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“ A felicidade ndo se resume na auséncia de problemas,
mas sim na sua capacidade de lidar com eles.”
Albert Einstein
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ESTUDO DA OXIDACAO ELETROQUIMICA DO ETANOL EM MEIO ACIDO
UTILIZANDO OS ELETROCATALISADORES
PtSnAuRh/C e PtRUAURN/C

Rita Maria Dutra
RESUMO

Os eletrocatalisadores quartenarios PtSnAuRh/C e PtRuAuRh/C foram
preparados nas proporcées 50:40:5:5, 60:30:5:5, 70:20:5:5, 80:10:5:5, 90:4:3:3 e para as
composicOes tercidrias PtSnAu/C, PtSnRh/C, PtRuAu/C, PtRuRh/C preparados na
proporcdo atdbmica 50:45:5 com (20% em massa) pelo método da reducdo por alcool
utilizando H,PtCls.6H,0, RuClI3-xH,0O, SnCl,.2H,0, HAuCl..3H,O e RhCl3.xH-0,
como fonte de metais e carbono Vulcan XC72 como suporte e, por ultimo, etileno glicol
como agente redutor. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados fisicamente
por difracdo de raios-X (DRX), energia dispersiva de raios X (EDX) e microscopia
eletrobnica de transmissdo (MET). As andlises por EDX mostraram que as razdes
atdbmicas dos diferentes eletrocatalisadores, preparados pelo método da reducdo por
alcool, foram similares as composi¢cbes nominais de partida indicando que esta
metodologia é eficiente para a preparacdo destes eletrocatalisadores. Em todos o0s
difratogramas para os eletrocatalisadores preparados observa-se um pico largo em
aproximadamente 20 = 25°, o qual é associado ao suporte de carbono e quatro outros
picos de difracio em aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67° e 82° que por sua vez sio
associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura cubica
de face centrada (CFC) de platina. Os resultados de difracdo de raios X apresentaram
tamanhos médios de cristalitos entre 2,0 e 5,2 nm para PtSnAuRh/C, PtSnAu/C,
PtSnRh/C e 2,0 a 2,6 nm para PtRUAuRh/C, PtRuAu/C, PtRuRh/C. Os estudos para a
oxidagdo eletroquimica do etanol em meio &cido foram realizados utilizando as técnicas
de voltametria ciclica e de cronoamperometria em uma solugdo 0,5 mol.L™ H,SO,, +
1,0 mol.L? de C,HsOH. As curvas de polarizacdo obtidas na célula a combustivel
unitaria, alimentada diretamente por etanol, estdo de acordo com os resultados de
voltametria e cronoamperometria constatando o efeito benéfico da adicdo do ouro e

rodio na composicédo dos eletrocatalisadores.



STUDY ON ETHANOL ELECTROCHEMIL OXIDATION IN ACID
USING THE ELECTROCATALYSTS
PtSnAuRh/C and PtRuAuRh/C
Rita Maria Dutra

Abstract

The electrocatalysts quaternary PtSnAuRh/C and PtRUAuRh/C were prepared in
the proportions 50:40:5:5, 60:30:5:5, 70:20:5:5, 80:10:5:5, 90:4:3:3 and for
compositions PtSnAu/C, PtSnRh/C, PtRuAu/C, PtRURh/C prepared in atomic ratio
50: 45: 5 with (20 mass%) by the method of alcohol reduction using H,PtCls.6H,0,
RuCI3-xH;0, SnCl,.2H,0, HAuCl,.3H,0 and RhCl3.xH,0 as a source of carbon and
Vulcan XC72 as support and, lastly, ethylene glycol as a reducing agent. The obtained
electrocatalysts were physically characterized by X-ray diffraction (XRD), energy
dispersive X-ray (EDX) and transmission electron microscopy (TEM). The EDX
analyzes showed that the atomic ratios of the various electrocatalysts prepared by the
method of alcohol reduction were similar to the nominal compositions of departure
indicating that this method is efficient for preparing these electrocatalysts. In all
diffraction patterns for the prepared electrocatalysts observed a broad peak at about 26 =
25, which is associated with the carbon and four other diffraction peaks support at about
20 = 40, 47, 67 and 82, which in turn they are associated with the planes (111), (200),
(220) and (311) respectively of the face-centered cubic structure (FCC) of platinum.
The results of X-ray diffraction showed average crystallite size between 2.0 and 5.2 nm
for PtSnAuRh/C, PtSnAu/C, PtSnRh/C and 2.0 to 2.6 nm for PtRuAuRh/C, PtRuAu/C ,
PtRuRh/C. The studies for the electrochemical oxidation of ethanol in acidic medium
were performed using cyclic voltammetry and chronoamperometry in a 0.5 mol L™
solution H,SO,4 + 1.0 mol L-1 C,HsOH. The polarization curves obtained on the unit
fuel cell, fed directly with ethanol, are in agreement with the results of voltammetry and
chronoamperometry stating the beneficial effect of adding gold and rhodium in the

composition of the electrocatalysts.
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1. INTRODUCAO

O progresso da humanidade esta intrinsecamente ligado com a capacidade de
manipulacdo de recursos energéticos. Desta forma, para manter este avanco é necessario
suprir a crescente demanda energética, produzida em sua grande parte por fontes nédo
renovaveis e que causam grande impacto ambiental [1-2]. Uma alternativa promissora
para geracdo de energia é a célula a combustivel, que sdo sistemas eletroquimicos
capazes de converter a energia quimica das ligacdes de uma variedade de combustiveis
diretamente em energia elétrica [3-5].

Dentre os diversos tipos de células a combustivel, a mais promissora para uso
em veiculos urbanos e assim como em fontes estacionérias é a do tipo membrana
trocadora de prétons (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell), por utilizarem
combustiveis liquidos, tais como metanol e etanol, sdo convenientes para aplicacdo em
dispositivos eletrénicos portateis [3].

As PEMFC caracterizam-se por utilizarem uma membrana trocadora de prétons
como eletrélito, que consiste de um anodo, onde o combustivel (hidrogénio) é oxidado;
e de um céatodo, onde o oxigénio € reduzido por um processo eletroquimico. Ambas as
reagdes, anodica e catddica, ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito. Nas superficies dos
eletrodos ocorrem as reagdes eletrocataliticas da célula, sendo que os materiais que
compdem os eletrocatalisadores sdo empregados em funcdo do tipo de combustivel,
podendo ser baseados em nanoestrutura de metais nobres, geralmente platina (Pt), e suas
ligas ou co-catalisadores formados por fases segregadas de platina e metais oxofilicos
(afindade ao oxigénio) tais como Sn, Ru entre outros [4].

O hidrogénio (H2) é o combustivel ideal, pois apresenta as maiores densidades
de corrente, onde a sua obtencdo € feita a partir da reforma a vapor de hidrocarbonetos
ou pela eletrélise da &gua. O hidrogénio obtido pela eletrolise da agua possui alta
pureza, entretanto apresenta um custo relativamente maior do hidrogénio obtido pela
reforma gasosa. Por outro lado, o hidrogénio obtido pela reforma gasosa apresenta um
teor consideravel de impurezas, contendo, aproximadamente, 6% de mondxido de
carbono (CO) [7-8]. No entanto, o uso de hidrogénio como combustivel apresenta ainda
alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura, o que dificulta o seu uso
atualmente [1, 6-7].

