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Resumo 

As pilhas a combustível são dispositivos que convertem diretamente energia química, 

entre um combustível e um comburente, em energia elétrica e calor. Na aplicação 

desta tecnologia são utilizados biocombustíveis renováveis e muitas vezes o oxigênio 

como comburente. Todavia, o uso do oxigênio pode ser dificultado em alguns 

ambientes, devido a necessidade de armazenamento, e nesses casos, pode-se 

utilizar o peróxido de hidrogênio. Este trabalho estuda a utilização do peróxido de 

hidrogênio, por este ter armazenamento mais simplificado e pode ser utilizado como 

comburente, e em alguns casos, como combustível. A configuração utilizada é a do 

tipo de pilha a combustível de líquido direto, PCLD, e opera em temperaturas mais 

baixas. Neste trabalho, foram realizadas modificações no cátodo da pilha de peróxido 

de hidrogênio direto, em meio básico, a fim de melhorar seu desempenho. Para isso, 

foi avaliado a influência de óxidos mistos de molibdênio com estrôncio e lantânio, 

juntamente com a perovskita manganita de lantânio dopada com estrôncio, LSM, na 

reação de redução do peróxido de hidrogênio, RRPH, à temperatura entre 30° e 35° 

C.  Foram produzidos eletrodos suportados em tecido de carbono, com e sem a 

presença do molibdênio, que foram caracterizados frente a suas características físicas 

e eletroquímicas, por microscopias, perfilografia, difração de raio-X, voltametria 

eletrônica de varredura, espectroscopia dispersiva de raio-X e de impedância 

eletroquímica. Foi observado um recobrimento completo e resistente as medidas 

eletroquímicas em todas as amostras, e uma influência positiva dos óxidos de 

molibdênio, no desempenho eletroquímico, para a reação de redução do peróxido de 

hidrogênio, quando comparado com os óxidos sem molibdênio, apresentando 

densidade de corrente 32% maior, uma área eletricamente ativa cerca de 43% maior 

e uma leve melhora na potência da pilha de peróxido de hidrogênio direto. 

 

 

Palavras-chave: Reação de Redução do Peróxido de Hidrogênio. Pilha à 

Combustível de Liquido Direto. Manganita de lantânio dopada com estrôncio. 

Molibdênio. 

  



 

 

Abstract 

Fuel cells are devices that directly convert chemical energy, between a fuel and an 

oxidizer, into electrical energy and heat. In the application of this technology, 

renewable biofuels are used and often oxygen as an oxidizer. However, the use of 

oxygen can be difficult in some environments, due to the need for storage, and in these 

cases, hydrogen peroxide can be used. This work studies the use of hydrogen 

peroxide, as it has a more simplified storage and can be used as an oxidizer, and in 

some cases, as a fuel. The configuration used is the direct liquid fuel cell type, PCLD, 

and operates at lower temperatures. In this work, modifications were made to the 

cathode of the direct hydrogen peroxide cell, in basic medium, in order to improve its 

performance. For this, the influence of mixed oxides of molybdenum with strontium and 

lanthanum was evaluated, together with the perovskite lanthanum manganite doped 

with strontium, LSM, on the reduction reaction of hydrogen peroxide, RRPH, at a 

temperature between 30° and 35° C. Electrodes supported on carbon fabric, with and 

without the presence of molybdenum, were produced, which were characterized 

according to their physical and electrochemical characteristics, by microscopy, 

profilography, X-ray diffraction, scanning electron volametry, dispersive ray-ray 

spectroscopy. X and electrochemical impedance. A complete and resistant coating to 

electrochemical measurements was observed in all samples, and a positive influence 

of the molybdenum oxides, in the electrochemical performance, for the hydrogen 

peroxide reduction reaction, when compared with the oxides without molybdenum, 

presenting current density 32% larger, an electrically active area about 43% larger, 

and a slight improvement in direct hydrogen peroxide stack power. 

 

 

Keywords: Hydrogen peroxide Reduction Reaction. Direct Liquid Fuel Cell. LSM. 

Molybdenum. 
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1. Introdução, Objetivos e Relevância 

1.1. Introdução 

No Brasil, há uma ampla variedade de fontes energéticas, figura 1, e cerca de 

46% são renováveis (EPA, 2021), destacando-se as oriundas da cana-de-açucar, 

valores bem superiores quando comparado às fontes energéticas utilizadas em todo 

o mundo, que chega a cerca de 16% (IEA, 2021). Quando se trata de matriz elétrica, 

o Brasil se destaca ainda mais, sendo 83% da energia elétrica consumida oriunda de 

fontes renováveis (EPE, 2021), principalmente a de origem hidrica. Entretanto, em 

2021 o Brasil passou pela pior crise hídrica dos últimos 90 anos, que gerou uma grave 

crise energética, ocasionando um agravamento da situação econômica do país (CNN 

Brasil, 2021), além de outras crises associadas aos combustíveis fósseis, que são a 

base do transporte e abastecimento do país (FOLHA DE SÃO PAULO, 2018).  

 

Figura 1: Matriz energética (a) e elétrica (b) utilizada no Brasil em 2020 (BEM, 2021) 

Tais eventos mostram a fragilidade do sistema energético frente às 

sazonalidades climáticas e a dependência de combustíveis fósseis para geração de 

riquezas e desenvolvimento do país (CNN, 2022).  

Nesse contexto, as pilhas a combustível se mostram como uma alternativa 

eficiente de geração de energia limpa, estável e podem ser instrumentos de 

descentralização da produção energética (JIAMIN, 2022; AWAY, 2022; MOTOR24, 

2020; IRSHAD, 2016). 

As pilhas ou células a combustível são dispositivos de conversão de energia 

química em energia elétrica por meio da utilização de um combustível fornecido ao 



18 

 

 

ânodo e um agente oxidante fornecido no cátodo, de forma eficiente para a geração 

de eletricidade e calor em situações específicas (FLORIO, 2004).  

Uma das tecnologias de interesse é a pilha a combustível de líquido direto que, 

por operarem em temperaturas baixas, permitem aplicações mais amplas como na 

automobilística e ambientes com baixa disponibilidade de oxigênio, por exemplo 

(ONG, 2017). 

Esse trabalho foi realizado, fim de se obter um material catalítico que atuasse 

na reação de redução do peróxido de hidrogênio, que permitisse que a reação 

ocorresse em temperaturas entre 25 °C e 40 °C, com baixo custo, e são  apresentados 

a síntese e caracterização fisica e eletroquímica de catalisadores a base de manganita 

de lantânio dopada com estroncio, LSM, na presença de óxidos mistos molibdênio e 

obem-se uma boa performance na reação de redução do peróxido de hidrogenio em 

uma pilha de líquido direto.  

 

1.2. Estrutura da tese 

O capítulo 1 desta tese comtempla uma breve introdução, contextualizando o 

trabalho na área de pilhas a combustível, o objetivo do trabalho, tanto geral como 

específicos, e sua relevância no cenário atual no que tange à busca por tecnologias 

de geração de energia sustentável.  

No capítulo 2 é apresentada a revisão da literatura, no qual é mostrado os tipos 

de pilhas a combustível, destacando as pilhas a combustível de líquido direto e o uso 

do peróxido de hidrogênio nas pilhas a combustível. Além disso, este capítulo inclui 

uma revisão sobre os eletrocatalisadores mistos do tipo perovskitas e o uso de óxidos 

de molibdênio em processos eletrocatalíticos. 

No capítulo 3 são apresentados os materiais e métodos utilizados nessa tese, 

destacando os métodos eletroquímicos de voltametria e de impedância eletroquímica, 

principais métodos utilizados para caracterizar os materiais com propriedades 

eletroquímicas. 

No capítulo 4 são apresentados os resultados de caracterização 

microestrutural, morfológica e eletroquímica dos materiais produzidos para uma pilha 
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de hidrogênio direto. As medidas eletroquímicas são analisadas de forma comparativa 

entre os catalizadores de óxido misto do tipo perovskita, com e sem a presença do 

molibdênio.  

No capítulo 5 são apresentadas as considerações finais desta tese e no 

capítulo 6 estão as referências bibliográficas utilizadas neste trabalho. 

 

1.3. Objetivos 

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver cátodos baseados na 

perovskita manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM), na presença de 

molibdênio e avaliar a influência deste em pilhas a combustível de peróxido de 

hidrogênio direto. Diferentes tipos de eletrodos serão estudados a fim de otimizar o 

desempenho da pilha; 

1.3.1. Objetivos específicos  

  Desenvolver perovskitas, do tipo manganitas de lantânio dopadas com 

estrôncio (LSM), na presença de molibdênio, a fim de intensificar as 

propriedades de transporte e eletro catalíticas dos eletrodos da pilha; 

 Desenvolver metodologias eficientes para a síntese dos eletrodos; 

 Caracterizar os eletrodos otimizando morfologia e propriedades eletroquímicas; 

 Realizar medidas elétricas da meia pilha cátodo  /  eletrólito e avaliar suas 

respostas para a finalidade proposta; 
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1.4. Relevância do trabalho 

Este trabalho está inserido em uma importante temática mundial, a produção 

de energia limpa, renovável e sustentável. Os estudos para o desenvolvimento de 

pilhas a combustível, nos seus mais diversos modelos e aplicações, são de grande 

contribuição tecnológica e são cruciais para a sustentabilidade econômica e a 

proteção do meio ambiente. Atualmente, muitas ações mundiais são realizadas a fim 

de diminuir os efeitos nocivos ao ambiente e à humanidade do uso tão longínquo de 

fontes fósseis. Exemplo disso é o Acordo de Paris, 2015 na conferência mundial do 

Clima e a Agenda 2030 proposta pela Organização das Nações Unidas (ONU), em 

seu Objetivo 13: Ação climática (Ministério do Meio Ambiente, 2018). 

O Brasil, assim como vários outros países signatários da ONU, se 

comprometeu a cumprir as metas e objetivos propostos e já apresenta um avanço 

significativo em relação ao restante do mundo (EPE, 2021). Entretanto, a 

sazonalidade dos recursos energéticos renováveis coloca o país em posições 

desfavoráveis em alguns períodos do ano, pelo uso em alternância de matrizes 

energéticas renováveis e não renováveis. Além disso, ainda há uma clara 

dependência de combustíveis fósseis, principalmente na indústria automobilística e 

em regiões distantes dos grandes centros urbanos. 

As pilhas a combustível são uma alternativa para diminuir ou até mesmo 

erradicar o uso de fontes não renováveis, se utilizadas em codominância aos modelos 

energéticos renováveis hoje aplicados em larga escala no país e no  

mundo. Levando em consideração sua versatilidade, é um modelo que pode ser 

adaptado à necessidade de cada região, planta industrial ou doméstica (MANIAM, 

2022). 
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2. Revisão bibliográfica 

2.1. Pilhas a combustíveis 

Pilhas a combustível, ou pilhas a combustível, são dispositivos que convertem 

energia química, gerada por uma reação eletroquímica, em energia elétrica, utilizando 

um combustível, que é fornecido ao ânodo, e um agente oxidante, fornecido no cátodo, 

sendo um método altamente eficiente de geração de eletricidade e, em alguns casos, 

de calor (FLORIO, 2004). Os combustíveis mais utilizados são hidrogênio e 

substâncias que geram hidrogênio, neste caso, ocorrem processos que convertem o 

combustível em hidrogênio, chamados de reforma, dentro (reforma interna) ou fora 

(reforma externa) da pilha. Caso o hidrogênio puro seja utilizado como combustível, o 

único resíduo da reação será água (AMADO, 2007). 

Embora as pilhas a combustível, em princípio, podem trabalhar com uma 

grande variedade de combustíveis e oxidantes, o maior interesse atual são as pilhas 

que trabalham com combustíveis comuns (ou seus derivados) ou o hidrogénio como 

redutor e ar atmosférico como oxidante (CHU, 2012). 

A estrutura básica de uma pilha a combustível consiste na utilização de um 

eletrólito que separa os dois compartimentos, ficando de um lado o ânodo (eletrodo 

onde se dá a oxidação) e do outro lado o cátodo (eletrodo onde se dá a redução) 

(MARTINS, 2009). A figura 2 ilustra esquematicamente uma pilha a combustível e 

alguns exemplos de pilhas mais comumente empregadas. 
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Figura 2: Esquema básico adaptado de funcionamento das pilhas a combustível (STEELE, 

2001)  

Normalmente, o combustível é alimentado de forma contínua no lado do ânodo 

(eletrodo negativo) e o oxidante é alimentado no cátodo (eletrodo positivo). As reações 

eletroquímicas ocorrem na superfície dos eletrodos produzindo corrente elétrica 

liberada através do circuito externo (MOURE, 2015). Assim, uma pilha a combustível 

é similar a uma bateria típica em muitos aspectos, entretanto a bateria é um dispositivo 

no qual toda a energia disponível é armazenada na forma dos reagentes presente nos 

seus eletrodos, enquanto, a pilha a combustível é um dispositivo de conversão de 

energia, no qual o combustível e o oxidante são alimentados continuamente. Assim, 



23 

 

 

há produção de energia enquanto houver fornecimento de combustível (JIAMIN, 2022; 

MOURE, 2015; AN, 2013; TAKEHISA, 2004; LI, 2006; MIHN, 2004). 

Basicamente, as pilhas a combustível se diferenciam pelo tipo de eletrodo e por 

suas temperaturas de operação como, também, representada na figura 2 (STEELE, 

2001). 

Uma parte crítica da maioria das pilhas a combustível é a denominada interface 

trifásica, que corresponde às regiões microscópicas onde ocorrem as reações 

eletroquímicas (WACHSMAN, 2011). Estas são encontradas principalmente nas 

interfaces eletrodos  /  eletrólito. Para estas regiões serem consideradas ativas, devem 

estar expostas ao reagente (combustível ou comburente) e em contato elétrico com o 

eletrodo, e ainda em contato com o eletrólito, além de conter eletrocatalisadores, que 

são os materiais presentes nos eletrodos que promovem as reações de catálise 

eletroquímica, para que a reação ocorra numa taxa desejada. A densidade destas 

regiões e a natureza dessas interfaces têm um papel crucial no desempenho 

eletroquímico das pilhas. Um dos desafios é criar um maior número de centros ativos 

catalíticos na interface que estejam eletricamente ligados aos eletrodos e ionicamente 

ao eletrólito (WACHSMAN, 2011). 

O desempenho das pilhas a combustível tem sido melhorado substancialmente. 

Esta evolução resultou de melhorias das interfaces, da redução da espessura do 

eletrólito e do estudo e desenvolvimento de novos materiais para os eletrodos, os 

quais ampliaram também a gama operacional de temperaturas das pilhas 

(WACHSMAN, 2011; ARCHER, 2018, MANIAN, 2022). 

O eletrólito não só transporta os reagentes ionicos para o eletrodo, como 

também conduz a carga iônica entre os eletrodos, e assim, completa o circuito elétrico 

da pilha. Também funciona como uma barreira física para evitar que os fluxos de 

combustível e da solução oxidante sejam diretamente misturados (WACHSMAN, 

2011). 

Para avaliar a eficiência de uma pilha a combustível, os parâmetros utilizados 

deverão encontrar-se normalizados. Para termos de comparação dos eletrodos e 

eletrólitos em pilhas a combustível, o valor mais usual é a densidade de corrente, em 
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mA.cm-2, e a tensão operacional da pilha, que é dada em volts, (V). O produto destes 

dois parâmetros é a potência por unidade de área, normalmente conhecido como 

potência específica dada em mW.cm-2 (LARMINIE, 2003). 

O desempenho de uma pilha a combustível é sempre gradual, e sua potência 

decai conforme o tempo de uso dos eletrodos e do eletrólito. Desta forma, a 

comparação por tempo de vida é complexa e difícil de ser determinada, pois medidas 

de engenharia padrão, como o tempo médio entre falhas, não se aplica de forma 

desejável. Para a indústria, a comparação entre pilhas a combustível se dá pelo custo 

por quilowatt e / ou pela potência específica produzida (LARMINIE, 2003). 

Nas últimas décadas, uma outra conformação de pilhas a combustível vem 

ganhando destaque em estudos, a pilha a combustível de líquido direto, por exibir 

grande potencial na indústria automobilística e em sistemas remotos com baixa 

disponibilidade de ar atmosférico, sistemas onde as demais pilhas têm seu uso 

limitado (ONG, 2017) .  

