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RESUMO

A reacao de reducao de oxigénio (RRO) assume importante funcao em conversores
eletroquimicos de energia, como as células a combustivel de eletrdlito polimérico
(PEMFCs) por exemplo. Recentemente, catalisadores a base de Pt com estrutura do
tipo core-shell tém se apresentado como alternativa promissora na eletrocatalise
daRRO, pois demonstram bom desempenho ao mesmo tempo que proporcionaram
reducao significativa deste metal nobre em sua composicao. Nanomateriais com
este tipo de arquitetura apresentam, em suma, superficies ricas em Pt, todavia
apresentando um interior composto majoritariamente por metais menos nobres
(Co, Ni Sn, Cu, entre outros). Este trabalho tem o intuito de apresentar alguns
aspectos introdutérios e enumerar algumas das principais estratégias utilizadas na
obtencaode catalisadores comareferidaestrutura. Comaobservacao dosresultados
obtidos por diferentes pesquisadores, nota-se que a aplicacao de catalisadores com
estrutura core-shell objetiva a possibilidade de tornar esta tecnologia mais acessivel.
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ABSTRACT

The oxygen reduction reaction (ORR) assumes important role in electrochemical
energy converters, such as polymer electrolyte fuel cells (PEMFCs) for example.
Recently, Pt-based catalysts with core-shell structure have been presented as a
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promising alternative in the ORR electrocatalysis, since they demonstrate good
performance while providing a significant reduction of this noble metal in its
composition. Nanomaterials with this type of architecture have, in short, Pt-rich
surfaces, however, with an interior composed mainly of less noble metals (Co, Ni
Sn, Cu, among others). This work intends to present some introductory aspects
and to enumerate some of the main strategies used in obtaining catalysts with
the mentioned structure. With the observation of the results obtained by different
researchers, it is noticed that the application of catalysts with core-shell structure
aims the possibility of making this technology more accesible
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INTRODUCAO

Células a combustivel aparecem como alternativa promissora para obtencao
de energia limpa, pois utilizam fontes renovaveis durante seu funcionamento,
nao emitem praticamente nenhum poluente téxico e apresentam grande
eficiéncia, podendo ser aplicadas como fontes de energia elétrica tanto para
sistemas estacionarios e moveis quanto para dispositivos portateis. Elas podem
ser classificadas de acordo com o eletrélito usado e a temperatura de operacao,
além do tipo de aplicacao. Dentre os principais tipos, as células do tipo PEMFC
(Polymer Eletrolyte Membrane Fuel Cell ou Proton Exchange Membrane Fuel Cell) tém
as caracteristicas de aplicacao mais versateis (TICIANELLI et al., 2005).

As PEMFCs sao dispositivos que geram energia elétrica a partir de reacdes
eletroquimicas que ocorrem em seu interior. O esquema basico (Figura 1) consiste
em um eletrélito em contato com um eletrodo negativo e outro eletrodo positivo,
anodo e catodo, respectivamente. Seu funcionamento baseia-se na oxidagao do gas
hidrogénio (H,) no anodo ao mesmo tempo em que ocorre a reducdo do oxigénio
gasoso (O,) no catodo. Este é o modo de operagdo mais comum. Porém, ha alguns
€asos nos quais se utilizam alcoois de baixo peso molecular (metanol e etanol, por
exemplo) ao invés de hidrogénio, e outros em que o sistema é alimentado com ar
atmosférico em substituicdo ao oxigénio puro (HOLTON e STEVENSON, 2013).
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Figura 1: Esquema simplificado de um sistema de célula a combustivel do tipo PEMFC.
(Fonte: adaptado de HOLTON e STEVENSON, 2013)

De forma sucinta, a reacao global para o funcionamento de uma PEMFC,
que é acompanhada de liberacao de calor, pode ser descrita da seguinte forma
(Equacao 1):

1 0
Hz(g) +§02(9) - HZO(l) E" =123V (1)

Destaca-se que as quebras das moléculas de H, e O,, por ocorrerem na
interface eletrodo/eletrélito, tratam-se de reagdes heterogéneas que necessitam,
portanto, do auxilio de um catalisador e a platina (Pt) tem sido o catalisador mais
utilizado em meio acido, por apresentar bom desempenho tanto para o processo
de oxidacao quanto de reducao na célula.