Assim, nos ultimos anos, as células a combustivel do tipo PEM que utilizam um

alcool diretamente como combustivel (DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vém
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despertando interesse crescente, pois, apresentam vantagens, como a ndo necessidade de
estocar hidrogénio ou geré-lo através da reforma de hidrocarbonetos [8-9].

Nesse sentido a célula a combustivel de oxidacdo direta de metanol (Direct
Methanol Fuel Cell - DMFC) foi uma das mais estudadas na década de 90, pois utiliza o
alcool mais simples em termos de estrutura molecular, além do mecanismo de oxidagédo
sO resultar em intermediarios como o formaldeido e o &cido férmico, ambos os produtos
facilmente oxidaveis a CO,qgs, que é caracteristico da oxidacdo de todos os compostos
organicos, no final resultando em potenciais operacionais menores aos esperados [10].
O eletrocatalisador de PtRu/C, tém sido descrito como o mais ativo eletrocatalisador
binario para esta reacdo [9,11].

Dentro dessa perspectiva, os estudos em uma célula a combustivel alimentada
diretamente com etanol sdo de extrema importancia para o Brasil, uma vez que esse
combustivel é produzido em larga escala industrial no pais, além de haver uma ampla
infraestrutura para distribuicdo e comercializacdo. Ademais, o etanol apresenta as
vantagens de ser um combustivel proveniente de fontes renovaveis, além de ser menos
toxico que o metanol [12-13,18-20].

Por outro lado, a oxidacdo completa do etanol a CO, é mais complexa que a do
metanol devido a dificuldade da quebra da ligacdo C-C e a possibilidade de formacéo de
compostos intermediarios fortemente adsorvidos, 0s quais podem bloquear os sitios
ativos do eletrocatalisador, perdendo atividade, diminuindo corrente, além de perder
estabilidade por longos periodos de operacédo [12].

A eficiéncia na quebra da ligacdo C-C na oxidacdo eletroquimica de etanol é a
chave para tornar o etanol um combustivel viavel para ser aplicado diretamente em
células a combustivel. Até o presente momento esta eficiéncia € considerada
relativamente baixa, por meio das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR “Fourier Transform Infrared Spectroscopy”) e
espectrometria de massa eletroquimica diferencial (DEMS, “Diferential Eletrochemical
Mass Spectrometry ”) tem sido observado que os principais produtos intermediarios da
reacdo sdo acetaldeido e acido acético [13-14]. Assim, o desenvolvimento de novos
eletrocatalisadores para esta aplicagdo é necessario para que se obtenha uma completa
oxidacéo do etanol a CO, ou ocorra um aumento na cinética de reagéo.

Nos ultimos anos, conforme foi verificado na literatura [10-19], a adicdo de
RuO;, SnO; e CeO; a platina tem favorecido a oxidacdo eletroquimica do metanol e

etanol em relacdo ao eletrocatalisador de platina pura. Neste contexto, 0s
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eletrocatalisadores PtSn/C tém se mostrado mais ativos que eletrocatalisadores PtRu/C
na eletro-oxidacdo do etanol, sendo o acetaldeido e o &cido acético os principais
produtos formados. Entretanto, os resultados presentes na literatura sdo de dificeis
comparacg0es, além de serem controversos, pois estes levam em consideracdo o emprego
de diferentes metodologias de preparacdo de eletrocatalisadores, resultando em
materiais com caracteristicas diferentes [12-13].

Spinace et al [20] demonstraram que a adigdo de Rh aos eletrocatalisadores de
PtSn/C tem melhorado o desempenho da celula a combustivel para a oxidacao
eletroquimica do etanol (DEFC). No entanto, observou-se que o &cido acético foi o
principal produto formado em eletrodos PtSn/C e Rh/C modificados, sendo necessario
projetar novos catalisadores que permitem a completa oxidacéo do etanol para CO,.

Souza et al [21] estudaram a eletro-oxidacdo do etanol sobre eletrodos de Pt, Rh
e PtRh preparados por eletro-deposicdo utilizando a técnica de espectrometria de massas
eletroquimica diferencial (DEMS) e espectroscopia na regidao do infravermelho. Os
produtos detectados na oxidacdo eletroquimica do etanol foram CO,, acetaldeido e
acido acético. Dentre os eletrocatalisadores estudados o de rodio foi 0 menos ativo. Os
eletrocatalisadores de Pt/C e PtRh/C com uma razdo atbmica de Pt:Rh de 90:10
apresentaram valores de corrente similares, porém, o rendimento em CO, para o

eletrodo PtgoRh;o foi maior que o de platina pura.

O aumento na quantidade de rodio presente no eletrodo levou a um aumento na
razdo CO,/acetaldeido, no entanto, os valores de corrente diminuiram. Apesar da
presenca de rodio nos eletrodos ndo ser suficiente para produzir um eletrocatalisador
com boa atividade sua presenca parece ser importante para a quebra da ligagdo C-C do
etanol. Assim, o aumento da seletividade para a formacdo de CO, sobre acetaldeido
mostrou que os eletrocatalisadores PtRh sdo promissores candidatos para a eletro-
oxidacdo do etanol se um terceiro elemento for adicionado para aumentar a atividade

catalitica deste sistema [12,20].

Garcia-Rodriguez et al [22] estudaram a eletro-oxidacdo de etanol sobre
eletrocatalisadores Rh-PtSn/C e seus efeitos em diferentes composi¢des atdmicas. Estes
autores observaram um aumento na producdo de CO, e consequente melhora na
oxidacdo do etanol em células combustiveis. Estes resultados mostraram que
incorporacdo de Rh ao eletrocatalisador PtSn/C, ajuda na dissociacdo e quebra da
ligacdo C-C do etanol.



Uma tentativa para melhorar o desempenho dos sistemas ternarios do tipo
PtSnRh/C para a oxidacao eletroquimica do etanol poderia estar relacionada a adicdo de
ouro a este sistema. Alguns trabalhos presentes na literatura [23-25] tém mostrado que a
presenca do ouro ajuda na melhora da estabilidade do catalisador quando submetidos a
maior tempo de operacdo num potencial fixo de 500 mV. Este comportamento poderia
estar associado ao fato de que a presenca do ouro impede a formacdo de Oxidos
superficiais sobre a platina, assim somente ocorre a adsor¢do do etanol sobre os sitios

ativos de platina disponiveis para as reagoes.

A presenca do ouro também poderia contribuir para a melhora da resisténcia a
corrosdo nos estudos realizados em meio &cido. Nos estudos em meio alcalino a
presenca do ouro poderia contribuir para uma melhor atividade eletrocatalitica, visto
que este metal € bastante ativo neste meio reacional quando comparado aos estudos em
meio acido [23-25].