2.2. Pilhas a combustível de líquido direto 

As pilhas a combustível de líquido direto, do inglês, Direct Liquid Fuel Cells 

(DLFCs), diferem-se das demais por não necessitar do processo de reforma. Nessa 

configuração, o combustível reage diretamente no dispositivo, sem a necessidade de 

hidrogênio (SOUNDARARAJAN, 2012). Nesses casos, além do oxigênio, o peróxido 

de hidrogênio também é utilizado como comburente e a temperatura de operação 

varia entre 40º C e 110° C (SANTOS, 2015). 

Diferentes líquidos têm sido estudados como combustíveis como etanol 

(SOUNDARARAJAN, 2012; JABLONSKI, 2012), metanol (ZAINOODIN, 2014; XING, 

2010), etileno glicol (YANG, 2015; LIVSHITS, 2006), glicerol (ZHANG,2013; HAN, 

2014), ácido fórmico (RICE, 2003; ASLAM, 2012), hidrato de hidrazina (SAKAMOTO, 

2013; SEROV, 2010), entre outros. Entretanto, muitos destes líquidos promovem a 

formação de carbonatos, que envenenam as pilhas. Existe também a necessidade de 

empregar eletrocatalisadores compostos por metais nobres para aumentar as 

velocidades das reações eletroquímicas que acontecem nos eletrodos durante o 
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funcionamento das pilhas (ANTOLINI, 2010; SHUKLA, 2004; ANTOLINI, 2007; SANLI, 

2013).  

A tabela 1 apresenta características de desempenho dos principais tipos de 

pilhas a combustível de líquido direto. Este trabalho limitasse a desenvolver um cátodo 

que apresentasse uma melhoria na performace da pilha, mas é importante 

compreender a pilha como um todo.  

Tabela 1: Densidade de energia teórica e tensão de pilhas a combustível de líquido direto. 

Pilha Produtos Número de 

elétrons 

E°  /  V Densidade de energia Wh  /  L 

Puro Solução 

H2 líquido H2O 2 1,23 2350  

Etileno glicol CO2 + H2O 10 0,87 1652 168 (1,0 molL-1) 

Metanol CO2 + H2O 8 1,17 5897 305 (2,0 molL-1) 

Etanol CO2 + H2O 12 1,14 6307 915 (3,0 molL-1) 

Glicerol CO2 + H2O 14 1,21 5965  

Ácido fórmico CO2 + H2O 2 1,45 2103 1190 (10,0 molL-1) 

Hidrato de 

hidrazina 

N2 4 1,56 4269 873 (4,0 molL-1) 

Adaptado de Ong. E col. (2017) 

O potencial teórico de uma pilha desse tipo, potencial medido entre ânodo e 

cátodo da pilha, está na faixa de 1,06 a 1,11 V, o que resulta em densidades de 

energia teóricas de 1600 a 2200 Wh/L, que são comparáveis com aquelas do 

hidrogênio líquido (2540 Wh  /  L) (ONG, 2017).  
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2.2.1. Pilhas a combustível de H2O2 / H2O2 direto 

O peróxido de hidrogênio é um líquido amplamente utilizado na indústria em 

diversas aplicações. Antigamente, sua produção era feita a partir da eletrólise aquosa 

do ácido sulfúrico, subproduto da obtenção de combustíveis fósseis (ANOLINI, 2010), 

entretanto, a necessidade de produção em larga escala levou ao desenvolvimento de 

rotas sintéticas mais verdes e econômicas (WENDERICH, 2020). Atualmente, o 

peróxido de hidrogênio é produzido a partir da redução de uma antraquinona por 

hidrogenação gerando a antrahidroquinona que, por sua vez, sofre uma auto-oxidação 

para regenerar a antraquinona de partida e peróxido de hidrogênio (SHUKLA, 2004) 

ou por eletrólise da água (SOUSA, 2022) 

A decomposição do H2O2 pode ocorrer de forma homogênea, representada 

pela equação 2.1, ou heterogênea, que envolve uma reação eletroquímica. Essas 

reações são dependentes do pH do meio, concentração e temperatura (ANOLINI, 

2007). 

2𝐻ଶ𝑂ଶ(௟) →  2𝐻ଶ𝑂(௟) + 𝑂ଶ(௚)                                             (2.1) 

A decomposição eletroquímica do peróxido segue diferentes mecanismos, 

descritos abaixo, que dependem do pH do meio (SANLI, 2013). Os potenciais padrões 

de redução são dados em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio. O potencial da 

reação global será sempre um potencial misto proveniente da existência de diferentes 

reações de oxidação e redução que podem acontecer nesses meios. 

 

 

 

 

 

 



27 

 

 

Reações em meio ácido: 

𝐻ଶ𝑂ଶ + 2𝐻ା + 2𝑒ି  →  2𝐻ଶ𝑂           𝐸° =  +1,78𝑉                         (2.2) 

𝑂ଶ +  2𝐻ା +  2𝑒ି  →  𝐻ଶ𝑂ଶ           𝐸° =  −0,69𝑉                         (2.3) 

2𝑂ଶ + 4𝐻ା + 4𝑒ି  →  2𝐻ଶ𝑂           𝐸° =  +1,23𝑉                         (2.4) 

 

Reações em meio básico: 

2𝐻ଶ𝑂ଶ +  𝑂𝐻ି  →  𝐻ଶ𝑂 + 𝑂𝐻ଶ
ି                                               (2.5) 

𝑂𝐻ଶ
ି +  𝐻ଶ𝑂 +  2𝑒ି  →  𝐻ଶ + 2𝑂𝐻ି           𝐸° =  +0,87𝑉                         (2.6) 

𝑂ଶ  +  6𝐻ଶ𝑂 +  8𝑒ି  →  4𝑂𝐻ି  +   4𝑂𝐻ଶ
ି     𝐸° =  −0,15𝑉                         (2.7) 

𝑂ଶ  +  2𝐻ଶ𝑂 +  4𝑒ି  →  4𝑂𝐻ି      𝐸° =  +0,40𝑉                         (2.8) 

 

2.2.1.1. H2O2 como oxidante 

Nos últimos anos, vem sendo estudada a utilização do peróxido de hidrogênio 

(H2O2) como comburente em DLFCs, substituindo o gás oxigênio (O2(g)) (SANLI, 2013; 

CINA, 1994; AN, 2015, Le, 2022). Nesse novo formato, o peróxido aumenta a tensão 

teórica da pilha, as energias de ativação das reações são menores e as pilhas 

apresentam melhores desempenhos e podem operar em ambiente rarefeito. Os 

combustíveis mais empregados nesta configuração são: os borohidretos (MA, 2010; 

AN, 2012; LUO, 2008; GU, 2007; RAMAN, 2004; SELVARANI, 2008; WEI, 2009; AN, 

2013; AN, 2011), o etanol (LAO, 2010; DÉCTOR, 2013), a hidrazina (HASEGAWA, 

2005) e o ácido fórmico (YANG, 2012). 

2.2.1.2. H2O2 como combustível 

O peróxido de hidrogênio apresenta uma dualidade nas reações 

eletroquímicas, podendo atuar tanto como receptor de elétrons (comburente) quanto 

como doador (combustível). Esta propriedade simplifica a pilha a combustível 
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permitindo o seu desenvolvimento num único compartimento. Pilhas de H2O2 / H2O2 

direto já estão sendo estudadas em um único compartimento e também separada por 

membranas, para geração de energias alternativas (HASEGAWA, 2005; YANG, 2012; 

POUX, 2014). Pilhas de peróxido de hidrogênio, tendo suas reações catalisadas por 

platina, mostraram desempenho comparáveis às pilhas a combustível de metanol 

direto, que utilizam uma montagem de custo bem mais elevado (AN, 2013). Diversos 

outros estudos apresentam resultados promissores da utilização do peróxido de 

hidrogênio em pilhas (AN, 2011; LAO, 2010; DÉCTOR, 2013; HASEGAWA, 2005; 

YANG, 2012; POUX, 2014).  

O peróxido de hidrogênio (H2O2) foi investigado como o oxidante de pilhas a 

combustível líquido para uso em ambientes livres de ar (espacial e submerso) devido 

à sua cinética de redução mais rápida e facilidade de armazenamento e manuseio do 

que o oxigênio gasoso (SV, 2014). E também pode ser usado como combustível de 

pilhas a combustível porque pode ser eletro-oxidado a oxigênio. Estudos mostram que 

pilha de peróxido de hidrogênio, em eletrólitos ácidos e básicos, apresentam um 

potencial misto de eletro-redução e eletro-oxidação do de H2O2, ocorrendo 

simultaneamente nas superfícies dos eletrodos sendo mais próximo do potencial de 

equilíbrio da eletro-oxidação (por exemplo, 0,8 V em meio ácido e 0,1 V em meio 

alcalino no eletrodo de Paládio) (SV, 2014). Com base neste resultado, existe uma 

diferença de potencial entre a redução de H2O2 no ácido e sua oxidação na base. Isso 

permite o uso, em pilha a combustível de líquido direto, de H2O2 tanto como 

combustível quanto como oxidante. 

2.3. Eletrocatalisadores de óxidos mistos 

Os eletrocatalisadores são materiais que promovem a catálise de reações que 

envolvem, pelo menos, uma etapa eletroquímica. Em geral, esses materiais são 

metais nobres, como platina, que elevam o custo de dispositivos. Uma alternativa a 

esses materiais é o desenvolvimento de catalisadores de menor custo e que 

promovam as reações de catálise em taxas apropriadas para a sua finalidade 

(ZHANG, 2014). Um exemplo disso são os óxidos mistos, materiais formados por 

diferentes átomos metálicos e o oxigênio que, juntamente com a capacidade 

eletroquímica dos elementos, em seus respectivos estados de oxidação, e as 



29 

 

 

estruturas cristalinas formadas, promovem a catálise de uma gama de reações 

eletroquímicas (ZHANG, 2014). 

 

2.3.1. Perovskitas 

Os óxidos metálicos do tipo perovskita ABO3 são estudados como materiais 

catódicos promissores para pilhas a combustível devido à sua abundância, baixo 

custo, não toxicidade e estabilidade em meio alcalino (YUNPHUTTHAA, 2018). As 

propriedades físicas e químicas do óxido de perovskita podem ser ajustadas 

substituindo parcialmente os elementos no local A ou B. A atividade catalítica das 

perovskitas está associada aos estados oxidados do átomo B (Bx+ / B(x+1)+), que 

promovem as vacâncias de oxigênio ao longo da estrutura (YUNPHUTTHAA, 2016). 

As dopagens nas posições A da perovskita, muitas vezes estão associadas a 

oxidação do átomo B, melhorando a performance catalítica da perovskita (MCCOY, 

1997; FRANCO, 2005). 

 

Figura 3 Ilustração da estrutura cristalina do tipo perovskita (Yunphuttha et al. 2016) 

A manganita de lantânio dopada com estrôncio (LSM: La1-xSrx MnO3-d), com 

estrutura cristalina mostrada na figura 3, é um óxido misto, do tipo perovskita. No sítio 
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A está localizado um elemento de terra rara, neste caso o La ou Sr. O metal de 

transição Mn se situa no sítio B. A maior parte dos óxidos dessa família se cristaliza 

numa estrutura ideal cúbica (SILVA, 2009). 

O lantânio, de maior tamanho, possui coordenação dodecaédrica se ligando 

aos oxigênios da rede sendo substituído durante a dopagem da perovskita. O 

manganês, de menor tamanho, possui coordenação octaédrica e no processo de 

dopagem ele dá origem ao par Mn3+ / Mn4+ (MCCOY, 1997). 

A estabilidade da estrutura perovskita depende dos octaedros MO6 que estão 

contidos nela. Para isso o raio dos cátions não pode ultrapassar 0,51 Å e o elemento 

A precisa ser um cátion grande o suficiente para poder estabilizar a rede. Durante o 

processo de dopagem a estrutura pode sofrer distorções em sua rede cristalina 

(SILVA, 2009). 

As manganitas de lantânio vêm sendo muito estudadas como catalisadores nas 

reações das pilhas de H2O2 / H2O2, e seu desempenho desperta bastante interesse 

(ZHANG, 2014). Yunphuttha e colaboradores desenvolveram pilhas de metanol / 

H2O2, utilizando o LSM como cátodo, e obtiveram resultados relevantes (Yunphuttha, 

2016). Estudos mostram que a cinética das reações nas pilhas de peróxido direto está 

relacionada com a adsorção de O2- e dessorção de O2 e, é possível que essa etapa é 

facilitada pelo cátion Mn4+, de acordo com a equação 2.9. 

4𝑀𝑛ସା  +  2𝑂ଶି    ↔   4𝑀𝑛ଷା +  𝑂ଶ                                               (2.9) 

Dopagens realizadas nesse óxido podem ser responsáveis por promover a 

oxidação do Mn3+ a Mn4+, favorecendo as reações de interesse (FRANCO, 2005; 

ZHANG, 2014).  

2.3.2. Molibdênio 

Os materiais com alta seletividade, boa condutividade e baixo custo são 

cruciais para o desenvolvimento das pilhas a combustível. O molibdênio é 

amplamente conhecido por sua influência em catalisadores, em especial em pilhas a 

combustível, devido a promover maior atividade e seletividade nas reações redox 

(SUN, 2016; IRUSTA, 1999). 
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Os óxidos de molibdênio já foram descritos por possuir uma condutividade 

eletrônica, associada a uma densidade relativamente alta de estados na banda de 

valência, comparável à de muitos metais, como é o caso do MoO2 (SUN, 2016; 

IRUSTA, 1999; KWON, 2013; HIBINO, 2002; TASKIN, 2005).  

Perovskitas a base de molibdênio, como o SrMoO3, possuem alta 

condutividade (RANDLES, 1947). Entretanto, apesar da possibilidade de vacância 

variada, Mo2+ e Mo5+, o molibdênio não consegue promover a difusão do oxigênio 

(SUN, 2016) 

Com isso, a junção de perovskitas, com propriedades catalíticas dopadas com 

molibdênio, pode gerar materiais com alta condutividade e melhorar o desempenho 

eletrocatalítico (KWON, 2013). 

 

2.4. Influência no desempenho das pilhas a combustível 

O desempenho de uma pilha a combustível deve ser analisado frente a seu 

desempenho termodinâmico e cinético, e para isso, deve-se levar em consideração 

as condições de operação da pilha e as perdas de tensão. Para esse fim, é feito uma 

breve revisão sobre os parâmetros termodinâmicos e de operação para analisar como 

interferem nas pilhas.  

2.4.1. Energia Livre de Gibbs e Potencial de Nernst 

O trabalho elétrico máximo (Wel) fornecido por uma pilha a combustível a 

temperatura e pressão constante é identificado com a variação da energia livre de 

Gibbs (ΔG) da reação eletroquímica (MARTÍNEZ-CONONADO, 2014). 

𝑊௘௟ =  ∆𝐺 =  −𝑛𝐹𝐸଴                                                          (2.10) 

Nesta equação, o n é o número de elétrons participando da reação, F é a 

constante de Faraday (96485,3 coulombs mol-1), e E0 é a força eletromotriz da pilha. 

Esta equação relaciona a força eletromotriz de uma pilha com a variação de energia 

de Gibbs da reação global e, de acordo com a lei fundamental da termodinâmica, este 

trabalho é igual a -∆G. 
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Utilizando a equação de Nernst para a reação redox geral 2.11, é deduzido a 

equação 2.12 (MARTÍNEZ-CONONADO, 2014).  

α𝐴 +  𝑛𝑒ି  →       β𝐵                                                          (2.11) 

E = 𝐸଴ −   
ோ்

௡ி
ln

(௔ಳ)ഁ

(௔ಲ)ഀ
                                                     (2.12)                                            

Onde, R é a constante universal dos gases, com valor de 8,31447 J mol-1 K -1, 

T é a temperatura em Kelvin (K) e aA e aB são as atividades iônicas das substâncias 

oxidadas e reduzidas na reação, respectivamente. 