Nas pesquisas envolvendo o estudo das reacdes que ocorrem nos eletrodos
da célula, a reacao de reducao de oxigénio (RRO) exige atencao especial. Isto porque
€ uma reacao que apresenta cinética lenta, o que a torna um dos fatores limitantes
no desempenho de uma PEMFC (LEE et al., 2013; VIGNAROOBAN et al., 2015). Sendo
assim, o desenvolvimento de catalisadores que melhorem o desempenho desta
reacao no eletrodo é imprescindivel para a aplicacao desta tecnologia. E neste
ponto, a platina (Pt) tem demonstrado melhor desempenho na catélise da RRO, o
que levou ao estudo desta reacao em larga escala, principalmente impulsionado
pelo desenvolvimento da tecnologia das células a combustivel. No entanto, o alto
custo envolvendo a utilizacdao deste metal nobre torna esta tecnologia menos
acessivel, sendo necessario, portanto, que os catalisadores desenvolvidos utilizem
quantidades de Pt cada vez menores ou até mesmo nao contenha este metal e
mesmo assim apresentem bom desempenho (LEE et al.,, 2015).
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Neste intuito, pesquisas envolvendo a busca por melhores catalisadores e
com quantidades menores de Pt estdao sendo desenvolvidas ha décadas. O principal
artificio é a utilizacao de ligas de Pt com metais menos nobres como catalisadores
paraaRRO. Estes tém proporcionado melhorias naatividade cataliticae consequente
diminuicao do teor de Pt, tornando-os alternativas atraentes. Varios catalisadores
binarios e ternarios, nos quais Pt é combinada com outros metais de transicao (Pt-
M ou Pt-M -M,, onde M = Co, Cu, Ni, V, Cr), tém sido estudados em diversos grupos
de pesquisas pelo mundo. Em geral, eles apresentam melhor atividade para a RRO
em comparacao a Pt pura (KRISTIAN et al., 2010; LEE et al., 2013; SHAO et al., 2016;
VIGNAROOBAN et al., 2015).

A atividade frente a RRO para os catalisadores a base de Pt depende das
préprias caracteristicas que estes vierem a apresentar, tais como tamanho de
particula, formato e composicao. Estes fatores sao afetados principalmente pela
metodologia e condi¢cdes experimentais, tais como: temperatura e tempo de
operacao, precursores utilizados, pH do meio, uso de agentes redutores, entre
outros. Diferentes métodos sao apresentados na literatura para a preparacao de
catalisadores a base de Pt, dentre os quais podem ser citados, por exemplo, os
métodos de impregnacao, coloidal, microemulsao, poliol e Pechinni (SHAO et al,,
2016; SINGH et al., 2014).

Dependendo da metodologia aplicada, varias mudancas estruturais podem
proporcionar uma melhoria na atividade que, de forma resumida, estao relacionadas
com o ordenamento atdmico entre a Pt e os demais metais presentes nacomposicao.
Dentre os efeitos que proporcionam as melhorias para a RRO, pode ser destacado
a combinacao dos efeitos eletronicos (alteracao das vacancias dos orbitais 5d da
Pt) com os efeitos geométricos (estreitamento da distancia interatdmica Pt-Pt). O
tamanho das particulas também aparece como fator de grande influéncia na area
total e pode levar a diferentes geometrias (TICIANELLI et al., 2005).

