ser atribuidos as particulas menores da liga
PtCo e ao efeito sinérgico dos componentes ativos bimetalicos no

catalisador PtCo/RGO.

A Figura 8(b) mostra as curvas cronopotenciomeétricas dos
catalisadores Pt/RGO, PtCo/RGCO. Para minimizar ao maximo a
influéncia da atividade eletrocatalitica dos catalisadores, o valor da
densidade de corrente anddica aplicada é o mesmo que o da
densidade de corrente a 0,5 V no ramo direto do voltamograma

ciclico correspondente.

A Figura 8(b) mostra que o potencial do eletrodo aumenta
gradualmente inicialmente e, em seguida, atinge instantaneamente
um potencial muito maior para os catalisadores. Isso se deve ao fato
de que, durante o experimento cronopotenciomeétrico, os residuos
carbonaceos se acumulam na superficie dos eletrocatalisadores,
levando a uma menor atividade eletrocatalitica dos catalisadores
(LIU, CHEN, XIAO et al, 1995). Assim, o potencial deve aumentar para
satisfazer a corrente aplicada até que seja atingido um potencial em

que maiores quantidades de H,O possam ser decompostas

(KRAUSA, VIELSTICH, 1995).

O tempo em que o potencial do eletrodo salta para um potencial
mais alto pode ser usado para avaliar a capacidade
antienvenenamento dos catalisadores (CHEN, WANG, LIU et al,
2006). O tempo sustentado para esses catalisadores diminui de
PtCo/RGO (~120 s) > Pt/RGO (~20 s) consistente com os valores de

Ic/lr baseados em testes de CV. Além disso, antes dos saltos de



potencial, o menor nivel de potencial pode ser observado no
eletrodo PtCo/RGO. Esses resultados sugerem ainda que o
catalisador PtCo/RGO apresenta a melhor atividade eletrocatalitica e

capacidade antienvenenamento.
4. CONCLUSAO

A busca por suportes de catalisadores que aumentem eficiéncia e
durabilidade de células a combustivel tem colocado o 6xido de
grafeno reduzido (RGO) no centro das pesquisas por sua
combinacao unica de condutividade elétrica, alta area superficial e
versatilidade quimica. A rota de oxidacao de grafite pelo método
seguida de reducao controlada pela NaBH,, permitiu produzir RGO

com propriedades determinantes para aplicacdes eletrocataliticas.

O GO apresentou uma coloracao marrom-amarelada translucida e
homogénea porque os grupos funcionais oxigenados (hidroxilas,
epoxidos, carboxilas) tornam o material altamente hidrofilico,
permitindo uma boa dispersao em agua. Ja o RGO apresenta uma
cor preta intensa e opaca. A adicao do agente redutor, NaBH,,
removeu grande parte dos grupos oxigenados, restaurando a rede
conjugada sp®* do grafeno, o que aumenta a absorcio de luz

tornando-o preto e restaurando a hidrofobocidade do material.

Resultados de alta condutividade elétrica (6,2 x 10° S/m) e grande
area superficial especifica (320 m2/g) do RGO proporcionaram uma
boa dispersao das nanoparticulas de PtCo, que foram produzidos
com sucesso por meio de um meétodo simples e reprodutivel,

favorecendo as reacdes eletrocataliticas.



A area de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) obtida para o
PtCo/RGO foi de 75,8 m2/g que é de 2,34 vezes maior que o Pt/RGO

(32,4 m?/g ) em razdo da presenca de atomos de Co que coloca a Pt
em um estado mais reduzido devido a um efeito sinergético gerado
pela diferenca de eletronegatividade e raio atdmico, o que desloca a
estrutura de bandas do metal e otimiza a energia de ligagcdao com os
intermediarios quimicos o que facilita a transferéncia de carga na
reacao de oxigénio (RRO), o que € benéfico para o inicio da
desidrogenacao do metanol e a promocao da atividade

eletroquimica.

A maior razdo (IF/IR) entre a densidade de corrente de pico anddica
direta (Ig) e a densidade de corrente de pico anddica reversa (lg) dos
catalisadores Pt/RGO (1,08) e PtCo/RGO (1,28) indica a maior
tolerancia ao envenenamento por espécies CO e maior atividade

eletrocatalitica.

A melhor capacidade antienvenenamento de PtCo/RGO para
oxidacao de metanol pode ser atribuida nao apenas ao componente
de Oxido de cobalto, que fornece uma fonte de oxigénio suficiente
para a oxidacao de espécies carbonaceas, mas também a alta

dispersao de nanoparticulas de liga de PtCo no suporte RGO.

Constatou-se que PtCo/RCGO apresenta melhor atividade
eletrocatalitica, estabilidade e capacidade antienvenenamento do
que Pt/RGO para oxidacdo de metanol, o que pode ser atribuido ndo
apenas ao efeito sinérgico dos componentes ativos bimetalicos, mas
também a alta dispersao das nanoparticulas de liga PtCo na

superficie do oxido de grafeno reduzido (RGO).



Com a otimizacao adicional dos parametros, como o teor de RGO no
catalisador e o controle em preparacao, espera-se que a atividade
eletrocatalitica de PtCo/RGO seja notavelmente aumentada. Dessa
forma, o RGO se consolida como material promissor para suportes
cataliticos de baixo custo e alto desempenho, especialmente em

sistemas de energia sustentavel, como células a combustivel.

Espera-se que este trabalho abra uma nova possibilidade na
investigacao de catalisadores de liga de metal de transicao Pt
suportados em RGO e promova aplicagcdes praticas em tecnologias

de conversao de energia.
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