Para simplificação prática, as atividades na equação de Nernst são substituídas 

pelas respectivas concentrações de cada espécie e E0 é substituído por E0’, que é o 

potencial de semi-reação medido quando a razão de concentração ([B] / [A]) é unitário 

e a concentração de outras espécies da solução são especificadas. Estes valores 

fornecem correções para efeitos da atividade nas condições de operação da  pilha, e 

deve ser usado sempre que estiverem disponíveis. Usando E0’ e os termos de 

concentração para as atividades, em 25°C, a equação torna-se: 

E =  𝐸଴ᇱ  −  
଴,଴ହଽଶ

௡
log

[஻]ഁ

[஺]ഀ
                                                   (2.13)        

A equação de Nernst pode ser aplicada a cada uma das semi-reações na pilha 

a combustível, por sua vez, permitindo o cálculo de potenciais do cátodo e do ânodo 

em diferentes valores de concentrações. Os dois potenciais são então combinados 

para determinar o valor da tensão das pilhas a combustível. 

𝐸௣௜௟௛௔
଴ =  𝐸஼௔௧óௗ௢

଴ −  𝐸஺௡௢ௗ௢
଴                                             (2.14) 

Desta forma, a tensão de circuito aberto de uma pilha é fortemente influenciada 

pelas concentrações dos reagentes. Logo, um desempenho ideal para pilha depende 

das reações eletroquímicas que ocorrem entre os diferentes combustíveis e a solução 

oxidante.   
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2.4.2. Eficiência das Pilhas 

A eficiência térmica de um dispositivo de conversão de combustível é definida 

como a razão entre a quantidade de energia útil produzida e a variação de entalpia, 

ΔH, entre os produtos e o fluxo de alimentação, conforme a equação 2.15 

(MARTÍNEZ-CONONADO, 2014; BAGOTSKY, 2006): 

η =
ா௡௘௥௚௜௔ ú௧௜௟

∆ு
                                                               (2.15)                        

As pilhas a combustível convertem energia química diretamente em energia 

elétrica. No caso ideal de um conversor eletroquímico, como uma pilha a combustível, 

a variação da energia livre de Gibbs padrão da reação está disponível como energia 

elétrica útil à temperatura de conversão. A eficiência ideal de uma pilha, operando 

reversivelmente, é dada por: 

η୧ୢୣୟ୪  =
∆ீబ

∆ுబ
                                                            (2.16)   

Onde, ∆H0 é a variação de entalpia no estado padrão e ∆G0 é a variação da 

energia livre de Gibbs no estado padrão. A eficiência mais utilizada de uma pilha a 

combustível é baseada na variação da energia livre padrão. Para uma pilha a 

combustível que tenha o H2 como combustível e o O2 como oxidante, a variação da 

energia livre da reação (∆Gr0) é dada a seguir: 

𝐻ଶ +  
1

2
𝑂ଶ   →   𝐻ଶ𝑂                                                        (2.17) 

Desta forma,  

∆𝐺௥
଴ =  ∆𝐺ுమை

଴ − ൬∆𝐺ுమ

଴ +
1

2
 ∆𝐺ைమ

଴ ൰                                      (2.18) 

A eficiência de uma pilha a combustível real é frequentemente expressa em 

termos da proporção da tensão do sistema operacional para a tensão da pilha ideal. 

A tensão da pilha real é menor que a tensão da pilha ideal devido às perdas durante 

o funcionamento e da pilha (MARTÍNEZ-CONONADO, 2014; BAGOTSKY, 2006).  
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Os fenómenos que contribuem para as perdas irreversíveis em uma pilha a 

combustível são listados a seguir: 

 Perdas por Ativação: estas resultam da energia de ativação das reações 

eletroquímicas ocorridas nos eletrodos; 

 Perdas Ôhmicas: são causadas pela resistência iônica no eletrólito, a 

resistência eletrônica nos eletrodos, nos coletores de corrente e 

interconectores, as resistências de contatos interfaciais 

 Perdas por Transferência de Massa: as perdas de concentração ocorrem 

quando (RANDLES, 1947; ZANELLO, 2003) a demanda pelos reagentes das 

semi-reações, que ocorrem em cada tipo de pilha a combustível, não é 

satisfeita. Assim esta perda só é importante quando uma densidade de corrente 

é muito alta, e, assim, a taxa de difusão do fluido através dos eletrodos porosos 

para os sítios de reação não é auto suficiente e age como um gargalo para o 

processo, ou a concentração de um dos reagentes é muito baixa. 

As perdas por ativação são causadas pela cinética lenta de diferentes 

etapas de reações complexas na superfície dos eletrodos. Os parâmetros de 

cinética e energia de ativação de uma ou mais etapas controlam a queda de tensão 

em um determinado eletrodo. Estão envolvidas quebras de ligações das 

substâncias envolvidas nas semi-reações de oxidação e redução. Parte da energia 

disponível é empregada para impulsionar estes processos, especialmente no 

cátodo, devido à sua cinética mais lenta. É em geral neste eletrodo onde as perdas 

por ativação são mais elevadas (BRETT, 1993). A equação de polarização para a 

perda por ativação de uma certa reação é dada por: 

ηୟ୲୧୴ୟçã୭ =
ோ்

ఈ௡ி
𝑙𝑛

௃

௃బ
                                                    (2.19)                

Onde α é o coeficiente de transferência de carga da reação no eletrodo, J a 

densidade de corrente, e J0 corresponde à densidade de corrente de troca. 

A equação 2.19 é similar a expressão para a Lei de Ohm, a qual descreve 

a perda por ativação como uma função da densidade de corrente. Isto é conhecido 

como a relação de Tafel (processo controlado totalmente por transferência de 

carga em que a corrente progressiva é muito maior ou menor que a corrente 



35 

 

 

regressiva), onde o termo RT / αnF é mais elevado para as reações mais lentas e 

a densidade de corrente J0 exibe a tendência oposta (WANG, 2018). De forma 

geral, as perdas por ativação dependem da temperatura, da pressão e dos 

catalisadores empregados para promover as reações. Todos estes parâmetros 

afetam corrente de troca significativamente (ESCALONA, 2011). Processos que 

envolvem absorção dos reagentes, transferência de elétrons através da dupla 

camada, dessorção dos produtos e natureza da superfície do eletrodo, contribuem 

para aumentar as perdas por ativação (MARTÍNEZ-CONONADO, 2014; 

BAGOTSKY, 2006; BRETT, 1993). 

 As perdas ôhmicas ocorrem principalmente devido à resistência ao fluxo de 

íons no eletrólito e à resistência ao fluxo de elétrons através dos eletrodos e as 

resistências interfaciais. As perdas através do eletrólito podem ser reduzidas, 

diminuindo o afastamento dos eletrodos e aumentando a condutividade iônica do 

eletrólito. Como os eletrodos e o eletrólito na pilha obedecem a lei de Ohm, as 

perdas ôhmicas podem ser expressas pela equação 2.20. 

η୭୦୫ = 𝐽𝑅                                                         (2.20) 

Onde J é a corrente que flui através da pilha e R é a resistência ôhmica total 

da pilha, que inclui as resistências eletrônicas, iônicas e de contato, segundo a 

equação 2.21 (ESCALONA, 2011; MARTÍNEZ-CONONADO, 2014) 

𝑅 =  𝑅ୣ୪ୣ୲୰ô୬୧ୡୟ +  𝑅 ୧ô୬୧ୡୟ +  𝑅ୡ୭୬୲ୟ୲୭                                             (2.21) 

A resistência ôhmica é normalizada pela área útil da pilha, a qual é chamada 

de resistência da área específica (RAE). A RAE é influenciada pela geometria da 

pilha, material e modo de fabricação. Uma vez que as propriedades dos materiais 

mudam com a temperatura, para as pilhas de alta temperatura, onde a polarização 

ôhmica normalmente é predominante, a RAE é considerada um parâmetro 

importante para a análise do desempenho da pilha (BAGOTSKY, 2006; BRETT, 

1993). 

 As perdas de eficiência causadas pelo transporte de massa são o resultado 

do consumo dos reagentes no eletrodo pelas reações eletroquímicas. Um fator que 

contribui para aumentar as perdas por transporte de massa é a diluição dos 
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reagentes pelo produto, quando as taxas de transporte de massa finitas limitam a 

alimentação de novo reagente e a retirada dos produtos. Em baixas densidades 

de corrente e altos volumes de reagentes, as perdas por transporte de massa não 

são significativas, embora em condições de operação prática, com altas 

densidades de corrente e altas concentrações de combustível, como normalmente 

uma pilha funciona, as perdas no sistema poderão ser relevantes (ESCALONA, 

2011). A equação das perdas por transporte de massa (ou polarização de 

concentração) é dada por: 

ηୡ୭୬ୡ =  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 ln ൬1 −  

𝐽

𝐽௅
൰                                             (2.22) 

Onde, iL é densidade de corrente medida para uma taxa máxima em que um 

reagente pode ser fornecido ao eletrodo, conhecida como corrente limite. Para o 

caso destas perdas, assume-se um transporte controlado por difusão. 

As combinações dos efeitos das perdas ôhmicas também estão associadas 

ás interfaces eletrodo / eletrólito e às características do próprio eletrólito, que 

interferem diretamente na concentração em cada eletrólito. Essa combinação, para 

uma dada pilha a combustível pode ser expressa pela soma das polarização por 

ativação e concentração em cada eletrodo, conhecido por V eletrodo.  

η஺௡௢ௗ௢ =  ηୟ୲୧୴.ୟ. +  η௖௢௡௖.  ௔.                                                 (2.23) 

η஼௔௧௢ௗ௢ =  ηୟ୲୧୴.ୡ. +  η௖௢௡௖.  ௖.                                                 (2.24) 

𝑉 ୪ୣ୲୰୭ୢ୭ =  𝐸ୣ୪ୣ୲୰୭ୢ୭±|ηୣ୪ୣ୲୰୭ୢ୭|                                        (2.25)  

Desta forma, o valor da tensão da pilha é dado pelas equações 2.26 e 2.27, 

onde são incluídas as contribuições dos potenciais do ânodo e cátodo e das perdas 

ôhmicas (MARTÍNEZ-CONONADO, 2014; ESCALONA, 2011). 

𝑉୮୧୪୦ୟ = 𝑉௖á௧௢ௗ௢ − 𝑉௔௡௢ௗ௢ − 𝑗𝑅                                          (2.26)  

𝑉୮୧୪୦ୟ = ∆𝐸௘ − |ηୡá୲୭ୢ୭| −  |ηâ୬୭ୢ୭| − 𝑗𝑅                               (2.27)  
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Onde ∆Ee = Ecátodo – Eânodo. Esta equação mostra que o fluxo de corrente na 

pilha a combustível resulta na diminuição da tensão da pilha. 

É possível melhorar o desempenho de uma pilha a combustível alterando 

seus parâmetros de operação, como por exemplo, aumentando os valores de 

temperatura e pressão no funcionamento, entretanto essas variações podem 

comprometer a estabilidade e a duração dos componentes.  

2.4.3. Parâmetros de Operação 

A eficiência das pilhas a combustível é afetada por variáveis de operação 

(temperatura, composição e utilização dos reagentes, densidade de corrente, 

pressão), pelo projeto de fabricação da pilha, entre outros fatores, dentro os quais 

estão as impurezas, que são produtos do funcionamento e o tempo de vida útil, 

que influenciam o valor da tensão da pilha a combustível e o grau das polarizações 

(ESCALONA, 2011; MARTÍNEZ-CONONADO, 2014). 

Temperatura e Pressão: Estes dois parâmetros influenciam diretamente a 

tensão real da pilha, bem como o desempenho e a eficiência na conversão da 

energia química em elétrica, e podem ser analisados pela energia livre de Gibbs. 

A equação 2.28 apresenta a influência direta da energia de Gibbs com a 

temperatura.  

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆                                                            (2.28)  

Considerando que geralmente os sistemas de obtenção de energia elétrica 

a partir de pilhas a combustível operam a pressão constante, o efeito da pressão 

no desempenho da pilha não é em geral objeto de estudo. Mas para todas as pilhas 

a combustível, os desempenhos são influenciados pelo aumento ou diminuição da 

temperatura. A equação 2.29 mostra a influência na tensão da pilha com a variação 

da temperatura a pressão constante, que se traduz numa variação de entropia do 

sistema. 

ቀ
డா

డ்
ቁ

௉
=  

୼ୗ

୬୊
                                                         (2.29)                                              
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A variação da temperatura influencia a cinética das reações dos eletrodos, dado 

o impacto da energia de ativação em cada etapa reacional. Também interferem na 

resistência do sistema, mas a resposta à variação da temperatura depende do tipo de 

material que compõe a pilha e, desta forma, terá um comportamento diferente para 

cada tipo de pilha a combustível. 

 Reagentes: A utilização e concentração dos reagentes têm grande 

influência no desempenho da pilha, bem como o poder de redução e 

oxidação das soluções anodica e catodica, respectivamente, nas reações 

de superfície. A eficiência de utilização, associada à adsorção dos 

reagentes, proporciona melhores valores para a tensão da pilha. A 

concentração dos reagentes também influencia de forma direta a eficiência 

das pilhas a combustível, uma vez que proporcionam maiores ou menores 

mobilidades dos íons e consequentemente afeta o transporte de massa.  

 

3. Materiais e métodos 

Esta parte do trabalho abordará os equipamentos utilizados para obtenção dos 

materiais bem como materiais e métodos utilizados nas etapas de síntese e 

caracterização dos materiais. O trabalho foi desenvolvido no laboratório Lampac, no 

Departamento de Química da UFMG. 

3.1. Materiais 

Os materiais desenvolvidos e avaliados nesse trabalho têm suas rotas descritas 

nos subitens abaixo, assim como os materiais e equipamentos utilizados. 

3.1.1. Síntese dos materiais eletrocatalíticos 

A síntese dos pós cerâmicos de LSM e os dopados com molibdênio, seguiram 

a rota Pechini (EG&G Technical Services, 2004), com os materiais descritos na tabela 

2, de acordo com o a figura 4, sendo sintetizados dois pós distintos que foram 

intitulados como: LSM, (La0.8Sr0.2MnO3); LSMMO, sendo este último, a perovskita 

dopada com molibdênio, na proporção 20% em relação molar ao manganês. 
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Após a síntese, os pós foram processados em moinhos de bolas por 4 horas, 

obtendo pós finos o suficiente para o preparo dos eletrodos e para as técnicas de 

caracterizações.  

 

 

 

 

Tabela 2: Componentes para a produção dos pós eletrocatalíticos. 

Componentes Marca Pureza (%) 

Ácido cítrico Synth 99,5 

La(NO3)3. 6H2O J. T. Baker 99,9 

Sr(NO3)2 Dinâmica 99,0 

C4H6MnO4 Vetec 99,5 

(NH4)6Mo7O24 

Polietilenoglicol 

Fmaia 

Neon 

99,5 

99,8 
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Figura 4: Esquema de síntese dos pós cerâmicos. Sendo para X= 0 (LSM); X=0,2 (LSMMO). 
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 A fim de se comparar as atividades individuais dos óxidos sem a presença da 

perovskita, os óxidos mistos de molibdênio foram sintetizados sem a presença de 

perovskita, de acordo com o mesmo método sintético dos materiais LSM e LSMMO, 

e intitulados como SnMo e LaMo. Para sintetizar LaMo, o precursor ácido cítrico (> 

99,0% m / m) foi misturado com La(NO3) 3.6H2O (> 99,9% m / m), (NH4)6Mo7O24 (> 

99,9% m / m) e polietilenoglicol (> 95,0% m / m). Para preparar o SrMo, Sr(NO3)2 (> 

99,9% m / m), (NH4)6Mo7O24 (> 99,9% m / m) e polietilenoglicol (> 95,0% m / m) 

obtendo uma solução tipo resina. Para preparar as resinas foi adicionado à solução 

na proporção molar 50% de molibdênio e 50% de lantânio ou estrôncio. Os reagentes 

foram previamente dissolvidos em água deionizada. Para obter os eletrodos foi 

utilizado o método semelhante ao descrito para os eletrodos LSM e LSMMO. Os 

equipamentos utilizados no processo de obtenção dos materiais de estudo estão 

descritos na tabela 3. 

 

 

Tabela 3: Equipamentos utilizados para o preparo dos materiais 

Equipamento Modelo e marca 

Agitador mecânico IKA modelo RW20, Digital (430 rpm) 

Ultrassom de banho UNIQUE modelo USC – 1880ª 

Agitador Vortex XH – D. Global Trade Technology 

Dip-Coater Produzido na Escola de Engenharia, no 

departamento de Engenharia Civil. 