Segundo Oezaslan et al. (2013), o estado da arte requer uma carga total de
Pt em torno de 0,5 mg/cm?®. Nos Gltimos anos, a carga de Pt no 4nodo para a reacdo
de oxidacao de hidrogénio (ROH) péde ser reduzida para valores menores que 0,05
mg/cm?, isso sem perda de atividade. Entretanto, para o catodo ainda séo exigidas
cargas de Pt em torno de 0,4 mg/cm?’. Os referidos pesquisadores também apontam
que o objetivo técnico é a reducado da carga de Pt no catodo para valores em torno
de 0,125 mg/cm’ com uma atividade maior que 0,44 A/mg de Pta 0,90 V. Em relacio
a estabilidade requerida, o alvo é que as perdas de atividade catalitica nao sejam
maiores que 40% apods 5.000 horas de operacao.
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A UTILIZAGAO DE CATALISADORES TIPO CORE-SHELL PARA RRO

Uma alternativa considerada promissora na tentativa de melhorar a
atividade eletrocatalitica e, ao mesmo tempo, reduzir a quantidade de Pt envolve
a utilizacao de catalisadores com estrutura do tipo core-shell (em portugués: casca-
nucleo). Como pode ser observado na Figura 2, estes catalisadores sao constituidos
por camadas de Pt envolvendo nucleos formados por outros metais. A utilizacdo
de metais de transicao (Ni, Co, Cu, Fe, Sn, ) como metais a compor o nucleo é de
grande interesse, pois proporciona ao catalisador menores custos e potenciais
efeitos estruturais e eletronicos, além do mais, dados experimentais comprovam
que a combinacao de Pt com metais de transicao proporcionam maior atividade
catalitica em comparagao com a Pt pura (ZHANG et al., 2005; ADZIC et al., 2007;
KRISTIAN et al,, 2010; LEE et al., 2013).

“‘ / Camada de Pt -

Nucleo formado por

outro metal ou liga

Figura 2: Representacdo de um catalisador com estrutura core-shell.
(Fonte: adaptado de OEZASLAN et al.,, 2013)

A origem dos beneficios neste tipo de arquitetura esta relacionada a
dois efeitos principais: i) alteracao de propriedades eletronicas e; ii) alteracao de
propriedades geométricas, devido a diferenca entre os parametros de rede dos
metais. Em consequéncia disto, este tipo de estrutura permite a alteracao da forca
de adsorcao na superficie da Pt e uma reducao substancial da quantidade deste
metal (OEZASLAN et al,, 2013; SHAO et al.,, 2016).

Diferentes formas para a preparacao de catalisadores bimetalicos com
estrutura core-shell tém sido desenvolvidas nos ultimos anos e, basicamente,
sdo divididas em trés abordagens principais, as quais sao: i) depositar camadas
de Pt sobre um nucleo de um segundo metal previamente preparado; ii) preparar
ligas de Pt-M (onde M = Cu, Co, Ni, Fe, etc) e remover da superficie, de forma seletiva,
um dos componentes; iii) preparar ligas de Pt-M e, posteriormente, proporcionar
condi¢Oes experimentais nas quais o segundo metal apresente maior tendéncia em
migrar para o interior da estrutura, fazendo com que a superficie venha a tornar-se
rica em Pt (OEZASLAN et al,, 2013; SHAO et al,, 2016; SINGH et al., 2014).
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A preparacao de catalisadores com estrutura core-shell para aplicacao em
células a combustivel foi primeiramente investigada pelo grupo do pesquisador
Adzic (ADZIC et al., 2007). Pertencente ao mesmo grupo de pesquisa, o trabalho
produzido porlnoueetal.(2002) foio primeiro aaplicareste tipo de catalisadora RRO,
no qual demonstrou-se que foram preparados catalisadores com monocamadas
de Pt sobre nucleos de Ru. Apds os testes, foi observada uma atividade catalitica
levemente inferior que a de Pt/C. Os autores atribuiram este desempenho a uma
maior dificuldade na quebra da ligacao O-O. Entretanto, a grande vantagem
ressaltada pelos pesquisadores foi a diminuicao na quantidade de Pt utilizada no
catalisador.