A comparacdo entre os sistemas PtRu/C e PtSn/C para oxidacdo de alcodis
apresentam resultados contraditérios [12]. Hable et al. [26] estudaram a oxidacdo do
metanol em catalisadores PtRu/C e PtSn/C eletroquimicamente depositados sobre
polianilina, sendo que o sistema PtRu/C apresentou melhores resultados que o PtSn/C,
por outro lado Oliveira Neto et al [27] estudaram a eletro-oxidacdo do metanol e etanol
usando eletrocatalisadores PtRu/C, PtSn/C e PtSnRu/C preparados pelo método da
reducdo do alcool, onde o eletrocatalisador PtSn/C apresentou o melhor desempenho
para a oxidacdo de ambos os alcodis. Esses estudos reforcam a tese de que a atividade
catalitica de um material é fortemente dependente do método de preparacdo do

eletrocatalisador.

Em consideracdo aos estudos recentes presentes na literatura [9,16,22,26] o
desenvolvimento de eletrocatalisadores ternarios e quartenarios, partindo dos sistemas
PtSn/C e PtRu/C com adicdo de Au e Rh a composi¢do poderia acarretar em um
aumento da atividade do eletrocatalisador para a oxidacdo eletroquimica do etanol.
Baseado nestas suposicdes foram preparados para este trabalho eletrocalisadores
PtSnAuRh/C, PtSnAu/C, PtSnRh/C, PtRUAURh/C, PtRuAu/C e PtRURh/C suportados
em carbono de alta area superficial, pelo método da redugdo por &lcool em diferentes
proporcOes, partindo das razbes atdmicas 50:50 comumente estudas para 0s
catalisadores PtSn/C e PtRu/C. Vale ressaltar que estas formulacbes séo inovadoras e
ainda ndo foram relatadas na literatura, todavia estudos sobre a performance dos metais
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Au e Rh adicionados aos sistemas acima citados, ainda ndo foram evidenciados,

justificando o tema do doutorado.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Célula a Combustivel

O principio de célula a combustivel foi descoberto em 1839 por William
Groove, um fisico inglés. Combinando hidrogénio com oxigénio, Grove descobriu a
eletrolise da agua, a qual utiliza a eletricidade para decompor a agua em hidrogénio
e oxigénio e foi chamada de “bateria a gas”, mas devido a sua pouca aplicabilidade

foi esquecida [28].

As células a combustivel comecaram a ganhar notoriedade no final dos anos 30,
quando o inglés Francis Thomas Bacon desenvolveu células a combustivel de
eletrolito alcalino, usando hidréxido de potassio ao invés dos eletrolitos &cidos
utilizados por Groove. Demostrando em 1959 um sistema de célula a combustivel
de 5 kW para fazer funcionar uma maquina de solda . No entanto, somente no inicio
dos anos 1960, com a Agéncia Espacial dos EUA, a NASA utilizando hidrogénio
liquido e oxigénio para fornecer energia e tendo como produto agua e calor foi que

se deu o desenvolvimento e inovacdo da célula a combustivel [29].

A FIGURA 1 ilustra o diagrama de uma célula a combustivel operando com
hidrogénio e oxigénio.

= .
. N
o il
Anédo Catodo
2H, + 40H" — 2H,0 + de 0, + 2H,0 +4e" - 40H-

2H, + 0, - 2H,0

FIGURA 1. Representacdo de uma célula a combustivel [30].



Uma celula a combustivel (FIGURA 1) consiste em dois eletrodos, um anodo
(pblo negativo da célula) em que o combustivel é oxidado e um cétodo (polo
positivo da célula) em que o oxigénio é reduzido, feitos de material condutores e
separados por um eletrdlito. A reacdo completa-se com a circulacdo dos elétrons,
através de um circuito externo, em que realiza o trabalho elétrico, podendo obter
uma eficiéncia energética de aproximadamente 80 — 85 % de energia total (elétrica +
calor) [19,31].

Entre as aplicacdes, destaca-se 0 uso como geradores elétricos e estacionarios,
como fonte de energia para aparelhos portateis e de transportes. E podem ser
correlacionadas com a poténcia gerada [32-33]:

- Menor que 10 W: aparelhos portateis (celulares), cAmera fotogréficas;

- Entre 10 — 100 W: energias portateis (luzes de emergéncia, baterias

recarregaveis, semafaros);

- Entre 100 W — 1 kW: dispositivos simples (motocicletas, cadeiras de rodas,

pequenas baterias)

- Entre 1 — 10 kW: pequenos veiculos de transportes (motos, barcos),

dispositivos portateis (energia residencial, energia de reserva);

- Entre 10 — 100 kW: veiculos de transporte (carros, 6nibus de pequeno porte),

geradores para comunicacao, geradores pequenos;

- Entre 100 — 1 MW: veiculos de transporte grandes (6nibus, navios,

submarinos), geradores de pequeno porte portateis e estacionarios;
- Maior 1 MW: distribuicdo de energia estacionaria.

As células a combustivel se classificam pelo tipo de eletrolito (condutores
ibnicos de prétons) utilizado, e consequentemente, pela temperatura de operacéo. As
células que operam entre a temperatura ambiente até 200°C sdo classificadas como
de baixa temperatura, representadas por: Células Alcalinas (AFC — Alcaline Fuel
Cells); as Células de Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells) e as
Células de Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC - Proton Exchange
Membrane Fuel Cells). Existem aquelas que operam a temperaturas superiores a

200° C, sdo classificadas de alta temperatura de operagdo: Células de Oxidos



Solidos (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells) e as Celulas de Carbonato Fundido
(MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells).

A FIGURA 2 apresenta 0 esquema de funcionamento das principais células a

combustivel, o eletrolito utilizado e os ions transportados [34].

CAr oA

exaltio do combustivel wxalstEo do oxidarkbe
e gazes - - e jEses

ertrada de

Jnodo eletrdito citodo

FIGURA 2. Esquema de funcionamento das principais células a combustivel
adaptado [20].

As células a combustivel em geral apresentam como caracteristicas vantajosas: alta
eficiéncia; baixa emissao de ruidos; baixa ou nenhuma emissdo de poluentes. Entretanto
como desvantagens: o alto custo de producédo e problemas operacionais. Todos 0s itens

em desvantagem estdo em estagio de pesquisa e desenvolvimento atualmente.

2.1.2 Célula a Combustivel de Oxidos Sdlidos (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells)

Este tipo de célula funciona a temperatura de 800 — 1000 °C com eletrélito de 6xido
de itrio estabilizado com 6xido de zirconio (ZrO,/Y,03) numa propor¢do de 9:1, com

poténcia gerada de 25 — 5000 kW. Tem a vantagem de que o0s proprios eletrodos atuam



como reformadores de combustiveis, gerando o hidrogénio para a alimentagdo. Estas
células geram uma poténcia de 25 — 5000 kW e tem uma eficiéncia em torno de
50 - 60 %, apresentando uma densidade de forca de 200 — 400 mW cm™ [33,35].