 

3.1.2. Análise térmica  

A técnica de análise térmica é utilizada para avaliar as modificações na massa 

e / ou estrutura ocorridas em um material com a variação da temperatura varia. Os 

principais métodos de análise térmica são: 

 Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis - TGA); 
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 Análise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA). 

Através da TGA podem-se verificar as perdas de massa que ocorrem durante 

a variação da temperatura. Na DTA, uma amostra inerte (padrão) é submetida às 

mesmas variações de temperaturas que a amostra e a diferença de temperatura entre 

a amostra analisada e o padrão é plotado em função da temperatura. Pela DTA 

obtemos informações sobre as variações de energia ocorridas durante a medida. As 

análises térmicas apresentadas neste trabalho foram realizadas no Departamento de 

Química da UFMG no aparelho DTG60 – Shimadzu. Utilizou-se razão de aquecimento 

de 10º C / min em atmosfera dinâmica de ar (fluxo = 50,0 mL.min-1). Os pós de LSM 

e LSMMO, com massa amostral na faixa entre (2,00 a 3,00) mg. 

 

3.1.3. Preparo dos eletrodos 

Para elaboração dos eletrodos foram feitas suspensões contendo o material 

ativo (LSM e LSMMO), um plastificante e um material condutor, para melhorar o 

desempenho do eletrodo. 

Plastificante: O objetivo do plastificante é tornar o material mais flexível, 

evitando trincas e rachaduras nos eletrodos, e mantendo o material ativo aderido ao 

suporte, para evitar perda de material ao longo das medidas. Uma gama de materiais 

pode ser utilizada como plastificante, sendo muito usual o Nafion e o fluoreto de 

polivinilideno (PVDF) (ONG, 2017). 

Condutor auxiliar: O papel fundamental do condutor auxiliar é melhorar a 

condução eletrônica do eletrodo, para isso, o negro de fumo é largamente utilizado 

devido a sua capacidade de melhorar os contatos elétricos das partículas de material 

ativo entre si e com o suporte, sem interferir na catálise, e, assim, aumentar a 

condução eletrônica total do material e, consequentemente, melhorar o desempenho 

da pilha (MCCOY, 1997) 

As suspensões foram preparadas, inicialmente no vortex, por dois minutos, 

seguido por dispersão ultrassônica, por 30 minutos. Na tabela 3, estão descritos os 

materiais utilizados. 
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Tabela 4: Componentes para a produção das suspensões de eletrocatalisadores. 

Componentes Função Quantidade Marca 

Pós sintetizados Material ativo 80% (m / m) ------ 

PVDF Plastificante 10% (m / m) Solef 1012 Solvay 

Negro de fumo Material condutor 

auxiliar 

10% (m / m)  

Metilpirrolidona Solvente 1,5 ml (para 200 mg 

de pó) 

Merck 

Acetona Solvente 0,5 ml Neon 

 

3.1.4. Deposição dos materiais catalíticos no tecido de carbono 

Na deposição por imersão, o substrato a ser revestido é imerso em um líquido 

e, em seguida, retirado do banho mantendo uma determinada velocidade sob 

condições controladas de atmosfera e temperatura (BRINKER E SCHERER, 1990), 

como apresentado na figura 5.  

 

Figura 5: Diagrama esquemático do processo de deposição por imersão 

Esse método permite recobrir diferentes superfícies de forma rápida, eficiente 

e não necessita da utilização de vácuo durante a deposição. Os produtos da reação 

podem se difundir livremente através da superfície do substrato levando a um 
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revestimento termodinamicamente mais estável, com a parte imersa na solução, as 

substâncias podem atingir a superfície do substrato através de mecanismos térmicos, 

mecânicos ou de transporte de massa. Nessa técnica o substrato é preso a um 

“cantilever” adaptado a um motor que o movimenta no sentido de abaixar e suspender 

ao longo de um eixo vertical. O limite do movimento vertical deve ser suficiente para 

abaixar completamente, mantendo o substrato completamente submerso na solução 

do revestimento e suspendê-lo do recipiente que contém a solução. O revestimento é 

depositado na superfície do substrato quando o “cantilever” é abaixado, empregando 

uma velocidade determinada em estudos anteriores.  

Após um breve período em que o substrato fica submerso na solução do banho, 

o substrato revestido é retirado empregando uma velocidade constante, conforme a 

espessura do revestimento desejada: quanto menor se deseja a espessura do filme, 

mais lenta deve ser a retirada solução (BRINKER E SCHERER, 1990). Quando a 

viscosidade do líquido (η) e a velocidade de retirada do substrato (U) são elevadas o 

bastante para reduzir a curvatura do menisco, então o filme depositado apresentando 

uma espessura (h), dada por: 

ℎ = 𝑐ଵ(ηU ρg⁄ )
ଵ
ଶ                                                                  3.1 

Onde a constante de proporcionalidade, c1, apresenta um valor próximo à 0,8 

para líquidos Newtonianos (BRINKER E SCHERER, 1990). 

Quando, ao contrário, a velocidade de retirada do substrato e a viscosidade não 

são elevadas o bastante, esse balanço é regulado pela razão da viscosidade no 

momento da retirada do material da solução e a tensão superficial líquido-vapor (ɣ୐୚). 

ℎ = 0,94(ηU / ɣ୐୚)
ଵ
଺((ηU ρg⁄ )

ଵ
ଶ                                                   3.2 

O substrato utilizado neste trabalho foi o tecido de carbono (CC4 simples, Fuel 

Cell Earth), por ser um material de alta condutividade, fácil manuseio e de baixo custo 

e disponibilidade no laboratório (HUANG, 2022). 

Tecidos tiveram uma área igual a 1,0 cm2 revestida com a suspensão descrita 

no item anterior, utilizando a técnica de imersão. Foi utilizado o equipamento dip-

coater, produzido pela Escola de Engenharia da UFMG, departamento de Engenharia 
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Civil, sob orientação do professor Manuel Noel Paul Georges Houmard, capaz de 

manter o ângulo constante entre o substrato e a dispersão com velocidade constante. 

Quanto mais lenta ela for, mais tempo o material volátil, presente nessa solução, terá 

para evaporar e, por consequência, mais fino será o filme. Neste trabalho, foi 

empregada a velocidade de retirada do substrato do banho de imersão de 5,0 (±0,02) 

cm.min-1. O ângulo de imersão e retirada foi de 90º, de modo a obter um filme de 

espessura homogênea nas superfícies da amostra. Após o processo de imersão, os 

eletrodos foram colocados na estufa a 100 °C, por 2 horas, para evaporação dos 

solventes em atmosfera aerada. O eletrodo obtido é mostrado na figura 6. 

 

Figura 6: Eletrodo produzido a partir dos pós sintetizados, negro de fumo e PVDF, suportado pelo tecido 

de carbono. 

 

3.2. Métodos de caracterização  

3.2.1. Caracterização morfológica e estrutural 

As caracterizações morfológicas e de composição das amostras LSM, LSMMO, 

LaMo e SrMo foram realizadas utilizando a técnica de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva em energia (EDS), difração de raio-X 

(DRX), perfilômetria e adsorção de gás N2 (BET). 
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3.2.1.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia 

dispersiva em energia (EDS) 

A avaliação da microestrutura de um material permite entender as correlações 

entre defeitos e propriedades e / ou predizer as propriedades de um material quando 

as correlações são estabelecidas. A microscopia eletrônica de varredura se apresenta 

como a técnica mais adequada para este tipo de análise. 

Na microscopia eletrônica de varredura, a área a ser analisada é irradiada por 

um fino feixe de elétrons que interage com a superfície da amostra, resultando em 

emissões de radiações como elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X, 

elétrons Auger, fótons, etc (DEDAVID, 2007). Quando estas radiações são captadas 

corretamente, fornecem informações sobre o material como por exemplo a topografia 

da superfície, composição, cristalografia, etc. Na microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) os sinais de maior interesse para a formação da imagem são os elétrons 

secundários e os retroespalhados. À medida que o feixe de elétrons primários vai 

varrendo a amostra estes sinais vão sofrendo modificações de acordo com as 

variações da superfície. Os elétrons secundários fornecem imagem de topografia da 

superfície da amostra e são os responsáveis pela obtenção das imagens de alta 

resolução, já os retroespalhados fornecem imagem característica de variação de 

composição (HIPPOLITO, 2005).  

A análise química é possível se for adaptado ao microscópio detectores de 

raios-X, permitindo a realização de análise química na amostra em observação. 

Através da captação pelos detectores e da análise dos raios-X característicos emitidos 

pela amostra, resultado da interação dos elétrons primários com a superfície, é 

possível obter informações qualitativas e quantitativas da composição da amostra na 

região submicrométrica de incidência do feixe de elétrons. Este procedimento facilita 

a identificação de precipitados e mesmo de variações de composição química dentro 

de um grão. Atualmente quase todos os MEV são equipados com detectores de raios-

X, sendo que devido a confiabilidade e principalmente devido a facilidade de 

operação, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDX ou EDS  

(VIEIRA, 2021). 
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Neste trabalho a técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e 

espectroscopia dispersiva em energia (EDS) foram realizadas no com o microscópio 

QUANTA 200 - Quanta FEG 3D FEI, disponível no Centro de Microscopia da UFMG. 

Para a realização destas técnicas, os eletrodos foram colados ao suporte com fita de 

carbono e, devido ao fato de serem materiais condutores, não houve a necessidade 

de metalização 

3.2.1.2. Difração de raios-X  

Os raios-X são um tipo de radiação eletromagnética cujo comprimento de onda 

é da ordem de 10-10 m. Uma das formas de produção dessa radiação é o bombardeio 

de um metal por elétrons de alta energia. Devido ao seu pequeno comprimento de 

onda, os raios-X podem ser difratados pela rede de um cristal. Quando a diferença no 

percurso de dois raios refletidos por um cristal é igual a um número inteiro de 

comprimentos de onda, observa-se uma interferência construtiva entre esses raios. 

Será observada uma interferência construtiva intensa quando o ângulo de incidência 

com a superfície cumprir a lei de Bragg, a qual pode ser utilizada para o cálculo das 

distâncias interplanares (LIMA, 2006), equação 3.5. 

nλ = 2 dsen θ                                                                   (3.5) 

Nesta equação, n é a ordem de reflexão, λ é o comprimento de onda dos raios-

X, d é a distância entre os planos e θ é o ângulo de reflexão. A partir de experimentos 

de raios-X é possível verificar a cristalinidade do material, o número de fases 

cristalinas presentes, o tamanho do cristalito e o sistema de cristalização 

(ANTONISSI, 2010; ARAÚJO, 2007). 

As caracterizações estruturais foram realizadas por meio da técnica de difração 

de raio X, realizadas no Difratômetro Shimadzu XRD-7000 Maxima, no Departamento 

de Química da UFMG. O aparelho é munido de tubo de Cu, tensão de 30 kV e corrente 

de 30 mA, sendo a velocidade do goniômetro de 0,28°mim-1. 

3.2.1.3. Adsorção de gás N2 (BET) e fator de rugosidade 

Adsorção é o nome dado ao processo onde uma molécula, denominada 

adsorvato / adsorbato, acumula-se em uma superfície, denominada adsorvente (49). 
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A adsorção é um processo de interfaces e neste trabalho estaremos tratando da 

interface gás / sólido. Podemos distinguir duas formas de adsorção: 

Adsorção física, onde a molécula adsorvida na superfície, na fase gasosa não 

forma uma interação forte com a superfície. 

Adsorção química, onde a molécula adsorvida forma uma interação forte com 

a superfície.  

A adsorção pode ainda ser considerada associativa, se a molécula se adsorve 

na superfície sem se decompor e dissociativa caso ocorra fragmentação da molécula 

adsorvida. 

A área superficial do sólido é determinada pela área ocupada pelos átomos ou 

moléculas do gás para formar uma monocamada sobre o sólido. A quantidade de gás 

adsorvido é influenciada par fatores como a massa do sólido, temperatura, pressão 

de vapor do gás e natureza da amostra e gás. Já que a temperatura, o gás e o sólido 

são fatores previamente determinados, é possível relacionar a pressão e a quantidade 

de gás adsorvido. Esta relação fornece curvas conhecidas como isotermas de 

adsorção, utilizadas para obter informações sobre a área superficial do sólido e o 

tamanho dos poros (PENA, 2013). A área superficial do sólido é obtida pela equação 

3.6. 

1

𝑚 ቀ
𝑃଴

𝑃
− 1ቁ

=  
1

𝑚௠𝐶
+

𝐶 − 1

𝑚௠𝐶
𝑥

𝑃଴

𝑃
                                             (3.6) 

Onde  ቀ
௉బ

௉
ቁ é a pressão relativa do sistema, (m) e (mm) são a massa adsorvida 

e a massa necessária para completar a monocamada e (C) é a constante de BET. A 

área superficial (St) é dada pela equação 3.7. 

𝑆௧ =
𝑚௠𝑁𝐴஼ௌ

𝑀𝑀
                                                              (3.7) 

Aqui, (mm) representa a massa adsorvida, (N) o número de Avogadro, (ACS) a 

área da seção transversal do adsorbato e (MM) a massa molar do adsorbato. 
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As caracterizações da área superficial e dos poros dos pós foram obtidas a 

partir da análise BET (Quantachrome ASiQwin. Flórida, EUA). Usando nitrogênio com 

temperatura final de desgasificação de 200 °C.  

O fator de rugosidade dos eletrodos suportados no tecido de carbono foi 

calculado a partir dos resultados da análise topográfica (TASELLO, 2019) utilizando 

um perfilômetro T4000 (Homemelwerke, VS-Schwenningen Germany), coma sonda 

TKL 100 / 17 (ponta de 90° de inclinação e 5μm de raio), e um suporte fixo modelo 

FHZ. Foram feitas 10 medições para cada corpo de prova com passo de 50μm em 

uma área varrida de 2,5 x 4,5 mm. A velocidade de medição utilizada foi de 0,01 mm.s-

1. Os filtros de corte utilizados foram compatíveis com o comprimento transversal 

mínimo (Lt), seis vezes maior que o comprimento de corte. Os parâmetros estatísticos 

de rugosidade superficial (rugosidade e ondulação) foram obtidos utilizando o software 

Turbo Roughness e o software Hommelmap Expert 3.0. 

3.2.2. Caracterização eletroquímica 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando um sistema padrão de 

três eletrodos usando os catalisadores produzidos como eletrodo de trabalho, Ag  /  

AgCl saturado como eletrodo de referência e a platina (Pt) como contra eletrodo. 

A cronoamperometria (CA) foi utilizada para avaliar a mudança na superfície 

dos eletrodos.  O valor do potencial de circuito aberto (PCA) em função do tempo foi 

monitorado por 10 minutos. Posteriormente, o eletrodo foi polarizado, e o PCA foi 

novamente medido em função do tempo. A resposta eletrocatalítica dos materiais foi 

avaliada por voltametria cíclica e o teste de desempenho dos eletrocatalisadores em 

uma célula completa foi realizado, em um sistema de dois eletrodos, tendo os 

catalisadores produzidos como cátodo e uma placa de níquel (Ni(s)), como ânodo. O 

eletrólito empregado em todas as medidas foi uma solução aquosa de KOH com ou 

sem peróxido de hidrogênio dissolvido, borbulhando N2(g).  

Todas as medidas elétricas foram realizadas utilizando um potenciostato 

Autolab (PGSTAT 30). A coleta, armazenamento e processamento dos dados foram 

feitos utilizando o software GPES (http: /  / www.autolabinstruments.com). A área 

geométrica de todos os eletrodos (definida como 1,0 cm2) foi usada para calcular as 
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densidades de corrente e potência. As medições foram sempre realizadas à 

temperatura ambiente. 

3.2.2.1. Voltametria Cíclica 

A técnica de voltametria cíclica (VC) é muito utilizada para avaliar 

qualitativamente processos eletroquímicos, como a cinética das reações 

heterogêneas de transferência de carga e massa e a termodinâmica de reações de 

oxirredução (BAGOTSKY, 2006). A técnica consiste, como ilustrado na figura 7, em 

medir a evolução da corrente durante ciclos de varreduras lineares ida e volta em 

potencial entre dois potenciais determinados,   

 

Figura 7: Variação de um potencial aplicado em função do tempo. Adaptado de BRETT, 1993. 