MC de Cu Substituigio de
por UPD MC de Cu por Pt

PPN
- = LEGENDA:
———

.:g;:::. —

- MC = monocamada

- NP = nanoparticula

- UPD = underpotencial
deposition

NP preparada com metais
menos nobres MC de Cu MC de Pt

Figura 3: Método para obtencdo de monocamada de Pt em catalisadores com estrutura tipo core-
shell reportado pelo grupo do pesquisador Adzic. (Fonte: adaptado de ZHANG et al., 2005)

A técnica para a sintese dos primeiros catalisadores core-shell utilizada no
grupo do pesquisador Adzic foi a eletrodeposicdo dos dtomos de Pt por meio da
substituicao galvanica da Pt por Cu. Neste método, nanoparticulas previamente
sintetizadas e compostas por outros metais, as quais atuarao como nucleo, recebem
uma monocamada de Cu através da aplicacao da técnica de UPD (underpotencial
deposition). Em seguida, promove-se a substituicao desta camada de Cu por uma
monocamada de Pt, conforme demonstrado na Figura 3 (ADZIC et al., 2007; ZHANG
et al., 2005).

Utilizando esta técnica, Sasaki et al. (2003) e Zhang et al. (2004) alcangaram
a deposicao de camadas de Pt sobre ntcleos formados por Au, Ru e Pd (Pt/Au, Pt/
Ru e Pt/Pd). Em seus trabalhos, estes pesquisadores obtiveram atividade com a RRO
bastante significativa, alcancando melhores resultados se comparados a Pt pura.

J4 nos trabalhos desenvolvidos por Zhang et al. (2005), foi investigada a
atividade para a redu¢ao de O, com os catalisadores ternarios Pt/Au/Ni, Pt/Pd/Co, e
Pt/Pt/Co com estrutura tipo core-shell obtidos também através do método de UPD
com Cu. Os resultados obtidos evidenciaram maior atividade frente a RRO para
estes catalisadores em comparacao com Pt/C.
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Outro método bastante utilizado para obtencao de nanoestruturas tipo
core-shell trata-se da deposicao de Pt por substituicao galvanica espontanea. Nesta
técnica, primeiramente sintetiza-se o nucleo a ser formado pelo sequndo metal
de interesse. E, posteriormente, ele deve ser submetido a uma condicao onde
estao presentes os ions Pt** ou Pt®* (provenientes dos precursores), sem que haja a
presenca de agentes redutores. A substituicdo espontanea ocorre entre os dtomos
de Pt e os atomos de metais da superficie do nucleo, baseando-se na diferenca
dos potenciais padrao de reducao das espécies. E, com isso, tem-se a formacao de
camadas de Pt sobre nucleos de um segundo metal menos nobre (KRISTIAN et al.,
2010; OEZASLAN et al., 2013).

Para melhor compreensao deste método, conforme demonstrado na Figura
4, Kristian et al. (2010) desenvolveram nanoparticulas de cobalto para formar
0 nucleo. Entdo, submeteram este nucleo a uma solucao ausente de qualquer
agente redutor, porém contendo a quantidade desejada de Pt a fim de formar uma
nanoestrutura core-shell.

Figura 4: Sintese de catalisador contendo Pt e Co com estrutura tipo core-shell reportada por
Kristian et al. (2010).
(Fonte: adaptado de KRISTIAN et al., 2010)

Em resumo, a formacao da monocamada de Pt é explicada pela diferenca
do potencial (ddp) padrao de reducao entre Pt e Co (0,67 V e -0,277 V vs ERH,
respectivamente). Dessa forma, a ddp da reacdao de oxirreducao entre Pt e Co
(Equacao 2) proporcionou a substituicao dos atomos de Co presentes na superficie
do nucleo por atomos de Pt, os quais, consequentemente, formaram uma camada
superficial.