As principais reac¢Oes envolvidas sdo:

Anodo: Ho+ 0% 5 H,0 +2 ¢ (1)
Cétodo: %2 0, +2e —0% (2)

2.1.3 Células a Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC - Molten

Carbonate Fuel Cells)

Estes tipos de células utilizam uma mistura de carbonatos de sodio, litio e potassio
como eletrélito, onde estas funcionam proximo de 650°C. Tem como principal
vantagem a tolerancia ao CO e a CO,, estas também dispensam o uso de catalisadores
compostos de metais nobres para reacoes eletrodicas por operar em altas temperaturas e
ainda possibilitam as reformas de combustiveis no interior das células. Porém
apresentam como desvantagem, a reduzida estabilidade quimica dos materiais utilizados
para a confeccdo dos mddulos. Com poténcia de 100 — 5000 kW, eficiéncia de até 55 %
e densidade de forca de 150 — 300 mW cm™ [33,35].

As principais reacdes envolvidas sao:

Anodo: H, + CO3> — H,0+CO,+2¢ (3)
Céatodo: %2 O, + CO,+2¢e — COs> (4)

2.1.4 Células a Combustivel de Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric Acid
Fuel Cells)

A configuracdo destas células a combustiveis opera a uma temperatura de
180 — 200°C, em que utilizam como eletrolito acido fosférico concentrado, gerando
uma poténcia de 200 — 1000 kKW e apresentam uma eficiéncia de 40 — 45 %. S&o mais

adequadas para uso em fontes estacionarias [33,35].
As principais reac¢des envolvidas sdo:

Anodo: H, — 2H +2¢ (5)
Catodo: %2 0, +2H " +2e — Hy0 (6)



2.1.5 Células a Combustivel Alcalinas (AFC — Alcaline Fuel Cells)

Essa configuracdo de célula utiliza como eletrélito uma solucdo de hidréxido de
potassio concentrado e a sua temperatura de operacgéo é por volta de 80 °C. Tendo como
vantagens a utilizacdo de materiais ndo nobre para a confeccdo dos eletrodos e o fato da
reducdo do oxigénio ser favorecida. Apresenta principal desvantagem a baixa tolerancia
de CO e CO,. Apresenta uma poténcia gerada de 20 — 100 kW, eficiéncia de 65 % e
densidade de forca de 250 — 400 mW cm™ [36-37]. Atualmente tem surgido com
alternativa a estas células a tecnologia das células a combustiveis alcalinas que utilizam

como eletrolito uma membrana condutora de anions.
As reacOes envolvidas sao:

Anodo: 2H, + 40H — 4H,0 +4 ¢ (7
Céatodo: O, + 2H,0+4 e — 40H (8)

Devido aos problemas operacionais com as células a combustivel alcalinas liquidas,
novas tecnologias foram exploradas. Foi descoberto o uso de uma membrana trocadora
de anions em que diminui o efeito da carbonatacdo (diminuicdo da condutividade idnica
e precipitacdo de carbonatos que bloqueiam os poros do eletrodo), porém mesmo
apresentando cinética de reducdo para o oxigénio favoravel, problemas relacionados a
corrosao dos componentes da célula e carbonatagdo do eletrélito, ainda dificultam a sua
aplicacdo comercial, portanto muitos estudos tém sido realizados com a finalidade de
melhorar o desempenho destas células e estes estdo em estagios iniciais de

desenvolvimento [38-40].

2.1.6 Células a Combustivel de Eletrélito Polimérico (PEMFC - Proton
Exchange Membrane Fuel Cells)

Uma célula a combustivel do tipo PEMFC (FIGURA 3), consiste em uma
membrana polimérica solida, que funciona como eletrélito conduzindo os fons H*
guando umidificada e também como isolante elétrico, localizada entre os eletrodos

de difusdo gasosa, constituidos por particulas de carvdo ativo com platina
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(eletrocatalisador), ancorada em sua superficie, formando por um sanduiche, 0o MEA
(Membrane Electrode Assembly) [41].

Ciruito Elétrico
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[urmidificado) oxigénio [do ar)
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#
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FIGURA 3. Representacdo esquematica de uma célula a combustivel [41].

Os eletrodos de difusdo gasosa possuem uma camada catalitica, em que se
encontram o eletrocatalisador (Pt) e uma camada difusora. A camada difusora pode ser
composta de papel ou de tecido de carbono com canais hidrofobicos, distribuindo os
gases, uniformemente, pela camada catalitica. Na superficie dos eletrodos (anodo e
catodo) ocorrem as reacdes de oxidagédo e reducdo tratando-se da catalise heterogénea.
O efeito catalitico promove a ruptura da ligagdo H—H por adsor¢do quimica no anodo e
o enfraquecimento da ligagdo O—O no catodo [34]. Na FIGURA 4, observa-se o

conjunto eletrodo-membrana denominado MEA (Membrane Electrode Assembly) [42].
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Elétrons - i - ___ Membrana Polimérica

Oxigénio

FIGURA 4. Conjunto Eletrodo-Membrana (MEA) [43].

Os eletrodos de difusdo gasosa também tém como funcdo a maximizacdo da
interface trifésica (gas/liquido/sélido), aumentando consideravelmente a velocidade dos
processos eletrodicos, satisfazendo pelo menos uma exigéncia que é a alta atividade
catalitica, a fim de se obter altas densidades de corrente, e manter em equilibrio a
pressdo nos macrosporos para evitar a inundacao do eletrodo [33].

Os diferentes eletrolitos diferem quanto a sua composicdo, densidade especifica e
grupamentos laterais, entretanto todos possuem como caracteristica uma fase hidrofilica
e outra fase hidrofébica. O eletrélito mais utilizado neste tipo de célula é o Nafion®,
uma membrana polimérica, fabricada pela Dupont desde 1960, composta por uma
cadeia de politetrafluoretileno (PTFE) e por cadeias laterais de éter-vinila com
terminac@es sulfonicas 4cidas (SOsH). Em geral, o Nafion® é caracterizado por possuir

duas fases distintas, uma polar e uma apolar, como pode ser visto na FIGURA 5.

—[(CFCF(CF,CFa)pf=—=—" apolar
OCFE(EFOCFZCFQSOL;I-[—P polar
CF;

FIGURA 5. Estrutura quimica do Nafion® [44].
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A fase hidrofilica (polar) é composta por cadeias laterais com terminacdes
sulfonicas, responsavel pela alta absorcéo de dgua e também pela condugdo proténica e
a fase hidrofébica (apolar) corresponde a cadeia principal de politetrafluoretileno
(PTFE) (FIGURA 6). Assim, o grau de hidratacdo da membrana é fundamental para que
o transporte protdnico ocorra com valores de condutividade em torno de 0,1 S.cm™ para
membranas Umidas a 80°C, onde a temperatura de operacdo de célula ndo ultrapasse a
100 °C [45].

FIGURA 6. Representacdo esquematica da nanoestrutura do Nafion [46].