As reações de oxidação ocorrem quando o potencial aumenta e as reações de 

redução quando o potencial diminui, gerando resposta em corrente relacionadas aos 

processos anódicos e catódicos acontecendo no eletrodo de trabalho.  

Com a diminuição da concentração das espécies na superfície do eletrodo, 

devido à limitação pela cinética de difusão em solução, a corrente cai em módulo 

(CALLISTER, 2001). A reversibilidade do sistema é observada em relação a simetria 

dos picos, figura 8, quanto mais simétricos forem os picos anódicos e catódicos, maior 

a reversibilidade da reação. 
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Figura 8: Voltamograma cíclico, onde Epc representa o potencial do pico catódico, Epa, o potencial de 

pico anódico, Ipc a corrente do pico catódico e Ipa, a corrente do pico catódico. Adaptados de 

TICIANELLI, E.A.; GONZALEZ, E. R, (2005). 

O estudo da corrente em função do potencial, permite inferir propriedades 

elétricas dos materiais como capacitância (C) e resistência (R).  

Ao se introduzir os eletrodos no eletrólito, quando não ocorrem reações 

eletroquímicas, o sistema se comporta como um circuito elétrico constituído por uma 

resistência em paralelo com um capacitor (CALLISTER, 2001).  

Para um capacitor, tendo uma tensão igual a (Vc) e uma resistência, uma 

tensão (Vr), ligados em paralelo, tem seu potencial total dado por: 

𝐸 = 𝑉௖ + 𝑉௥                                                                (3.8) 

Considerando seu comportamento em função do tempo: 

𝑑𝑉𝑐

𝑑𝑉𝑟
=  

𝑗

𝐶
                                                                  (3.9) 
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Onde j (A) é a corrente e C (F) a capacitância; 

𝑑𝑉𝑟

𝑑𝑡
= 𝑅 

𝑑𝑖

𝑑𝑡
                                                                   (3.10) 

Quando ocorrem reações eletroquímicas, como os sistemas avaliados neste 

trabalho, o circuito equivalente que melhor representa é o de Randles, figura 9. Ele 

consiste em uma resistência do eletrólito em série com uma combinação em paralelo, 

da capacitância de camada dupla e uma impedância, relacionada a uma reação 

faradaica (TICIANELLI, 2005). 

 

Figura 9: Circuito equivalente de Randles para modelagem de reações eletroquímicas interfaciais na 

presença de difusão linear semi-infinita de partículas eletroativas para eletrodos planos. 

Onde Rs é a resistência ôhmica, Cdl é a capacitância da dupla camada, Rct é a 

resistência a transferência de carga e Zw é a impedância faradaica associada a um 

elemento eletroquímico específico de difusão (TICIANELLI, 2005). 

Em sistemas com comportamento capacitivo resistivo, a VC também pode 

fornecer dados que permitem determinar a região de formação da dupla camada 

elétrica (DCE), região entre os picos anódicos e catódicos. Nesse intervalo, admite se 

que a corrente anódica densidade de corrente de pico, F a c é dada pela equação 

3.11. 

𝑗 (𝑡) = |𝑣| 𝐶 ൬1 − 𝑒ି
௧

ோ஼൰                                               (3.11) 

Onde, |𝑣| é o modulo da velocidade de varredura (mVs-1); t é o tempo (s); R, a 

resistência do eletrólito (Ω). 



53 

 

 

3.2.2.2. Efeito da velocidade de varredura e concentração de H2O2.  

É bem conhecido que a taxa de varredura desempenha um papel importante 

na curva j x E durante o teste de voltametria cíclica. A partir dessa análise é possível 

avaliar se os sistemas são reversíveis, se os potenciais de pico anódico e catódico 

são independentes da velocidade de varredura, e determinar parâmetros cinéticos 

como o coeficiente de difusão. Nessa situação, em uma polarização cíclica, ou 

simplesmente voltametria cíclica, o potencial de varredura catódica é dado por: 

𝐸 =  𝐸௜ −  ʋt                                                                   (3.21) 

Onde, Ei é o potencial inicial, t o tempo contado a partir do início da varredura 

e ʋ a velocidade de varredura (ESCALONA, 2011).  

Na voltametria cíclica, a corrente que passa pelo eletrodo é limitada pela 

difusão de espécies até a superfície do eletrodo. A difusão é influenciada pelo 

gradiente de concentração próximo ao eletrodo, que por sua vez, é afetado pela 

concentração de espécies no eletrodo e pela velocidade com que as espécies podem 

se difundir através da solução. Logo, para velocidades de varredura maiores, há um 

aumento no gradiente de concentração próximo ao eletrodo, resultando em uma 

corrente mais alta (WANG, 2018). 

Para sistemas reversíveis a relação entre densidade de corrente e velocidade 

de varredura, é dada pela equação de Randles-Sevcik, representada pela equação 

3.22 (WANG, 2018). 

𝑗௣  =  ± 0,4463nFAC ൬
𝑛𝐹ʋD

𝑅𝑇
൰

ଵ
ଶ

                                              (3.22) 

Onde, jp é a densidade de corrente de pico, F a constate de Faraday, C é a 

concentração das espécies eletroativas, T a temperatura em Kelvin, R a constante 

universal dos gases, n o número total de elétrons), D é o coeficiente de difusão das 

espécies e ʋ a taxa de varredura. 

Para os sistemas não reversíveis, a equação de Randles-Sevcik é substituída 

pela equação 3.23, utilizado a relação linear entre a densidade de corrente de pico 

catódico (Ip) e a raiz quadrada da taxa de varredura (ʋ1 / 2) (ZHUANG, 2016).  
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𝑗௣ = 2,99 𝑥 10ହ𝑛𝐴𝐶[(1 − α)n]
ଵ
ଶ 𝐷

ଵ
ଶ ʋ

ଵ
ଶ                                      (3.23) 

Onde, jp é a corrente de pico catódico, A é a área do eletrodo e α é um 

parâmetro relacionado com o afastamento ao comportamento reversível do sistema. 

Para dimensionar este afastamento, é utilizada a equação 3.24. 

𝐸௣ = 𝐾 + ൤
0,03

α𝑛
൨ log ʋ                                                 (3.24) 

Onde, Ep é o potencial de pico e K é uma constante,  é um parâmetro 

relacionado com o afastamento ao comportamento reversível do sistema, n é o 

número de elétrons e ʋ é a velocidade de varredura. 

Para o sistema em estudo, a concentração utilizada é de 0,1 molL-1 de peróxido 

de hidrogênio, n = 2 e a área do eletrodo é 1,0 cm2.  

O efeito da concentração de peróxido de hidrogênio na resposta cinética nos 

catalisadores também foi avaliado. Para isso, foram utilizadas três soluções, sendo 

que, em cada uma das soluções há a mesma concentração de KOH, 0,4 mol L-1, mas 

as concentrações de peróxido de hidrogênio são variadas, entre 0,07 e 0,10 mol L-1 

 

3.2.2.3. Impedância eletroquímica 

A impedância eletroquímica é um dos métodos mais importantes para a 

caracterização das propriedades elétricas de materiais sólidos, líquidos e de suas 

interfaces.  

O método consiste na aplicação de um estímulo elétrico, em corrente ou 

potencial, na amostra e medir sua resposta. Quando um potencial constante é 

aplicado em uma amostra que se comporta como uma resistência pura, a amostra 

resiste à passagem do fluxo de elétrons e obtêm-se uma corrente resultante, cujo valor 

está diretamente relacionado com o valor dessa resistência. Na faixa de pequenas 

amplitudes, a tensão e a corrente obedecem à lei de Ohm (equação 3.12) e neste 

caso o potencial não está defasado com a corrente resultante.  
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𝐸 = 𝑗 ×  𝑅                                                                      (3.12) 

Para que um resistor seja considerado ideal ele deve ter algumas 

características. São elas: 

  Obedecer a lei de Ohm para todos os valores de corrente e voltagem;  

 Os valores de resistência devem ser independentes da frequência;  

 A corrente e a voltagem devem estar em fase um com o outro.  

Para resistores não ideais, elementos mais complexos devem ser considerados 

e faz-se necessário o estudo da impedância (Z), que é a medida da habilidade de um 

circuito para resistir à passagem de corrente elétrica alternada. 

Nas medidas de impedância, um potencial oscilatório senoidal é aplicado na 

célula, provocando uma corrente oscilatória. Para sistemas nos quais a amplitude de 

variação do potencial é baixa, obtêm-se respostas lineares, ou seja, a corrente 

provocada apresentará comportamento também senoidal de mesma frequência, 

porém com deslocamento de fase. 

O potencial de excitação em função do tempo pode ser expresso como:  

𝐸௧ =  𝐸଴ 𝑠𝑒𝑛(ѡ𝑡)                                                               (3.13) 

Em que Et é o potencial no tempo t, E0 é a amplitude do sinal e ω é a frequência 

angular. A corrente em função do tempo pode ser expressa por: 

𝑗௧ =  𝑗଴ 𝑠𝑒𝑛 (ωt +  Φ)                                                      (3.14)  

Em que Φ é a defasagem, também conhecida como ângulo de fase. A 

impedância é geralmente expressa em termo de Z e do ângulo de fase Φ.  

Segundo a relação de Eulers: 

𝑒୧ ஍ = cos Φ + 𝑖𝑠𝑒𝑛 Φ                                                               (3.15) 
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É possível expressar a impedância como uma função complexa em que o 

potencial e a corrente serão dados por:  

𝐸௧ =  𝐸଴ 𝑒୧ன୲                                                                      (3.16)  

𝐽௧ = 𝐽଴ 𝑒୧(ன୲ – ஍)                                                                 (3.17) 

A impedância é representada como o número complexo:  

𝑍ன =    𝑍଴𝑒௜஍ =  𝑍଴(cos Φ + 𝑖𝑠𝑒𝑛 Φ)                                      (3.18)  

Em que Z0 = E0 / I0 

Assim, a impedância pode ser descrita como uma parte real (Zr = Z0 cos()) e 

uma parte imaginária (Zi = Z0 sen()). Em um gráfico de Zi em função de Zr a 

impedância pode ser escrita como um vetor comprimento │Z│, equação 3.19. 

|𝑍|ଵ / ଶ = 𝑍௥
ଶ + 𝑍௜

ଶ                                                               (3.19) 

 O ângulo entre este vetor e o eixo das abscissas é o ângulo de fase Φ, dado 

por: 

Φ = arctg
𝑍௜

𝑍௥
                                                                  (3.20) 

Em eletroquímica a forma gráfica mais comum da impedância é o diagrama de 

Nyquist, figura 10. Neste diagrama, o negativo da parte imaginária da impedância é 

representado no eixo das ordenadas e a parte real, nas abscissas. Cada ponto do 

diagrama é associado a uma determinada frequência.  
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Figura 10: Diagrama de impedância eletroquímica no plano Nyquist 

Outro tipo de representação bastante usual é o diagrama de Bode, neste, o 

logaritmo da frequência é mostrado no eixo das abcissas enquanto no eixo das 

ordenadas estão representados o Logaritmo do modulo (Log|Z|) e o ângulo de fase 

(ø).  

A partir das medidas de impedância eletroquímica é possível propor circuitos 

elétricos equivalentes, constituídos basicamente por componentes elétricos como 

resistores, capacitores e indutores que simulam o comportamento elétrico do sistema 

eletroquímico analisado. Esses componentes são associados aos processos 

presentes nas reações eletroquímicas como migração, polarização de cargas, difusão 

etc. Um exemplo desses circuitos está representado na figura 11. 

 

Figura 11: Circuito equivalente obtido para uma medida eletroquímica. 

Nesta representação, os problemas de contato elétrico durante a medida 

podem ser associados a uma indutância (L1). A resistência do eletrólito em altas 

frequências (> 5000 Hz), representada por R1.  As resistências em médias e baixas 

frequências e elementos de fase constante são representados por R2, CPE1, R3, 

CPE2, R4 e CPE3. Cada resistência R em paralelo com um CPE representa um 
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semicírculo e está associado a uma contribuição capacitiva que corresponde a uma 

etapa química e / ou física limitante no interior da pilha. 

A tabela 4 apresenta os principais diagramas de impedância associado a seus 

respectivos circuitos equivalentes. 

As medidas elétricas de impedância apresentadas neste trabalho foram 

realizadas em um potenciostato Autolab (PGSTAT 30) sendo utilizado intervalo de 

frequência de 10000 a 0,01 Hz (exceto quando especificado outro intervalo). A coleta 

e processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA (ECO CHEMIE, 2004).
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Tabela 5: Diagramas de impedância no plano Nyquist e seus circuitos equivalentes (KIM, 2005) 

Diagrama no plano Nyquist Circuito 

equivalente  

Θ em função da frequência |𝒁| em função da frequência Impedância 
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3.2.3. Teste de desempenho em célula de um único compartimento  

A potência das pilhas foi quantificada através de medidas de voltametria linear. 

Os valores de corrente foram divididos pela área geométrica dos eletrodos a fim de se 

obter a densidade de corrente. O produto entre o potencial e a densidade de corrente 

fornece a densidade de potência, conforme a equação 3.25. 

𝑃 = 𝐸 × 𝑗                                                                     (3.25) 

Onde, E é o potencial e j é a densidade de corrente. Nesta medida, foi utilizado 

uma placa de níquel de 1,0 cm-2 como catalisador anódico e uma solução de 0,1 M de 

H2O2 e 0,4M de KOH como eletrólito. As medidas de impedância eletroquímica (EIE) 

foram realizadas antes e após a polarização dos eletrodos em -0,85 V por 300 

segundos em eletrólito KOH 0,4 mol L-1. 

4. Resultados e discussão 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos para os 

materiais produzidos. Em alguns pontos, essa discussão foi otimizada para os 

materiais com melhor desempenho. 

4.1. Efeito da temperatura no processo de calcinação 

Para a determinação da temperatura de calcinação dos pós precursores dos 

eletrodos LSM e LSMMO, foram realizadas as análises termogravimétricas (TGA) e 

análise térmica diferencial (DTA). Considerando a baixa temperatura de operação da 

pilha a combustível de hidrogênio direto, os pós precursores dos eletrodos devem 

estar finamente dispersos, evitando assim a aglomeração ou sinterização. Para isso, 

fez-se necessário avaliar qual a temperatura mínima, na qual haveria a formação dos 

óxidos de interesse e a matéria orgânica teria sido completamente eliminada. Os 

resultados são apresentados na figura 12. 

A análise térmica da resina, composta pelos precursores dos óxidos mistos, 

produzida possui poucas etapas de perda de massa. Este resultado é esperado, 

devido à rota de síntese utilizada. É possível observar uma ligeira inflexão na curva 

de TG, a aproximadamente 100º C, devido à saída de água. Em 450° C, observa-se 
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um decaimento mais pronunciado devido à saída dos componentes orgânicos 

residuais e os nitratos. A partir de 700º C não se observa mais nenhuma inflexão  e o 

sistema pode ser considerado estável.  

A resina foi tratada a 350º C por 4,0 horas, o que possibilitou a remoção de toda 

a água e uma fração do ácido cítrico. Nesta etapa, o material tornou-se sólido e foi 

moído. O material moído passou por tratamento térmico a 900º C, o que possibilitou 

a saída do restante do ácido cítrico e parte dos orgânicos e a calcinação.  
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Figura 12: Curvas termogravimétricas da resina precursora do pó de (a) LSM e (b) LSMMO 

obtido pela rota Pecinni.  
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4.2. Avaliação microestrutural e morfológica 

As avaliações da microestrutura e morfologia dos materiais foram realizadas 

por diversas técnicas. A difração de raio X, foi utilizada a fim de determinar as fases 

presentes nos materiais. A área superficial dos pós foi avaliada pelo método de BET 

e a área superficial dos eletrodos suportados em tecido de carbono, por perfilometria.  

 

4.2.1. Difração de raio X (DRX) 

Os óxidos mistos foram sintetizados pelos métodos de Pechini. Seus pós foram 

analisados e os padrões de DRX em pó de LSM e LSMMO são exibidos na figura 13. 