-2
Co )t PtCly ()

2+ - @)
- Co (aq) + Pt (s) + 4Cl (aq)
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Além de Kristian et al. (2010), Reyes-Rodriguez et al. (2013) reportaram a
sintese de catalisadores Co_ _-Pt, /C por método semelhante utilizando diferentes
precursores de Pt em diferentes condi¢cdes experimentais. Para ambas as pesquisas,
a atividade catalitica para a RRO foi de 2 a 4 vezes maior do que Pt/C.

Sarkar e Manthiram (2010), de igual modo, reportaram a sintese de
catalisadores de Cu__-Pt, /C pelo método de substituicao galvanica espontanea,
no qual os ions de Pt** substituiram atomos de Cu presentes na superficie do nicleo
previamente preparado. Os autores observaram melhorias na atividade frente a
RRO em comparagao com Pt pura.

Nos trabalhos desenvolvidos por Chen et al. (2008), Godinez-Salomén
et al. (2012) e Ramos-Sanchez et al. (2015) foram obtidos, também por meio da
substituicao galvanica espontanea, catalisadores com estrutura tipo core-shell
formados por Pt e Ni em diferentes proporcdes atdbmicas. Nos testes de atividade
para a reducao de O,, também foram constatadas melhorias consideraveis em
comparagao com Pt/C.

Como citado anteriormente, nanoestruturas core-shell podem ser obtidas
ainda através da producao de ligas (bindrias ou ternarias, por exemplos) com a
posterior remogao dos metais de menor interesse da superficie. Mani et al. (2008)
foram os primeiros a utilizar esta metodologia na obtencao de catalisadores de Pt e
Cu com estrutura tipo core-shell. Como demonstrado na Figura 5, eles sintetizaram
ligas de Pt-Cu e posteriormente proporcionaram a dissociacdao (remogao) seletiva
dos atomos de Cu. Com isso, obteve-se uma nanoestrutura rica em Pt na superficie,
ao mesmo tempo apresentando um nucleo interno formado por Pt-Cu. Tal processo
foi denominado de dealloying (ou lixiviag&o seletiva), e a aplicacao deste catalisador
na catalise da RRO demonstrou atividade bastante superior se comparado com
Pt/C. De acordo com os autores, além das interagcdes entre Pt e Cu, outro fator que
auxilia no aumento da atividade para este tipo de catalisador trata-se da porosidade
proporcionada pela dissociacao do segundo metal.

Carbono

A) Liga de Pt-Cu previamente B) Durante o processo C) Formacao da estrutura
snlte_tlzada antes do processo de dissolucido core-shell apés o processo
de dissolucao de dissolucédo

Figura 5: Processo de obtencao do catalisador Pt-Cu/C com estrutura tipo core-shell segundo Mani
et al. (2008).
(Fonte: adapatado de MANI et al., 2008)
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Utilizando esta abordagem, varias pesquisas foram realizadas a fim de obter
nanoestruturas core-shell, nas quais a superficie dos catalisadores apresentou-se
ricaem Pt ao passo que o seu interior continha uma liga Pt-M em maior quantidade.
Como exemplo disso, é possivel citar a aplicacao do método de lixiviagao seletiva na
obtencao de catalisadores de Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Cu e Pt-Ag, os quais foram produzidos
com objetivo de investigar suas atividades ante a RRO (MANI et al., 2011; OEZASLAN
etal, 2013).

Com outra técnica, Mayrhofer et al. (2009) desenvolveram nanoestruturas
core-shell baseando-se na tendéncia de um segundo metal migrar para o interior
da particula ao mesmo tempo que os dtomos de Pt se aglomeram na superficie
utilizando um método de segregacao induzida. Como pode ser observado na Figura
6, 0s autores prepararam ligas de Pt e Co e as submeteram a um aquecimento de
200 °C em atmosfera de CO na auséncia de O,. Apds o processo, foi observado que
a superficie do catalisador se encontrava rica em Pt e contendo em seu interior
predominantemente a liga Pt-Co. Além disso, nos testes de atividade frente a RRO,
ficou evidenciado que o seu desempenho foi superior aqueles observados para
Pt/C e para a liga Pt-Co/C.