A morfologia do Nafion®, composta por uma rede de micelas polares juntamente
com os grupos sulfénicos formam agregados idnicos interligados por canais de difusdo
que permite a alta condutividade apresentada [44-46]. Assim a membrana deve ter como
caracteristicas:

- alta condutividade de prétons com o minimo de perdas;

- atuar como isolante eletrénico em que dificulta a passagem dos gases;

- boa estabilidade quimica e eletroquimica sob condicGes de operacdo;

- baixo efeito crossover (quando o eletrélito € permeado pelo combustivel);

- boa espessura e hidratagao.

Em geral, o desempenho de uma célula a combustivel e, por consequéncia, dos

seus componentes é dado em fungdo de curvas de polarizacdo (FIGURA 7), ou curvas
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da dependéncia do potencial,com a densidade de corrente. O potencial (E°) ideal de uma
célula é de 1,23 V, porém, com as perdas existentes, também chamadas de
irreversibilidades ou polarizacbes de operacdo, esse potencial diminui
significativamente. Na medida em que aumenta a exigéncia de corrente, comeca a
prevalecer uma perda devido a resisténcia 6hmica da célula e aos processos de difusdo
[47].

POLARIZAGAD

Ativagiio

Queda Ohmica

iTransferéncia

1
de massa
1

Corrente

FIGURA 7. Gréfico da Curva de Polarizacéo [47].

O sobrepotencial total de uma célula a combustivel € contribuicdo da soma de
diversos sobrepotenciais individuais, relacionado a um fendémeno fisico-quimico, como:
polarizagdo por ativagédo, por queda 6hmica e por transferéncia de massa.

A polarizacdo por ativacdo é representada pela barreira energética criada pela
transferéncia de elétrons na interface do eletrodo. Esta polarizacdo esta relacionada
principalmente a reagdo de redugdo do oxigénio, considerada a reagdo mais lenta do
processo. A polarizagéo por queda 6hmica ocorre quando a condutividade do eletr6lito é
baixa. A polarizacdo por transporte de massa € observada em altas correntes e decorre
do esgotamento da espécie reagente na superficie reagente na superficie do eletrodo
fazendo com que a velocidade do processo seja determinada pela velocidade de chegada
da espécie reagente a superficie ativa do eletrodo [47].
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As células a combustiveis sdo consideradas as mais promissoras como fonte
primaria de energia por apresentarem boa densidade de poténcia, facil acionamento e
desligamento, alta eficiéncia, durabilidade e sem emisséo de poluentes.

As principais reacdes envolvidas séo:

Anodo: H, —> 2H +2 ¢ 9)
Catodo: % 0, + 2H" +2e” — H,0 (10)

O hidrogénio utilizado nas células a combustivel pode ser obtido de duas
maneiras: através da reforma a vapor de hidrocarbonetos ou pela eletrélise da agua.
Apesar de a eletrélise produzir hidrogénio de alta pureza, seu custo € ainda
razoavelmente maior do que o obtido pela reforma a vapor. Por outro lado, na reforma a
vapor, o hidrogénio obtido é bastante impuro, contendo cerca de 6-7% de CO. O
mondxido de carbono ndo é tolerado nas células a combustivel de baixa temperatura,
pois desativa o eletrocatalisador de platina. A compressdao, 0 armazenamento e a
distribuicdo do hidrogénio requerem tecnologias relativamente sofisticadas e de custo
elevado, o que dificulta o uso deste combustivel, particularmente em certas aplicacfes
que seriam de grande impacto, como a utilizacdo em veiculos [48]. Neste contexto,
surgem como alternativa as celulas alimentadas diretamente com alcodis (DAFC -
Direct Alcohol Fuel Cell), com destaque para as alimentadas diretamente com metanol
(DMFC- Direct Methanol Fuel Cell) e com etanol (DEFC- Direct Ethanol Fuel Cell)
[49-52].

2.1.7 Células a Combustivel de Alcool Direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel
Cells)

As células a combustivel que empregam alcoois de forma direta como
combustivel (DAFC) sdo um subgrupo das células a combustivel do tipo (PEMFC). O
uso de combustiveis liquidos tem sido largamente estudado, apesar de sua baixa
atividade eletroquimica quando comparado ao hidrogénio, porém os alcoois sédo
facilmente manuseados, armazenados e transportados [50-51]. Dentre estes, estdo 0s

alcoois, tais como: metanol, etanol, etilenoglicol, outros.
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2.1.8 Células a Combustivel de Metanol Direto (DMFC — Direct Methanol
Fuel Cells)

As células alimentadas diretamente com metanol DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell) foram as primeiras células a utilizar combustivel liquido e as mais estudadas, pois
apresentam os melhores resultados devido a sua baixa complexidade molecular,
operando a uma temperatura de até 100 °C.

As principais reacdes envolvidas séo:

Anodo: CH;0H + H,0 — CO,+H +6¢ (11)
Céatodo: 3/20,+6H" +6e” — 3H,0 (12)

A reacdo completa da DMFC, produz 6 elétrons com um potencial de circuito
aberto de 1,20 V, o que ndo é muito diferente do potencial da PEMFC. Entretanto, a
reacdo € consideravelmente lenta, com velocidades reduzidas, devido a formacao de
intermediarios fortemente adsorvidos, como mondéxido de carbono (CO,gs), consumindo
grande parte do potencial gerado. A oxidacdo do (CO,qs) a didxido de carbono (CO,),
requer a participacdo de espécies oxigenadas, que consequentemente serdo adsorvidas
também nos sitios ativos do eletrocatalisador de platina. A platina sozinha nao é
suficientemente ativa para quebrar as ligagdes C—H ¢ O—H das moléculas do metanol,
necessitando de um cocatalisador para fornecer espécies oxigenadas a menores valores
de potenciais sobre a platina pura estas espécies tém sido formadas em potenciais
préximos a 0,6 V [11, 43-44].

Varios mecanismos tém sido propostos e estes envolvem vérias etapas de
reacOes, onde podemos observar a formacdo de varios intermediarios como: mondéxido
de carbono (CO), formaldeido (HCHO) e acido formico (HCOOH). Entretanto, a rota
pela qual a reacdo acontece ainda ndo foi totalmente elucidada, no entanto um possivel
mecanismo para reacdo de oxidacdo do metanol [45] pode ser descrito nas equacOes
(13-16) a sequir:
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CH3sOH — CH,OH + H* + & (13)

CH,OH — CHOH + H* + ¢’ (14)
CHOH — COH+H' +¢° (15)
COH—->CO+H +¢ (16)

Nas etapas acima as espécies como CH,OH, CHOH, COH, CO, foram formadas
e todas adsorvidas nos sitios de platina. A existéncia de agua e metanol favorece a

ocorréncia de reagOes paralelas, como por exemplo :

Pt + H,O —> Pt(OH)ags + H' + €& (17)
Pt(CO)ags + P{(OH)ags —> 2Pt + COp + H + ¢ (18)
HCOOH + CH3OH — HCOOH; + H,0 (19)
HCHO + 2(CH30H) — (CH2(OCHs),) + H,0 (20)

O sitio da platina € fortemente envenenado pela adsor¢cdo de CO, e
consequentemente a platina sozinha ndo consegue formar espécies OH adsorvidas
necessarias para remover o monoxido de carbono adsorvido.