Para o LSM, é observado a presença de duas fases cristalinas na amostra de LSM: 

La0.5Sr0.5MnO3 (grupo de espaço trigonal R-3c) e La2O3 (grupo de espaço cúbico Ia-

3) (ERIKSSON, 2001; BOMMER, 1939). O LSMMO é constituído por três fases 

cristalográficas: LaxSr1-xMnO3 (grupo espacial trigonal R-3c), SrMoO4 (grupo espacial 

tetragonal I41 / a) e La2MoO6 (grupo espacial tetragonal I-4c2) (TISMENKO,1967; 

EFREMOV, 1987). Esta análise sugere que na amostra LSMMO, o molibdênio (Mo) 

está distribuído nas fases SrMoO4 e La2MoO6.  
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                             Figura 13: Padrões DRX de pós de eletrodos LSM e LSMMO. 

A análise quantitativa por refinamento de Rietveld também foi realizada em 

ambas as amostras na figura 14, com seus valores descritos na tabela 5 (RIETVELD, 

1969). No LSM, o refinamento indica que a massa o percentual é 80,5(2) para LaxSr1-

xMnO3 e 19,5(2) para La2O3, e o valor de x foi otimizado para 0,55(3). Para o LSMMO, 

a análise de Rietveld mostra parâmetros estatísticos com menor qualidade em 

comparação ao LSM. Os percentuais de massa para LSMMO após o melhor 

refinamento foram 54(1), 34(1) e 12(1), para LaxSr1-xMnO3, SrMnO4 e La2MoO6, 

respectivamente. O valor x foi otimizado para 0,50(5) nesta amostra, equivalente ao 

valor x obtido na amostra LSM. Este resultado indica que em ambas as amostras, a 

fase LaxSr1-xMnO3 é a mesma. 
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Figura 14: Gráficos de refinamento final de Rietveld para a) LSM (p1 = LaxSr1-xMnO3 ep2 = La2O3) e b) 

LSMMO (p1 = LaxSr1-xMnO3, p2 = SrMoO4 e p3 = La2MoO6). 

Os padrões de difração LSM e LSMMO apresentam picos em 33° e 47° com 

alta magnitude e podem ser atribuídos respectivamente como 102 e 204 picos, típicos 

de (LaSr)MnO3 (PLONCZAK, 2012). 

Os pós dos óxidos SnMO e LaMO foram avialiados por difração de raio-X. Na 

amostra de LaMo foram identificadas as fases La2O3 (grupo espacial cúbico Ia-3), 
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LaMoO4 (grupo espacial tetragonal I41 / a) e La2MoO6 (grupo espacial tetragonal I-

4c2). Na amostra de SrMo foram identificadas as fases SrMoO4 (grupo espacial 

tetragonal I41 / a) e Sr2MoO6 (grupo espacial tetragonal I-4c2) conforme mostrado na 

figura 15. 

 

Figura 15: Padrões DRX de pós de eletrodos SrMo e LaMo 

 

As atividades catalíticas de óxidos de lantanio e estrôncio são amplamente 

estudadas em reações de aceleração como RRO e RRPH (YUNPHUTTHA, 2016). No 

entanto, a atividade desses óxidos, individualmente, geralmente tem baixa eficiência. 

Para promover um melhor desempenho catalítico, a sinergia entre as propriedades 

dos materiais cataliticamente ativos e as dos óxidos de terra é fundamental. A 

manganita de lantânio dopada com estrôncio, na presença de La2O3 para a reação 

RRPH, foi investigada para promover uma melhor difusão de espécies ativas na 

estrutura e mostram que sua condução iônica pode também levar à uma melhor 

resposta no sistema como um todo (LI, 2021). 
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Tabela 6: Parâmetros estatísticos do refinamento de Rietveld de amostras LSM e LSMMO e 

dados de cristal. 

LSM LSMMO 

R 0,140 Wr 0,180 0,183 Wr 0,244 

wRexp 0,096  3,53 0,107  5,25 
 

LaxSr1-xMnO3 La2O3 

 

LaxSr1-xMnO3 SrMoO4 La2MoO6 

Grupo 

espacial 

R-3c Ia-3 

 

R-3c I41 / a I-4c2 

a  /  Å 5,471(2) 10,56(4) 

 

5,516(1) 5,393(5) 5,794(3) 

b  /  Å 5,471(2) 10,56(4) 

 

5,516(1) 5,393(5) 5,794(3) 

c  /  Å 13,396(5) 10,56(4) 

 

13,361(4) 12,02(2) 32,06(3) 

, ,  90, 90, 120 90, 90, 90 

 

90, 90, 120 90, 90, 90 90, 90, 90 

V  /  Å 347,3(3) 1179(15) 

 

352,1(2) 349,7(7) 1076,3(8) 

 

4.2.2. Área superficial  

Os parâmetros estatísticos de rugosidade superficial e área superficial real dos 

eletrodos LSM e LSMMO suportados em tecido de carbono foram calculados usando 

o parâmetro de curtose, que é uma medida estatística que caracteriza o achatamento 

da curva da função de distribuição de probabilidade (Sdr) obtido por medidas de 

perfilômetro (TOSELLO, 2019). Para análise estatística dos parâmetros de rugosidade 

superficial, os ângulos de contato obtidos nos estados de Cassie-Baxter (3D) e 

Wenzel (2D) estão relacionados às características horizontais e verticais da topografia 

da superfície (TOSELLO, 2019; ZHAO, 2013). Esses ângulos estão relacionados à 

hidrofilicidade da superfície nas amostras, de modo que o ângulo de contato 

estatístico (θs) entre o fluido e a microestrutura seja dado pela equação 4.2. 

cos 𝜃௦ = −1 + 𝑓(1 + cos 𝜃)                                                     (4.2) 
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Os parâmetros estatísticos extraídos desta análise, estão associados à 

diferença de altura média para a superfície (Sa), somatória de picos e vales dentro da 

área analisada (Sz) e estão associados à geometria dos picos e vales e avalia o grau 

de contato da superfície (Sku). Sdr é um parâmetro determinado a partir dos parâmetros 

de altura e horizontal da superfície. A relação (1+Sdr) pode ser entendida como a área 

da superfície adicional em relação à superfície plana (equação 4.3) e é análoga ao 

fator de rugosidade (L) (equação 4.4) para o estado de Wenzel (TOSELLO, 2019; 

LEROY, 2011). 

𝑓 =
á𝑟𝑒𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑡𝑜 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 𝑒 𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑𝑜

á𝑟𝑒𝑎 𝑝𝑙𝑎𝑛𝑎𝑟
                                      (4.3) 

Onde θ é o ângulo de contato no estado de Wenzel, e f é a fração da área de 

contato sólido-fluido. 

L =
área superficial real

área planar
                                                          (4.4) 

Neste trabalho, a área de superfície plana para ambos os eletrodos depositados 

no suporte de carbono é de 1,0 cm². A Tabela 7 apresenta os parâmetros estatísticos 

para avaliação da rugosidade dos eletrodos LSM e LSMMO. 

A área real é dada pelo fator de rugosidade e pela área geométrica 

(KINDERMANN, 1996). As áreas reais dos eletrodos LSM e LSMMO são 1,3 (0,2) cm2 

e 1,4 (0,1) cm2, respectivamente e de acordo com os parâmetros obtidos para Sku, as 

superfícies de ambos os eletrodos têm uma distribuição de altura uniforme 

(TOSELLO, 2019). 
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Tabela 7: Parâmetros estatísticos para o estudo de rugosidade de eletrodos LSM e 

LSMMO apoiados em tecido de carbono. 

Eletrodo Sa 

(µm) 

Sz 

(µm) 

Sku 

 

Sdr 

(%) 

LSM 76,1 (0,2) 645 (2) 2,9 (0,2) 133 (2) 

LSMMO 71,8 (0,1) 536 (3) 2,7 (0,1) 140 (1) 

Nota: Sa = Altura média aritmética, Sz = Altura máxima, Sku = Curtose e, Sdr = Razão da área interfacial 

desenvolvida. 

A área superficial dos pós foi avaliada por BET e indicou um valor para o pó de 

LSMMO 15% menor que para o pó de LSM. A área de especifica medida para LSM e 

LSMMO foi de 4,3 m² g-1 e 3,7 m²g-1, respectivamente. Estudos anteriores, relataram 

áreas de superfície do LSM entre 3,9 m²g-1 e 4,3 m²g-1 (FERN, 2012; JOUANNAUX, 

2019). 

4.2.3. Morfologia 

A microscopia eletrônica foi empregada para estudar os eletrodos antes e após 

a polarização em 0,4 M KOH e 0,1 M H2O2. A morfologia dos eletrodos é mostrada, 

em diferentes ampliações, na figura 16. É observado nas figuras 16a(1-3), a superfície 

irregular das fibras de tecido de carbono, sem a presença dos eletrocatalisadores. Nas 

figuras 16b(1-3) é apresentado o recobrimento da fibra pelo material LSM e nas figuras 

16c(1-3), pelo material LSMMO. Nota-se a presença de partículas irregulares que 

cobrem uniformemente todo o material suporte, mas mantem sua morfologia 

macroscópica, como observado nas figuras 16b-1 e 16c-1a. Os recobrimentos se 

apresentam efetivos, como observado, tanto no eletrodo LSM, figura 16b-3, quanto no 

eletrodo LSMMO, figura 16c-3.  
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Figura 16: Imagens MEV do (a) tecido de carbono, e dos eletrodos depositados (b) LSM e (c) LSMMO 

Para avaliar o desgaste físico dos eletrodos, foram realizados cinquenta ciclos 

de 20 mVs-1, entre 0 e -0,85 V. Após esses ciclos, as amostras foram submetidas a 

análise microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva em 

energia (EDS), figura 17. Mesmo após os ciclos, todos os elementos químicos 

esperados estão presentes. Os pico presentes na figura 17 correspondem as fontes 

Kα e Kβ, sento esse úlimo menos intenso e corresponde aos picos dos mesmos 

elementos químicos indicados e não foram idenificados  na imagem. 
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Figura 17: Análise de microscopia eletrônica de varredura associada a espectroscopia dispersiva em 

energia dos eletrodos LSM (a), LSMMO (b), após a aplicação de 50 ciclos. 

 

Para uma melhor avaliação, o eletrodo LSMMO foi analisado, por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia dispersiva em energia (EDS), antes, 

figuras 18a-e, e depois, figuras 18f-j, de cinquenta ciclos de voltametria (-0,00 V a -

0,85 V), figura 18, obtendo um mapeamento químico dos cátions envolvidos. As 

figuras 18b-f revelam que os cátions La, Mn, Sr e Mo foram dispersos com sucesso 

por todo o revestimento, confirmando a eficiência dos processos de síntese e 

revestimento e a homogeneidade dos eletrodos. Apesar da ligeira lixiviação dos 

materiais depositados nos eletrodos, figura 18f, os cátions depositados permanecem 

suportados mesmo após a polarização. 

Energia /keV 

0 

8 

12 

18 

24 

0 

4 

8 

12 

16 cp
s /

  

10.0μm 

10.0μm 



73 

 

 

 

Figura 18: Imagem MEV do eletrodo LSMMO (a), acompanhado do mapeamento químico (b-e) 

realizado por EDS, antes da polarização e após polarização (f-j). 
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4.3. Desempenho eletroquímico 

Nesta parte do trabalho, foram avaliadas as respostas eletroquímicas dos 

eletrodos desenvolvidos, a partir de medidas de voltametria linear, voltametria cíclica 

e impedância eletroquímica. 

 

4.3.1. Avaliação de potencial 

A mudança na superfície dos eletrodos foi investigada através da variação do 

valor do potencial de circuito aberto em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio 

(SHE), em função do tempo. O eletrodo preparado foi mergulhado em eletrólito de 0.4 

M KOH e 0,1 M H2O2, e o potencial foi monitorado em função do tempo por 10 minutos 

e está mostrado na figura 19. Para cada eletrodo, foi medido o potencial antes e depois 

da polarização (Pol.).  

O pico de oxidação da perovskita à base de Mn ocorre na faixa de potencial 

entre 6,0 mV e 40,6mV (x SHE) (ZHANG, 2014) e foi relacionado à intercalação de 

oxigênio transferido pelas lacunas, formadas devido a oxidação do manganês, como 

mostrado pela seguinte reação redox: 

𝑀𝑛𝑂௔ + δHଶ𝑂 ↔  𝑀𝑛𝑂௔(𝑂𝐻)ஔ(𝐻ା)ஔ +  δeି                                  (4.5)  

Onde MnOa e MnOa(OH)δ são as superfícies correspondentes de Mn3+ e Mn4+, 

nas quais, a intercalação de oxigênio pode causar a variação do potencial antes de se 

aproximar de um estado estacionário (MCCOY, 1997; ZHANG, 2014). Em todos os 

casos, o potencial de circuito aberto (PCA) após a polarização é superior à medida 

antes da polarização e estável em função do tempo após o primeiro minuto, o que 

pode indicar que os eletrodos adsorveram e / ou reagiram com HO2- e O2.  
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Figura 19: Variação do potencial de circuito aberto em função do tempo de imersão dos eletrodos em 

0,4 M KOH e 0,1 M H2O2 (x SHE) 

 

4.3.2. Propriedades eletrocatalíticas 

Os eletrodos foram imersos em KOH 0,40 mol.L-1, com e sem H2O2 0,10 mol.L-

1. Voltamogramas registrados a uma taxa de varredura de 20 mV.s-1, figura 20a, 

indicam que não há desempenho catalítico efetivo sem a presença de peróxido de 

hidrogênio, mas um pequeno processo de redução é observado. A aplicação de uma 

corrente catódica pode promover uma redução do manganês intersticial e da rede de 

perovskita, promovendo vacâncias de oxigênio na superfície dos eletrodos contendo 

o lantânio manganês dopado com estrôncio (BELARDI, 2008), o que melhora o 

desempenho catalítico da perovskita (DE SOUZA, 1997). Esse fenômeno pode ser 

responsável pelo comportamento de redução dos eletrodos LSM e LSMMO sem 

peróxido de hidrogênio, durante as medições eletroquímicas. As medições com H2O2 

mostram a reação de redução do peróxido de hidrogênio na faixa de potencial de 0,00 

V a -0,85 V. Um pico catódico é observado próximo a -0,6 V (vs. Ag / AgCl) para ambos 

os eletrodos LSM e LSMMO. Esse pico já foi relatado em um estudo semelhante 

usando platina como eletrodo (PRATER, 2003). Embora esse pico tenha sido atribuído 
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principalmente à reação de redução de peróxido de hidrogênio (RRPH), é mais preciso 

considerar as reações concomitantes de redução de peróxido de hidrogênio e redução 

de oxigênio (RRO). A decomposição espontânea do peróxido de hidrogênio, Equação 

2.1, gera moléculas de oxigênio que podem então sofrer uma reação de redução 

simultaneamente com a reação de redução de peróxido de hidrogênio nos eletrodos 

(PATER, 2003; RORMARK, 2002; TULLOCH, 2009; SUN, 2011). É muito provável 

que as espécies eletroativas, HO2- e O2, sejam adsorvidas na superfície dos eletrodos 

e são reduzidos pelos processos RRPH e RRO, respectivamente (WANG, 2013; 

KINDERMANN, 1996; SUN, 2011). 

Os voltamogramas da figura 20a mostram a influência do molibdênio na catálise 

RRPH. Perto de -0,6 V, a densidade de corrente catódica de LSMMO (45 mAcm-2) é 

32% maior do que a densidade de corrente de LSM (34 mA cm-2). A figura 20a também 

revela que o suporte, o tecido ou fibra de carbono, não interfere significativamente no 

processo eletroquímico. 

Os óxidos mistos de molibdênio, LaMo e SrMo, sem a presença de perovskita, 

foram avaliados com e sem peróxido de hidrogênio, figura 20b, para analisar o efeito 

desses óxidos no desempenho nos eletrodos. Na figura 20b, é possível observar que 

os eletrodos não apresentam efeito catalítico significativo sem peróxido de hidrogênio. 