Aquecimento em
atmosfera de CO

Figura 6: Método de obtencao de estrutura tipo core-shell descrito por Mayrhofer et al. (2009), a
partir de uma liga de Pt-Co.
(Fonte: adaptado de MAYRHOFER et al., 2009)

Por fim, destaca-se o método pelo qual a deposicdao de Pt sobre nucleos
compostos por outros metais é realizada por meio da reducao sequenciada de
seus precursores. Conhecido também como sintese por reducdao quimica coloidal
sequencial, este método consiste de duas etapas principais. A primeira envolve a
utilizacdo de um agente redutor em precursores metélicos que formardo o nucleo.
A segunda, por sua vez, também se trata da reducao dos precursores de Pt por um
agente redutor, mas com a finalidade de que camadas do metal mais nobre sejam
formadas sobre o nucleo preparado na etapa anterior.
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Nucleo formado por Processo de
um metal ndo-nobre recobrimento do nucleo

Estrutura core-shell

Figura 7: Representacao do processo de obtengao de nanoestruturas core-shell pelo método de
reducao quimica coloidal sequencial. (Fonte: adaptado de PUPO, 2014.)

AFigura7trazumesquemarepresentativode comoestemétodo proporciona
estruturas do tipo core-shell. Em outras palavras, os nucleos pré-formados atuardo
como bases (ou sementes) para as camadas de Pt a serem obtidas posteriormente
(OEZASLAN et al., 2013; XU et al., 2015).

Utilizando esta abordagem, Alayoglu et al. (2008), por exemplo, prepararam
nanoparticulas de Ru e posteriormente promoveram o recobrimento destas com
camadas de Pt, desenvolvendo, dessa forma, catalisadores do tipo core-shell Ru@
Pt/C. No referido trabalho, etileno glicol (EG) foi utilizado como agente redutor
tanto para Ru quanto para Pt. Ja Pupo et al. (2015), em seus experimentos, fizeram
uso de borohidreto de so6dio (NaBH,) como agente redutor na obtenc¢ao do nucleo
e também na formac¢do da camada superficial de Pt. Com esta metodologia, foram
produzidos catalisadores de Sn@Pt/C e Rh@Pt/C com diferentes proporcdes
atomicas entre Pt:Sn e Pt:Rh.

De acordo com Xu et al. (2015), NaBH, € considerado um agente redutor
bastante forte. A sua utilizacdo promove uma nucleagdo consideravelmente
rapida, caracteristica esta que o torna de grande interesse em sinteses de materiais
compositos. Entretanto, devido sua alta velocidade de reacao, a aplicagdo de NaBH,
pode dificultar a obtencao de camadas de Pt sobre nucleos de outros metais. Com
isso, alguns pesquisadores optam por utiliza-lo preferencialmente na obtencao
dos nucleos e a formacdo da camada superficial de Pt fica a cargo de outro agente
redutor mais fraco, tais como: etileno glicol, acido férmico, citrato de sédio, acido
ascorbico, entre outros.

Seguindo esta linha, Silva et al. (2010) e Ma et al. (2010) produziram
catalisadores de SnO,@Pt/C e Au@Pt/C, respectivamente, utilizando NaBH, na
sintese dos nucleos e acido ascérbico na obtencao do recobrimento com camadas
de Pt sobre os nucleos previamente preparados.

Tratando-se da aplicacao de catalisadores preparados pela metodologia de
reducao sequenciada na RRO, Ma et al. (2010) aplicaram catalisadores de Pt e Au
com estrutura tipo core-shell na catalise da redu¢ao de O,, os quais demonstraram
atividade superior em comparagao com Pt pura.
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Na pesquisa desenvolvida por Liu et al. (2012), os autores utilizaram EG para
a reducao sequenciada de Pt e Pd. Com isso, foram preparados catalisadores do
tipo Pt@Pd/C e Pd@Pt/C para serem aplicados na reducao de O,. Apés as devidas
anadlises, os catalisadores com estrutura tipo core-shell demonstraram atividade
superior a Pt/C.