Uma alternativa para resolver o problema mencionado seria a utilizacdo de um
doador de elétrons para favorecer a oxidacdo dos intermediarios adsorvidos, portanto
tem sido proposto a adicdo de um segundo metal a platina, este segundo metal tem a
finalidade de formar espécies oxigenadas a potenciais menores do que o da platina
(0,6 V), facilitando a oxidacdo do COq4qs 0u dos intermediarios fortemente ativos [46].

Para superar as limitacGes tecnoldgicas descritas acima € necessario a
otimizacdo dos sistemas de eletrocatalisadores metalicos usados como anodo em uma
DMFC, portanto tem sido proposto a utilizacdo de outros metais nobres ou 6xidos
metalicos, incorporados ao catalisador de platina, os quais sdo chamados de
cocatalisador [47].

O ruténio (Ru) e suas ligas [43] é um metal que tem sido usado como
cocatalisador, pois estes sistemas tém apresentado os melhores resultados para 0 uso em
DMFC. Porém, o uso do metanol apresenta alguns inconvenientes por se tratar de um

alcool toxico, muito inflamavel e derivado do petrdleo, além de permear o eletrolito
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polimérico causando reducdo de desempenho da célula (fenémeno denominado

“crossover”) [48].

2.1.9 Células a Combustivel de Etanol Direto (DEFC - Direct Ethanol Fuel Cells)

Aliado as caracteristicas como a ndo toxidade do etanol, ser proveniente de
fontes renovaveis, assim como possuir tecnologia de producdo e distribuicdo ja
desenvolvidas e consolidadas, o etanol tem chamado a atencdo para uso como
combustivel em células do tipo PEM.

A reagdo completa de oxidacdo do etanol e reducdo de oxigénio, resultando na
formacédo de CO; e agua (reacdes 21 e 22), envolve a transferéncia de 12 elétrons por
molécula de etanol oxidada, com um potencial padrdo igual a 1,145 V, contudo a eletro-
oxidagdo completa provoca a formagdo de muitos intermediarios adsorvidos e
subprodutos durante o processo de oxidagdo, que levam a queda deste potencial a

valores inferiores de 0,9 V [49].

Anodo: CHsCH,OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12e- 1)

Catodo: 30, + 12H" + 12e- — 6H,0 (22)

Entretanto, esta conversdo total de etanol a CO, é o problema central na
eletrocatalise do etanol. A oxidacdo eletroquimica do etanol € mais complexa que a do
metanol devido & necessidade da quebra da ligagcdo C-C (337 KJ mol™) para se obter
CO,, outro fator negativo é a desativacdo ou envenenamento do catalisador pela
formacdo de intermediarios fortemente adsorvidos [36,49-50].

A oxidacdo eletroquimica do etanol pode seguir complicados mecanismos e
ainda, existem algumas controvérsias com diferentes etapas que geram como produtos
intermedidrios muito estaveis, como acetaldeido (CH3CHO) e acido acético
(CH3COOH), diminuindo a eficiéncia do sistema. Uma proposta para a oxidacao
eletroquimica do etanol pode ser exemplificado na FIGURA 8 [51-52].
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2H,0
H.0 5 i

CO, +8 +8H"
FIGURA 8. Representacdo esquematica da eletro-oxidagao do etanol [52].

A reacdo de formacdo de acetaldeido, geralmente, ocorre em altos potenciais
(E>0,8V vs. ERH), enquanto a formagdo de acido acético ocorre a baixos potenciais
(E<0,6V vs. ERH) [53].

A quebra da ligacdo C-C para uma total oxidacdo a CO; é o principal problema
da eletrooxidacdo do etanol. Deste modo, catalisadores de platina levam a producao de
acetaldeido (CH3CHO) e de &cido acético (CH3COOH), atestando que a reacdo é
incompleta nestes sistemas de eletrocatalisadores [54].

Iwasita et al [55], mostraram que as etapas iniciais que envolvem oxidacdo do

etanol e adsorcdo podem ocorrer de duas maneiras:

Pt + CH3CH,OH — Pt—-OCH,CH3 + H" + ¢’ (21)
Pt + CH3CH,OH — Pt—-CHOHCH3z + H" + ¢ (22)

Hitmi et al. [56], mostraram que acetaldeido a potenciais inferiores a 0,6 V
vs ERH ¢ formado, porém estudos [57], mostram que em potenciais inferiores a 0,35 V

vs ERH a formacéo de acetaldeido sobre Pt ( reacdes 23 e 24):

Pt—OCH,—CHs — Pt + CHOCH3+ H* + e (E< 0,35 vs ERH) (23)
Pt—~CHOH—CH; — Pt + CHOCH3 + H* + e (E< 0,35 vs ERH) (24)

Vigier et al. [57] mostraram que pode haver espécies de CO adsorvidas sobre Pt
a partir de 0,3 V vs ERH. Em potenciais acima de 0,6 V vs ERH, a adsorcao da &gua
ocorre sobre os sitios da platina fornecendo as espécies oxigendas OH adsorvidas. Desta
forma, o CO adsorvido sobre a platina, podem ser oxidadas a CO,, oxidando os residuos
provenientes do etanol quimicamente adsorvidos ( equagdes 25, 26 e 27).
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Pt + H,O — Pt—-OH + CHOCH3+ H* CH, + & (25)
Pt—CO + Pt—-OH — 2Pt + CH,+ H" + ¢’ (26)
Pt—~CHO—CH;3+ Pt—-OH — Pt + CH3—COOH + H" + ¢’ (27)

Estas reacOes paralelas provocam uma perda na capacidade do combustivel de
gerar eletricidade, além de levarem & formacdo de substancias indesejadas,
consequentemente, o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para a oxidagédo

eletroquimica do etanol ainda é necessario.

2.2 Eletrocatalisadores

Pode-se definir eletrocatalisador como a substancia responsavel pela aceleracdo
de uma rea¢do com no minimo uma etapa eletroguimica, em que as rea¢des ocorrem na
interface eletrodo/eletrélito. Essa etapa eletroquimica é catalisada por catalisadores
eletroquimicos, os quais sdo depositados na superficie de um catalisador compacto
(plano) ou depositados no interior na superficie de um eletrodo poroso [44-51].

A platina € conhecida como melhor eletrocatalisador para as reagdes da célula a
combustivel, pois apresenta a melhor atividade catalitica e estabilidade, devido as
caracteristicas de sua estrutura eletrénica, as propriedades de adsorcdo e dissociacao,
sobretudo em meio acido [45]. Este fato viabiliza seu uso tanto na oxidagdo
eletroquimica do hidrogénio quanto para reducao do oxigénio.