Entretanto, em ambos os materiais, LaMo e SrMo, na presença de peróxido de 

hidrogênio, observa-se uma resposta na reação de redução, entre -0,2 e -0,4 V, 

indicando um efeito desses óxidos nas reações de redução, principalmente para RRO 

(SUN, 2011). 
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Figura 20: Voltamogramas cíclicos de (a) LSM e LSMMO sem H2O2, eletrodos de tecido de carbono, 

LSM e LSMMO com H2O2, (b) LaMo e SrMo sem e com H2O2. A 0,40 mol.L-1 de KOH e 0,10 mol.L-1 de 

H2O2, e 20 mV.s-1. Potencial  /  V vs. 0,1 mol.L-1 KCl 
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As espécies que apresentam maior efeito na reação de redução do peróxido de 

hidrogênio são as espécies Mn3+ e Mn4+, presentes na perovskita (YAN, 2016), e isso 

é confirmado devido ao fato de, individualmente, nenhum desses óxidos em LaMo a 

SrMo supera o efeito catalítico dos materiais com a perovskita. No entanto, em 

conjunto, a sinergia entre esses óxidos e a perovskita pode promover melhor 

desempenho eletroquímico. O eletrodo LSMMO melhorou a atividade cinética e 

catalítica para redução de H2O2 em meio alcalino. A presença de óxidos de molibdênio 

mistos pode ser também responsável por uma melhor condutividade do eletrodo e, 

consequentemente, uma melhora no desempenho catalítico (BODE, 2018; 

KINDERMANN, 1996). Os valores encontrados para a densidade de corrente nesta 

pesquisa estão próximos aos relatados na literatura para óxidos do LSM 

(YUNPHUTTHA, 2016). 

 

4.3.3. Resistência a polarização e corrente de troca. 

A condutividade de um eletrodo é inversamente relacionada à resistência de 

polarização (Rp), que é definida pela seguinte equação: 

𝑅௣ = ൬
∆𝐸

∆𝑗
൰ .∆ா→଴                                                          (4.6) 

Onde, Δ𝐸 é o potencial aplicado em torno do potencial de corrosão ou OCP e 

Δ𝑗 é a densidade de corrente de polarização. O valor de Rp pode então ser calculado 

tomando o inverso da inclinação da curva de corrente de polarização no potencial de 

corrosão (ZHANG, 2014). Neste experimento, Rp foi estimado a partir de varredura 

catódica e está apresentado na figura 21. Foi aplicado uma varredura em potencial 

em torno do potencial de corrosão (-0,02 V), numa taxa de 20 mVs-1. Os valores de 

Rp foram de 256,41 Ω.cm2 e 126,42 Ω.cm2 para os catalisadores LSM, LSMMO 

respectivamente, evidenciando a influência do molibdênio na redução da resistência 

para o LSMMO. 
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Figura 21: Varredura catódica do LSM e do LSMMO, no eletrólito de KOH 0,5 molL-1 borbulhado em 

N2, na região de potencial de 0,04 V a -0,05 V na taxa de varredura de 20 mVs-1. 

 

4.3.4. Efeito da taxa de varredura para atividade eletrocatalítica 

A taxa de varredura aplicada influencia o comportamento observado nos testes 

de voltametria cíclica. As figuras 22a-b mostram o comportamento eletrocatalítico dos 

eletrodos LSMMO e LSM variando a taxa de varredura. As curvas VC observadas 

indicam a ocorrência de um sistema irreversível (TULLOCH, 2009; REN, 2018). 

Conforme mostrado nas figuras 22a-b, quando a taxa de varredura foi aumentada, a 

densidade de corrente de pico catódico também aumentou após uma pequena 

variação no potencial (BARAKAT, 2016). 
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Figura 22: Voltamogramas cíclicos em diferentes taxas de varredura do eletrodo LSMMO (a) e LSM (b) 

medidos em 0,10 molL-1 H2O2 com KOH 0,40 molL-1, a relação entre a densidade de corrente de pico 

catódica e a raiz quadrada da taxa de varredura de o eletrodo LSMMO (c) e LSM (d). Potencial  /  V vs. 

0,1 molL-1 KCl. 

A relação linear entre a densidade de corrente de pico do cátodo (Ic) e o 

quadrado da taxa de varredura (ʋ1 / 2) (figuras 22c-d) indica um processo controlado 

por difusão da reação de eletro redução de peróxido de hidrogênio no catalisador 

LSMMO (STEFANOVA, 2013; WANG, 2018; BARAKAT, 2016). Além disso, é possível 

observar um deslocamento do potencial de redução com a velocidade de varredura 

indicando uma limitação cinética ao RRPH (Savinova, 1998). Essa relação linear, 

portanto, confirma que a redução do eletrodo de peróxido de hidrogênio em LSMMO 

é um processo irreversível. Com base nas observações acima, a corrente de pico 

catódica pode ser descrita pela equação  

𝐼௣௖ =  −2,99 × 10ହ𝑛 𝐴 𝐶(𝛼𝑛ᇱ)଴.ହ𝐷଴.ହ𝑣଴.ହ                                       (4.7) 
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Onde n representa o número de elétrons transferidos durante a reação de 

redução de peróxido de hidrogênio (n = 2), A representa a área eletroativa do eletrodo 

de trabalho, C é a concentração de peróxido de hidrogênio (C = 0,10 molL-1), n' é a 

número de elétrons transferidos em uma etapa de taxa de controle (n' = 1), D é o 

coeficiente de difusão (D = 0,83 × 10-5 cm2s-1) e α é o parâmetro de reação  

Para determinar o parâmetro cinético dos catalisadores para a reação 

irreversível, (α), a curva de Tafel foi medida, figura 23, e as inclinações das regiões 

anódica e catódica para LSM e LSMMO foram determinadas e estão descritas na 

tabela 7. A partir dos dados obtidos, o valor do parâmetro α foi determinado usando a 

equação 4.8 (SAVINOVA, 1998).  

𝜂 =  
2.303𝑅𝑇

(1 − 𝛼)𝑛𝐹
(log 𝑗଴ − log|𝑗|)                                              (4.8) 

Onde F representa a constante de Faraday, R representa a constante universal 

do gás, T representa a temperatura (T = 298,165 K), η representa o potencial e J0 é a 

corrente de troca. 

irreversível (α = 0,45) (PRATER, 2003; SAVINOVA, 1998). 

 

Figura 23: Análise das curvas de troca do Tafel para LSM e LSMMO, medidos em solução de KOH 

0,40 molL-1 e solução de H2O2 0,10 molL-1. Uma taxa de varredura de 20 mVs-1. 
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Tabela 8: Coeficientes de curvas e inclinações de Tafel de regiões anódicas e catódicas para 

eletrodos LSM e LSMMO suportados em tecido de carbono. 

Eletrodos Coeficiente linear Inclinação de 

Tafel 

 

Coeficiente de 

correlação 

LSM Anodic 0.1936 0.1143 0.99356 

LSM Catodic -0.4323 -0.1137 0.99407 

LSMMO Anodic 0.2570 0.1284 0.99625 

LSMMO Catodic -0.3463 -0.1015 0.99530 

 

Para eletrodos não metálicos com superfícies irregulares, em muitos casos, a 

área eletroativa, onde ocorrem as reações eletroquímicas, é significativamente 

diferente da área geométrica (TRASATTI, 1991; TAKEDA, 2020). Assim, para melhor 

compreender as respostas eletroquímicas apresentadas, a área eletroativa dos 

eletrodos LSMMO e LSM foram determinados usando a equação 4.7. 

Os valores encontrados para as áreas eletroativas foram 2,3 cm2 e 1,6 cm2 para 

os eletrodos LSMMO e LSM, respectivamente. Uma área eletroativa maior para 

LSMMO era esperada a partir dos resultados eletroquímicos, pois, a presença de 

óxidos de molibdênio misturados com estrôncio e lantânio promove um melhor 

desempenho eletroquímico e, consequentemente, uma maior área eletricamente ativa 

(BODE, 2018; KINDERMANN, 1996). 

4.3.5. Efeito da concentração de H2O2 no RRPH no eletrodo LSMMO 

A figura 24a mostra a influência da concentração de peróxido de hidrogênio na 

atividade eletrocatalítica do catalisador LSMMO suportado em tecido de carbono. A 

concentração de KOH foi fixada em 0,40 molL-1. Em comparação, a concentração de 

peróxido foi alterada de 0,07 molL-1 para 0,10 molL-1. Pode-se observar que o 
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desempenho catalítico é fortemente dependente da concentração de peróxido e a 

densidade de corrente aumenta linearmente com o aumento da concentração de 

peróxido de hidrogênio, conforme mostrado na figura 24b. Isso sugere que o LSMMO 

é adequado para o estudo do RRPH (PATRA, 2009; HALL, 1999). Mudanças de 

inclinação da curva de voltametria entre -0,5 V e -0,6 V são observadas para o RRPH 

(PATRA, 2009). Em todas as concentrações, há uma limitação de aumentar a 

densidade de corrente catódica. Isso, provavelmente, é causado pela limitação do 

transporte de massa, que pode ser minimizado pelo uso do fluxo de eletrólitos. 
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Figura 24: Voltamogramas cíclicos do LSMMO (a) e densidade de corrente de pico (b) em função das 

concentrações de H2O2 em 0,40 molL-1 KOH; Velocidade de varredura: 20 mVs-1 e Potencial  /  V vs. 

0,1 molL-1 KCl. 
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4.3.6. Teste de desempenho da pilha em compartimento único 

Os materiais foram submetidos à análise EIE de uma célula a combustível do 

sistema de compartimento único, na qual, o peróxido de hidrogênio, em meio alcalino, 

comportou-se tanto como combustível quanto como oxidante. 

A figura 25 é uma representação esquemática da montagem da célula de 

compartimento único. Nesta montagem, os dois eletrodos com eletrodos LSM e 

LSMMO foram usados sucessivamente como cátodos, uma placa de níquel, de 1,00 

cm2 de área, como ânodo em um eletrólito composto por 0,10 molL-1 de H2O2 e 0,40 

molL-1 KOH. Em todos os casos, foi borbulhado N2(g) nas soluções antes das medições 

elétricas, a montagem é mostrada na figura 26. 

 

Figura 25: Representação esquemática da montagem da célula de compartimento único no 

sistema de dois eletrodos usando eletrodos LSM ou LSMMO como cátodos e uma placa de níquel 

como ânodo. 
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Figura 26: Montagem da pilha de peróxido de hidrogenio direto. 

 

Esta caracterização foi realizada para estudar o efeito da aplicação de uma 

corrente catódica e da presença de óxidos de molibdênio mistos no comportamento 

eletroquímico do sistema. Os manganitas de lantânio são condutores de elétrons 

(BELARDI, 2008) e os óxidos de molibdênio mistos influenciam a condutividade 

elétrica dos materiais (VASALA, 2011).  

Diagramas de impedância eletroquímica de materiais condutores, sendo 

condutores eletrônicos e iônicos, podem ser interpretados como a soma da resistência 

eletrolítica, da impedância associada à transferência de elétrons e íons, devido aos 

fenômenos que ocorrem nas interfaces dos coletores / eletrodos e eletrodo / 

eletrólitos, e da impedância associada aos fenômenos de adsorção e difusão 

(BELARDI, 2008). Há contribuições das interfaces LSM ou LSMMO. 

OH2- / eletrólito e Ni / eletrólito. Considerando que as contribuições relacionadas 

ao Ni/eletrólito podem ser desprezadas, pois estão em regime permanente, as 

contribuições associadas ao LSM ou LSMMO / eletrólito são majoritárias. Neste 

trabalho, não foi possível avaliar as propriedades intrínsecas dos eletrodos. 

Os diagramas de Nyquist, mostrados na figura 27, apresenta um 

comportamento semelhante para todas as configurações. Em altas frequências, 
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observa-se a resistência eletrolítica (Rohm) correspondente ao valor de interseção no 

eixo horizontal (HORSLEY, 2018). Em médias frequências, um semicírculo está 

associado ao processo de transferência de carga e, em baixas frequências, observa-

se um comportamento associado à difusão (HORSLEY, 2018). Rohm está, como 

esperado, localizado na mesma posição para LSM e LSMMO ao usar uma solução 

0,10 molL-1 H2O2. A resistência de transferência de carga (Rct) é determinada 

simulando um circuito equivalente de uma resistência em série com impedância de 

Warburg e em paralelo com um elemento de fase constante (CPE). 

 

Figura 27: Gráfico de Nyquist de pilha direta de peróxido de hidrogênio de compartimento único usando 

uma placa de níquel como catalisador de ânodo e vários catalisadores de cátodo (LSM e LSMMO). No 

topo do diagrama de Nyquist está o circuito equivalente do sistema. 

Geralmente, a dupla camada elétrica na interface eletrodo-eletrólito não tem 

um comportamento de capacitância pura e está associada a uma impedância 

chamada “elemento de fase constante”, CPE (HELI, 2014; YANG, 2012) que possui 

um ângulo de fase, independente da frequência, diferente de 90°. Este 

comportamento está associado principalmente à falta de homogeneidade do eletrodo 

sólido que leva a uma distribuição de densidade de corrente (FRICKE, 1932; BURG, 

1984; BARSOUKOV, 2005). 
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A expressão matemática do CPE (equação 4.11) é: 

𝑍஼௉ா =  
1

𝑇(𝑖𝜔)௉
                                                                     (4.11) 

Onde T e P são os parâmetros utilizados na simulação do CPE. Quando P ~ 

0,5, o processo é puramente difusivo e ZCPE é uma impedância de Warburg. Quando 

P ~ 1, o processo é estritamente capacitivo e T corresponde ao valor da capacitância. 

O elemento CPE representa um capacitor não ideal e substitui a capacitância 

devido à sua rugosidade e superfície heterogênea. Isso ocorre devido à limitação no 

transporte de massa devido à difusão de íons através de eletrodos de superfície 

rugosa e reações de decomposição homogênea, o que é esperado em catalisadores 

de perovskita (YUNPHUTTHAA, 2018). Os valores calculados para cada elemento 

após a simulação do circuito equivalente da figura 19a estão representados na tabela 

9. Valores de P < 1 confirmam a não homogeneidade da superfície do eletrodo. 

A impedância de Warburg é devida à difusão de íons do eletrólito para o 

eletrodo (YANG, 2012). O elemento Warburg utilizado na simulação é um elemento 

Warburg Finito Generalizado, GFW, de expressão (ZView®): 

𝑊ௌ =
𝑊ோ

(𝑗. 𝑊் . 𝜔)ௐು
. tanh(𝑗. 𝑊் . 𝜔)ௐು                                          (4.12) 

Onde WR, WT e WP são os parâmetros utilizados na simulação de WS. 

Este elemento traduz uma difusão lenta ou finita através do eletrodo e é 

observado no semicírculo na extremidade de baixa frequência. 

 Para resistência total, figura 28, ao observar o comportamento de eletrodos 

não polarizados, o eletrodo LSMMO apresenta uma resistência superior ao LSM, o 

que já era esperado, provavelmente devido à presença do óxido SrMoO4, que poderia 

aumentar a resistência do material (VASALA, 2011). Para ambos os eletrodos, 

observa-se uma diminuição considerável na resistência de transferência de carga 

após a polarização. Esse resultado concorda com o relatado anteriormente, onde a 

aplicação de correntes catódicas promove um aumento de sítios ativos na superfície 

da perovskita devido à redução intersticial de manganês (BELARDI, 2008). Após a 
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polarização, é observado uma ligeira diminuição na resistência para o eletrodo 

LSMMO em relação ao LSM, o que sugere que a polarização pode ter influenciado o 

estado de oxidação de parte dos óxidos de molibdênio mistos, pois SrMoO4 pode ser 

facilmente reduzido a SrMoO3, que é um melhor condutor (VASALA, 2011). 

 

Figura 28: Densidade de potencial e potência da célula de combustível após polarização.  

 

No cátodo, as reações RRPH e RRO ocorrem devido à decomposição do 

peróxido de hidrogênio. Os dados na figura 28, mostram que a célula baseada em 

LSMMO apresentou uma densidade de potência de 5,6 Wcm-2 que é 21% maior que 

o valor de LSM (4,6 Wcm-2). Os resultados mostraram uma influência significativa na 

resistência do sistema. Durante a evolução do potencial em função da densidade de 

corrente, observa-se principalmente a queda ôhmica relacionada à resistência elétrica 

dos materiais que compõem a célula a combustível. Observamos efetivamente uma 

diminuição linear do potencial (TICIANELLI, 2013). As quedas relacionadas à ativação 

do eletrodo em baixas densidades de corrente e difusão de reagentes não são 

claramente observadas em altas densidades de corrente. Yang e col. (YANG, 2012) 

relataram valores de densidade de potência superiores aos descritos neste trabalho, 

para célula a combustível peróxido-peróxido direto em diferentes compartimentos, 
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com variação de pH. Essa variação é explicada pelo fato de este trabalho medir o 

desempenho de catalisadores catódicos e, para tanto, adotar uma montagem em um 

único compartimento, no mesmo pH, o que reduz a diferença de potencial da bateria 

e, consequentemente, sua densidade de potência. 