Combinando Co e Pt, Do et al. (2007) e Lin et al. (2013) prepararam
catalisadores core-shell com atividade para a RRO aproximadamente 2 vezes maior
que Pt/C e, além disso, apresentando maior durabilidade de operacao.

Utilizando trietil borohidreto de litio como agente redutor, Duan et al,,
2013 produziram nucleos de Ni que posteriormente foram recobertos com Pt
através da reducao de seu precursor com tetrahidrofurano, proporcionando, dessa
forma, catalisadores de Ni@Pt/C. Nos testes para a reducao de O,, os catalisadores
sintetizados demonstraram atividade até 3 vezes superior a Pt/C.

Quetal.(2012), por sua vez, citam catalisadores terndrios compostos por Au,
AgePtcomestruturacore-shelltambémsintetizadosatravésdareducaosequenciada
de seus precursores. Em seus trabalhos, os autores também observaram um ganho
significativo na atividade ante a RRO.

Deste modo, ressalta-se que diferentes combinacdes M_.@Pt, /C (onde M
= Co, Ni, Fe, Cu, Ru, Sn, Au) podem ser obtidas por este método. Além daquelas
relacionadas anteriormente, podem ser destacadas outras combinacdes de
catalisadores com estrutura do tipo core-shell produzidos pela reducao sequenciada,
tais como: Au@Pt/C, Co@Pt/C; SnO,@Pt/C, Cu@Pt/C, Ni@Pt/C, Fe,0,@Pt/C e Au@
Pd/C (OEZASLAN, et al., 2013).

CONSIDERACOES FINAIS

Observa-se que a reacao de reducdo de oxigénio é um parametro bastante
importante paraodesempenhode umacélulaacombustivel de eletrélito polimérico.
A condicdo de possuir uma cinética lenta acarreta a necessidade da utilizacao de
catalidadores constituidos por metais nobres, em especial, catalisadores a base de
Pt. E tal fato faz com que esta tecnologia se torne menos acessivel, o que conduz,
portanto, a necessidade de desenvolvimento de catalisadores com quantidades de
Pt cada vez menores.

Recentemente, observa-se que nanomateriais apresentando arquitetura do
tipo core-shell (casca-nucleo) tém possibilitado a obtencao de catalisadores bastante
eficientes na catalise da RRO. Verifica-se também que os principais métodos para
obtencao de nanoparticulas com este tipo de estrutura podem ser classificados, em
suma, de acordo com as seguintes metodologias: i) depositar camadas de Pt sobre
um substrato metalico previamente sintetizado; ii) remover, de forma seletiva,
da superficie um dos componentes de uma liga precursora uniforme; iii) tratar
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e investigar condicbes experimentais nas quais um metal presente em uma liga
uniforme apresente maiortendénciaem migrar paraointeriorou paraasuperficie da
liga. Ressalta-se que estas metodologias tém como objetivo alcangar nanomateriais
contendo uma superficie rica em Pt, ao passo que é constituido interiormente por
um metal menos nobre (exemplos: cobre, niquel, cobalto, ruténio, entre outros)

E, por fim, baseando-se em quantidade consideravel de resultados obtidos
por diferentes pesquisadores, nota-se que catalisadores com estrutura tipo core-shell
tém demonstrado atividades em relagao a RRO significativamente superiores
quando comparados aos catalisadores de Pt pura, apesar de apresentarem
quantidades inferiores deste metal nobre em sua composicao. Estes resultados, por
sua vez, tendem a possibilitar que a tecnologia dos dispositivos PEMFCs torne-se
mais acessivel.
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