Em geral, os eletrocatalisadores que compdem os eletrodos tanto no &hodo como
no catodo, sdo constituidos por nanoparticulas de Pt ou suas ligas, suportadas em
carbono [61]. Estes eletrocatalisadores sdo constituidos por uma fase ativa (catalisador),
dispersa sobre uma fase portadora (suporte) [62], no qual tem a funcdo de dispersar as
nanoparticulas e aumentar a superficie ativa do eletrocatalisador [61-63]. A escolha do
carbono como suporte para os eletrocalisadores deve-se ao fato de que apresenta boa
condutividade eletrbnica, resisténcia a corrosdo e propriedades superficiais adequadas
[64].

O desenvolvimento de eletrocatalisadores contendo mais de um metal para
células a combustivel de baixa temperatura esta centrado no uso da platina e suas ligas,
guando consideramos estudos em meio &cido, enquanto que, em meio alcalino podem

ser utilizados eletrocatalisadores menos nobres como o Fe, Co Ni e o Pd [59].
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A selecdo do eletrocatalisador é feita comparando os resultados de curvas de
polarizagdo obtidas com eletrodos experimentais, onde o melhor eletrocatalisador é
aquele que apresenta uma maior densidade de corrente (i) sob 0 mesmo sobrepotencial

() [19].

g 3 (Pt, Re, Rh, I
=
[
=T
E (Ni,Co, Fe Cu)
g 5
o
g
wl
=
2 OO (sn, Ga, Bi)
= 9] (W,Ma\Ti, Nb,Ta)
o
=
- (Pb,Cd, TI) ®)
| | | T
120 200 280 360

Me-H forca de ligacio  / kJ mol”

FIGURA 9. Curva de Vulcano [60].

A curva de Vulcano publicada por Wendt [60] apresenta os metais do grupo da
platina (Pt, Rh, Re, Ir) e os metais de transicdo (Ni, Co, Fe, Cu, Au) como sendo o0s
metais com maiores valores de corrente para adsorcdo de hidrogénio. Entretanto, a
platina sozinha ndo é suficientemente ativa para a oxidacdo do CO,s a CO, em
condicdes tipicas de operacdo da célula a combustivel alimentada diretamente por
alcodis. Uma solugdo conveniente para modificar as propriedades eletrocataliticas da
platina, tornando-a mais tolerante ao CO, é adicionar a platina um segundo ou terceiro
metal [38]. A adicdo de Ru, Sn, W, Mo, Pd e Ni tem sido estudada com a finalidade de
se identificar o sistema catalitico mais apropriado para oxidacdo eletroquimica de
alcodis em geral [35-45].

Dentre estes eletrocatalisadores binarios para oxidagdo de metanol e etanol, os
sistemas PtRu e PtSn tém sido os mais estudados [27,38,46,49]. Deve-se observar que,
na oxidagdo eletroquimica do metanol e etanol, os eletrocatalisadores devem ser capazes

de remover rapidamente intermediarios adsorvidos de forma continua, além de atuarem
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na ruptura das ligagdes O-H, C-H e C-C por adsor¢do quimica dos respectivos
combustiveis, uma vez que a oxidacdo desses combustiveis gera espécies fortemente
adsorvidas como, por exemplo, 0 monoxido de carbono, o qual desativa parcialmente o
eletrocatalisador de platina. Portanto, essa remoc¢do continua de espécies ¢é
imprescindivel para a operacdo satisfatoria de uma célula operando com metanol ou
etanol diretamente [46]. A comparacdo entre os sistemas PtRu/C e PtSn/C para
oxidacdo de alcodis apresenta resultados contraditorios [47] onde muitos trabalhos na
literatura [64-67], relatam o uso de O0xido de Ru e Sn para a oxidacao eletroquimica de
metanol e etanol em meio &cido. Hable et al. [48] estudaram a oxidacdo do metanol em
catalisadores PtRu e PtSn eletroquimicamente depositados sobre polianilina, sendo que
o0 sistema PtRu apresentou melhores resultados que o PtSn. Por outro lado, Neto et al
[47] estudaram a eletro-oxidacdo do metanol e etanol usando eletrocatalisadores
PtRu/C, PtSn/C e PtSnRu/C preparados pelo método da reducdo por alcool, onde o
eletrocatalisador PtSn/C apresentou o melhor desempenho para a oxidacdo de ambos os
alcodis. Esses estudos reforcam a tese de que a atividade catalitica de um material é
fortemente dependente do método de preparacdo do eletrocatalisador. Para a reacdo de
oxidacdo do etanol, o sistema mais estudado e que apresenta os melhores resultados é o
eletrocatalisador PtSn/C [49-50]. Com o intuito de oxidar mais eficientemente o etanol,
ou seja, promover a oxidacdo completa do etanol, outros 6xidos como a céria (CeO5)
sdo adicionados ao sistema PtSn/C, visando uma melhora de desempenho desses
eletrocatalisadores [18,51].

Um outro metal que apresenta um grande potencial para ser utilizado como
catalisador é o ouro, que é reconhecido por adsorver espécies que contém oxigénio a
baixos potenciais [68], podendo ser evidenciado pelo mecanismo bifuncional em que
leva um aumento na atividade eletrocatalitica do sistema [69].

Wang et al [70], estudaram o efeito da adicdo de ouro e cobre ao catalisador de
platina e notaram um aumento atividade catalitica no processo de ativacdo
eletroquimica, bem como o efeito benéfico da adicdo do ouro para o efeito sinérgico das
espécies oxigenadas.

Estudos mostram que o rédio possui propriedades cataliticas na quebra da
ligacdo C-C do etanol e seu efeito tolerante ao CO [71]. Jurzinsky et al [72], estudou o
efeito da adicdo do Rh para a oxidacéo eletroquimica do etanol em meio acido e notou

um aumento da atividade eletrocatalica em oxidar etanol a CO,.
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O aumento da atividade eletrocatalitica por meio da adicdo de um ou mais
metais a platina pode ser explicado, fundamentalmente, pelo mecanismo bifuncional ou
pelo efeito eletronico.

2.3 Mecanismo Bifuncional e Efeito Eletrénico

No mecanismo bifuncional o alcool se adsorve preferencialmente na Pt,
enguanto o segundo metal (M= Sn, Ru, Rh, entre outros) produz espécies oxigenadas ou
oxidos hidratados, os quais oxidam o CO a CO,, deixando os sitios de Pt livres para
novas adsor¢des do alcool. O mecanismo pode ser visto nas equagfes (28, 29 e 30)
abaixo [61-62]:

CO(proveniente do alcool) + Pt <> Pt-CO (28)
M + H,0 <> M-OH + H" +e- (29)
Pt-CO + M-OH <> Pt + M + CO, + H" +e- (30)

O exemplo mais conhecido de metal que atua dessa forma é o ruténio. Esse
metal sofre oxidacdo em um potencial de 0,2 V menos positivo que da platina pura.
Portanto, denomina-se mecanismo bifuncional, porque a platina atua na quebra das
ligagbes H-H, O-H, C-H e C-C, enquanto o ruténio, na forma de seus Oxidos
superficiais, promove a oxidagdo quimica do CO fortemente adsorvido [46]. Acredita-se
gue o mecanismo bifuncional seja o responsavel pela maior tolerancia de alguns
eletrocatalisadores ao CO, porém, ainda existem muitos debates relacionados ao real
mecanismo de tolerancia ao CO [67].