Após a polarização, as impedâncias calculadas concordam com o 

comportamento da densidade de potência da célula de combustível: LSMMO tem o 

menor valor de resistência total, maior condutividade e maior densidade de potência 

que o LSM. 

A configuração, neste trabalho, teve como principal objetivo comparar os os 

materiais com e sem a presença do molibdênio. O sistema foi construído sem fluxo e 

apresentou uma pequena diferença de potencial que indica que o níquel não é o ânodo 

ideal para esta pilha. Embora o níquel seja um material amplamente utilizado em 

catalisadores eletroquímicos (SLIS, 2019), o eletrodo de níquel usado no nosso 

trabalho possui uma pequena área ativa, uma morfologia com uma área maior 

provavelmente favoreceria o desempenho da pilha a combustível. Apesar da 

influência da montagem da pilha, os experimentos realizados foram suficientes para 

mostrar que óxidos de molibdênio mistos influenciam o desempenho de uma pilha 

DLFC e que o RRPH é catalisado pela perovskita LSM. 
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Tabela 9: Parâmetros EIE para a pilha a combustível de peróxido de hidrogênio direto de 

compartimento único usando placa de níquel como catalisador anódico e catalisadores 

catódicos LSM e LSMMO. 

Ânodo – cátodo Rohm 

(ohm cm2) 

Rct 

(ohm cm2) 

CPE 

(F,cm-2, s-n) 

GFW 

T ×10-3 

(sn / ohm cm2) 

P 

 

WR 

(ohm 

cm2) 

WT 

(s-1) 

WP 

Ni-LSM 3,500 

(0,006) 

24,1 

(0,3) 

1,38 

(0,02) 

0,760 

(0,003) 

14 (1) 1,5 

(0,6) 

0,41 

(0,03) 

Ni-LSMMO 3,480 

(0,005) 

16,3 

(0,6) 

1,22 

(0,03) 

0,780 

(0,002) 

16 (2) 2,9 

(0,5) 

0,31 

(0,02) 

Ni-LSM 

Antes da 

polarização 

3,510 

(0,006) 

42,0 

(0,2) 

0,72 

(0,03) 

0,740 

(0,004) 

6 (1) 0,9 

(0,3) 

0,51 

(0,02) 

Ni-LSMMO 

Antes da 

polarização 

3,490 

(0,007) 

45,8 

(0,2) 

0,56 

(0,02) 

0,760 

(0,003) 

9 (1) 0,8 

(0,4) 

0,47 

(0,01) 

Nota: Rohm = resistência ôhmica, Rct = resistência de transferência de carga, CPE = elemento de fase 

constante definido por dois valores, T e P, GFW = elemento de Warburg finito generalizado definido 

por três valores, WR, WT e WP.



92 

 

 

5. Considerações finais 

Nesta tese foram desenvolvidos eletrodos, baseados em catalisadores do tipo 

perovskita, neste caso, manganita de lantânio dopada com estrôncio, e molibdênio. 

Os eletrodos desenvolvidos foram produzidos pela rota Sol-Gel, com ácido 

cítrico como precursor e foram suportados em um tecido de carbono. Nesta tese, o 

principal objetivo era avaliar o efeito do molibdênio, juntamente com a perovskita, na 

reação de redução do peróxido de hidrogênio. Também se fez necessário, avaliar as 

espécies formadas durante a rota sintética, assim como a eficiência do processo de 

recobrimento do material de suporte com o material catalítico. 

Neste trabalho, duas fases foram produzidas para o LSM, sendo a perovskita, 

a de interesse, e a dos óxidos de lantânio, que é um resido comum da reação de 

formação da perovskita, manganita de lantânio dopada com estrôncio, pela rota Sol-

Gel. Para o LSMMO, como desejado, foi obtido a perovskita e os óxidos mistos de 

molibdênio com estrôncio ou lantânio, SrMoO4 e La2MoO6, cujo efeito na resposta 

eletrocatalítica foi investigado. 

O trabalho apresenta a deposição eficiente do material catalítico sobre o tecido 

de carbono, utilizando o método imersão. A utilização de métodos eficientes, de baixa 

complexidade e custo para a produção dos eletrodos são de grande importância, em 

especial, quando se trata de pequenas melhorias em materiais para geração de 

energia, como neste trabalho. 

Os eletrodos sem a presença do molibdênio, LSM, e com a presença de 

molibdênio, LSMMO, foram avaliados em um meio alcalino, no qual, o peróxido de 

hidrogênio atuou tanto como combustível quanto como oxidante. A reação de redução 

do peróxido de hidrogênio, RRPH, assim como a reação de redução do oxigênio, 

RRO, são catalisadas devido a coexistência das espécies Mn3+ e Mn4+, na fase 

perovskita, e estão presentes em ambos os materiais.  

O efeito da presença do molibdênio no eletrodo, se destaca ao avaliar a 

densidade de corrente obtida neste trabalho, para as reações de redução, nas quais, 

o eletrodo LSMMO apresenta uma performance aumentada em mais de 30%, quando 
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comparada a do LSM. Devido a decomposição espontânea do peróxido de hidrogênio, 

os valores de densidades são uma somatória das reações de redução do peróxido de 

hidrogênio e do oxigênio, mas, em ambos os casos, há uma melhora na presença do 

molibdênio. Isso se dá devido a sinergia entre as respostas eletroquímicas da 

perovskita e as dos óxidos mistos de molibdênio presentes.  

A área ativa de um eletrodo não é, necessariamente, sua área geométrica, pois 

está ligada a adsorção e a própria resposta eletroquímica do material. A melhoria na 

área ativa do eletrodo LSMMO foi um importante resultado, pois indica o 

favorecimento das reações catalíticas de interesse.  

Os resultados obtidos, para uma pilha completa peróxido de hidrogênio / 

peróxido de hidrogênio, evidenciaram a melhora na performance do eletrocatalisador 

de perovskita na presença do molibdênio, para cátodo. A sinergia dos óxidos mistos 

de perovskita e molibdênio, após polarização, promoveu melhores propriedades 

catalíticas do que as perovskitas LSM. A presença de cátions de molibdênio no 

eletrodo de lantânio manganita dopado com estrôncio melhorou significativamente a 

atividade catalítica das reações de peróxido de hidrogênio e redução de oxigênio, 

mesmo tendo ocorrido perdas de ativação devido à montagem da pilha, que limitaram 

o desempenho eletroquímico. 

Por fim, de um modo geral, esta tese apresentou resultados relevantes para a 

área de pilhas a combustível de peróxido de hidrogênio direto e, consequentemente, 

para reações de catálise eletroquímica. Considerando-se o uso de materiais mais 

sustentáveis para a produção de energia, as pilhas a combustível se destacam para 

as mais diversas aplicações. Os trabalhos apresentados trazem resultados inovadores 

via processos sustentáveis e aponta para possíveis aplicações do uso concomitante 

de diferentes óxidos e perovskitas, que são catalizadores de baixo custo e apresentam 

alta eficiência, com intuito de potencializar a reposta catalítica. 

Alguns aspectos a serem investigados, para complementar os estudos até aqui 

realizados, são apresentados a seguir: 

 Estudar e otimizar a montagem da pilha completa de peróxido de hidrogênio 

/ peróxido de hidrogênio; 
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 Estudar e otimizar diferentes ânodos a serem aplicados na pilha completa 

de peróxido de hidrogênio / peróxido de hidrogênio; 

 Estudar e otimizar diferentes combustíveis a serem aplicados na pilha de 

líquido direto que utiliza o peróxido de hidrogênio como oxidante; 

 Produzir materiais com diferentes composições de molibdênio; 

 Caracterizar os materiais catalisadores obtidos quanto as suas 

propriedades físicas e eletrocatalíticas; 

 Realizar misturas de diferentes eletrocatalisadores e caracterizar quanto as 

suas propriedades físicas e eletrocatalíticas; 

 Testas diferentes temperaturas de operação para os diferentes materiais 

eletrocatalisadores produzidos, nas pilhas completas.  
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APÊNDICES 

Durante o período do doutorado, outros materiais foram produzidos, entretanto, 

por limitações provocadas pela pandemia do Covid-19, não foi possível realizar as 

caracterizações e avaliações em todas as amostras, de forma que, a amostra LSMMO 

foi a mais promissora, por isso foi a mais investigada.   

 

APÊNDICE I - Outros materiais produzidos 

Nesse apêndice I, será apresentado os resultados obtidos para o eletrodo com 

50% em mol de molibdênio, em relação ao manganês.  

Outras proporções de molibdênio foram propostas, mas não foi possível avalia-

las e ficaram como propostas para trabalhos futuros. 

 

1.1. Prepara do eletrocatalisador  

A síntese dos pós cerâmicos de LSMMO 0.5 seguiu a rota Pechini, como o LSM 

e LSMMO, sendo este, a perovskita dopada com molibdênio, na proporção 50% em 

relação molar ao manganês. 

O preparo da suspenção e a deposição desse eletrodo seguiu como os 

eletrodos LSM e LSMMO. 

 

1.2. Difração de raio-X 

Na figura A1 é possível observar a presença de fase amorfa nas três amostras 

e a presença dos óxidos La2MoO6, SrMoO4 e MoO3, no pó do LSMMO 0.5.  Também 

é possível observar a presença de outras fases, que não puderam ainda ser 

identificadas até o momento. Na figura também é possível observar os difratogramas 

do LSM e LSMMO, para fins de comparação.  

Devido a presença de muitas fases no pó da amostra LSMMO 0.5, ocorreram 

sobreposições de picos o que impossibilitaram a melhor avaliação de sua estrutura. 
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Uma maior concentração de molibdênio pode ter proporcionado não solubilização 

desde íon na rede, favorecendo a presença predominante de molibdênio secundários. 

 

Figura A1: Padrões DRX de pós de eletrodos LSM, LSMMO e LSMMO0.5. 

 

1.3. Avaliação morfológica 

A microscopia eletrônica foi empregada para estudar os eletrodos antes e após 

a polarização em 0,4 M KOH e 0,1 M H2O2. A figura A2, mostra as superfícies do 

eletrodo antes de cinquenta ciclos de voltametria (-0,00 V a -0,85 V), figura A2(a-b), e 

após, figura A2(c). Nas figuras A2(a-b), é possível observar a morfologia do eletrodo 

suporte recoberto pelo material LSMMO0.5 de forma eficiente. Já na figura A2(c), é 

notado que o recobrimento em LSMMO0.5 suportou o desgaste. 
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Figura A2: Imagens MEV do (a-b)) LSMMO0.5 antes e (c) após a aplicação de 50 ciclos. 

A amostra também foi submetida a análise de espectroscopia de dispersiva de 

raio x (EDS), figura A3. Mesmo após os ciclos, todos os elementos químicos estão 

presentes. Também foi observado a presença do potássio no eletrodo, como resíduo 

do processo. 

 

Figura A3: Análise de microscopia eletrônica de varredura associada a espectroscopia 

dispersiva em energia do eletrodo LSMMO0.5 após a aplicação de 50 ciclos. 

 

1.4. Desempenho eletroquímico 

A mudança na superfície dos eletrodos foi investigada através da variação do 

valor do potencial de circuito aberto em relação ao eletrodo padrão de hidrogênio 

(SHE), em função do tempo. O eletrodo preparado foi mergulhado em eletrólito de 0.4 

M KOH e 0,1 M H2O2, e o potencial foi monitorado em função do tempo por 10 minutos 

e está mostrado na figura A4. Para cada eletrodo, foi medido o potencial antes e 

depois da polarização (Pol.). É possível observar que o eletrodo LSMMO0.5 

apresenta, mesmo após a polarização, um potencial de redução muito baixo, o que 

sugere não ser um bom catalisador catódico.  
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Figura A4: Variação do OCP em função do tempo de imersão dos eletrodos em 0,4 M KOH e 

0,1 M H2O2 (x SHE) 

Os eletrodos foram imersos em KOH 0,40 mol.L-1, com e sem H2O2 0,10 mol.L-

1. Voltamogramas registrados a uma taxa de varredura de 20 mV.s-1, figura A5.  

Assim como para os eletrodos LSM e LSMMO, as medições com H2O2 mostram 

a reação de redução do peróxido de hidrogênio na faixa de potencial de 0,00 V a -1,00 

V. Um pico catódico próximo a -0,6 V (vs. Ag / AgCl) é observado. É provável que, 

para o LSMMO0.5, também ocorram as reações RRPH e RRO, simultaneamente, 

tendo as espécies HO2- e O2, adsorvidas na superfície dos eletrodos e reduzidas pelos 

processos RRPH e RRO (WANG, 2013; KINDERMANN, 1996; SUN, 2011). É possível 

observar que eletrodo LSMMO0.5 apresenta uma densidade de corrente elevada.  
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Figura A5: Voltamograma cíclico do LSMMO0.5. A 0,40 mol.L-1 de KOH e 0,10 mol.L-1 de H2O2, 

e 20 mV.s-1. Potencial  /  V vs. 0,1 mol.L-1 KCl 

A potência das pilhas foi quantificada através de medidas de voltametria linear. Os 

valores de corrente foram divididos pela área geométrica dos eletrodos a fim de se 

obter a densidade de corrente. O produto entre o potencial e a densidade de corrente 

fornece a densidade de potência. Nesta medida, foi utilizado uma placa de níquel de 

1,0 cm-2 como catalisador anódico e uma solução de 0,1 M de H2O2 e 0,4M de KOH 

como eletrólito. 

A performance das pilhas está apresentada na figura A6, nessa conformação, 

a célula com o LSMMO0.5, como material catalítico catódico, apresentou um baixo 

desempenho, 0,19 Wcm-2, isso pode ter ocorrido devido à baixa diferença de 

potencial nessa configuração, provavelmente causado pela maior concentração de 

óxidos mistos de molibdênio, estrôncio e lantânio. 
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Figura 6: Densidade de potencial e potência da célula de combustível após polarização. 
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APÊNDICE III- Notificação de parecer para participação no evento 
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APÊNDICE IV: Resumo enviado para evento XXII SIBEE (01 – 05 de setembro de 

2019) 

 

La0.8Sr0.2MnO3 and mixed oxides of molybdenum applied in hydrogen 

peroxide reduction reaction in alkaline medium 

A L. Oliveira1, R. Garcia2, T. O. V. Ferreira3 and T. Matencio1 

1 Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, Brazil 

tmatencio@ufmg.br 

Abstract 

There is much interest in direct hydrogen peroxide fuel cells, which increases the 

demand for materials to perform HPRR [1]. In alkaline media the kinetics of HPRR is 

high, and the use of perovskites for its catalysis proves to be promising [2] and the 

mixed oxides of Mo show significant catalytic processes in fuel cells [3]. In this work, 

materials were synthesized via citrate, producing LSM, LSMMo0.2 and LSMMo0.5, in 

which the molar ratio of manganese was decreased proportionally to the introduction 

of 20% and 50% Mo, respectively.  

The electrodes was prepared by dip coating using carbon tissue in a suspension with 

carbon black (20%mm) and PVDF (10%mm) in methylpyrrolidone and acetone. The 

materials were characterized by XRD, EDS and SEM micrographs and catalytic activity 

was investigated by cyclic voltammetry (CV) in 0.5M KOH and 0.1M H2O2. The carbon 

tissue was covered in all materials, the best coated with LSM-Mo0.5, forming a film on 

the fiber of the fabric. The ESD confirmed the presence of the proposed elements for 

each material. 

The collected patterns obtained in the XRD correspond to La0.8Sr0.2MnO3. The 

presence of multiple oxides is identified with the introduction of Mo, in addition to 

perovskite, SrMoO4, La2MoO6 and MoO3 were formed.  In CV, the materials containing 

Mo present higher reduction currents than the pure LSM electrode, reaching 65% 

higher in the presence of Mo, in relation to the LSM, for the potential of -0.6V. 

XXII Simpósio Brasileiro de Eletroquímica e 
Eletroanalítica 
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The results show that the introduction of Mo considerably increases the 

electrocatalysis of the electrodes in the HPRR and improves the coating of the carbon 

support, showing that the use of molybdenum is promising for HPRR. 
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