No efeito eletrbnico ocorre o enfraquecimento da energia de ligacdo entre a Pt e
0 CO adsorvido devido a forte interacdo entre a Pt e 0 segundo elemento na liga,
resultando na modificacdo das propriedades eletrénicas da platina por um segundo
metal, causando um decréscimo na forca de ligacdo do CO a superficie do catalisador
[63,64]. Explicando de forma mais especifica, a modificacdo nas propriedades
eletrbnicas diz respeito ao esvaziamento ou preenchimento da banda 5d da platina,
causado pela interagdo com o segundo ou terceiro metal do sistema catalitico [65] ou

pela dependéncia desse pardmetro com o tamanho de particula [66].
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2.4 Método de Preparacao do Eletrocatalisadores

Como as reacdes eletrodicas nas células a combustivel sdo reacbes de adsorcao
de espeécies eletroativas na superficie dos eletrocatalisadores, sua atividade catalitica
segue fortemente dependente do tamanho de particula, da uniformidade da distribuicéo
do metal sobre o suporte, da forma, da area e da estrutura e composicao superficiais do
eletrodo [68]. Tais dependéncias justificam os recentes esforcos no desenvolvimento de
novos métodos de preparacdo de nanoparticulas suportadas em carbono [31,68-69].

Os recentes desenvolvimentos e investigacfes dos métodos de preparacdo de
nanoparticulas metalicas, suportadas com propriedades eletrocataliticas para uso em
células a combustivel, utilizam um suporte condutor de alta area superficial com o
objetivo de se obter maior uniformidade na distribuicdo e aumentar a area superficial do
metal exposta para a reacdo. Dessa forma, o controle do tamanho das particulas
metalicas e uma boa distribuicdo destas sobre o suporte melhoram suas propriedades
eletrocataliticas [31,69].

Dentre as diferentes metodologias estudadas na literatura tem-se observado que
0s métodos de impregnacéo e da reducdo quimica do metal precursor por borohidreto de
sodio ndo possibilitam um controle satisfatério do tamanho e da distribuicdo das
nanoparticulas metalicas formadas. O método coloidal tem a vantagem de produzir
nanoparticulas metalicas pequenas, uniformes e bem distribuidas, no entanto, essa
metodologia de preparacdo é bastante complexa e apresenta um alto custo, o qual
poderia ndo ser economicamente vidvel para aplicacdo em grandes processos industriais
[31]. Uma alternativa a esta metodologia tem sido o emprego do método da reducéo por
alcool, desenvolvido no laboratério de células a combustivel do IPEN-CNEN. Nesta
metodologia, o procedimento é simples e reprodutivel: i) as nanoparticulas obtidas sdo
da ordem de 1 a 4 nm com boa distribuicdo no suporte de carbono; ii) o tamanho das
nanoparticulas pode ser controlado alterando as condicdes de preparacdo como escolha
do &lcool, temperatura de redugdo, quantidade e variedade do agente estabilizante,
concentracdo do ion metalico e uso de aditivos e iii) as dispersfes obtidas sdo bastante
estaveis [47,70-73].
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3. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foi preparar pelo método da reducdo por alcool os
eletrocatalisadores quartenarios PtSnAuRh, PtRuAuRh nas proporcGes 50:40:5:5,
60:30:5:5, 70:20:5:5, 80:10:5:5, 90:4:3:3 e para as composi¢des ternarias PtSnAu/C,
PtSnRh/C, PtRuAu/C, PtRuRh/C na proporgdo atdmica 50:45:5 para aplicagdo na
oxidacdo eletroquimica do etanol em meio &cido. Os eletrocatalisadores obtidos foram
caracterizados e analisados frente as técnicas de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), analise de difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIRS), voltametria ciclica (VC) e testes em células a combustivel.
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4. EXPERIMENTAL
4.1. SINTESE DOS ELETROCATALISADORES

Os eletrocatalisadores (PtSnAuRh/C e PtRUAuRh/C) foram preparados pelo
método da reducéo por alcool com 20% de massa de metal em relagdo a massa total do
eletrocatalisadores em lotes de 200 mg. Para a preparacdo dos eletrocatalisadores
quaternarios foram inicialmente utilizadas as relacbes atdmicas de (50:40:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5) e (90:4:3:3) e para a preparacdo dos ternarios PtSnAu/C,
PtSnRh/C, PtRuAu/C e PtRURh/C na relagdo atdmica de (50:45:5).

O método da reducdo por alcool foi desenvolvido para preparar dispersdes
coloidais de nanoparticulas com tamanhos e distribuicdo bem uniformes. Consiste no
refluxo de uma solugdo alcodlica contendo o ion metélico na presenca de um agente
estabilizante, normalmente um polimero (Nafion) . O alcool funciona como solvente e

agente redutor ao mesmo tempo, sendo oxidado a aldeidos e cetonas (Equacgéo 31).

H.PtCls + 2 CH;OH «» Pt° + 2HCHO + 6 HCI (31)

No procedimento de preparacdo de eletrocatalisadores pelo método da reducédo
por alcool, os sais metalicos, na proporcdo desejada e o suporte foram adicionados a
uma solucdo de etilenoglicol/agua (75/25, v/v). A mistura resultante foi submetida ao
processo de refluxo por 3 horas. Ao final do processo a suspensdo foi filtrada e o sélido
resultante lavado com agua em excesso para remover os ions cloreto, sendo em seguida,

seco em estufa a 70°C por 2 horas.

Na FIGURA 9, é mostrado o fluxograma da preparacdo dos eletrocatalisadores
PtSnAURh/C nas proporgdes: (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5:5), (80:10:5:5),
(90:4:3:3) e os catalisadores PtSnAu/C (50:45:5), PtSnRh/C (50:45:5) e os
eletrocatalisadores PtRUAURK/C nas proporgées: (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5:5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C (50:45:5) e PtRuRh/C (50:45:5) pelo método de
reducdo por alcool.
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FIGURA 9. Fluxograma do método de preparacdo de eletrocatalisadores via reducao

por alcool.
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4.2. Caracterizagéo dos Eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores PtSnAURh/C nas proporcées: (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5:5), (80:10:5:5), (90:4:3:3) e 0s PtSnAu/C (50:45:5), PtSnRh/C (50:45:5) e os
eletrocatalisadores PtRUAURK/C nas proporcées: (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5:5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRURh/C (50:45:5) foram caracterizados
por métodos fisico-quimicos, fazendo uso das técnicas de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
transmissdao (MET). Os resultados eletroquimicos, apresentados neste trabalho, foram
obtidos por meio da técnica de voltametria ciclica e cronoamperometria, utilizando

como eletrodo de trabalho o eletrodo de camada fina porosa.

Para avaliar o desempenho em condicdes reais de operacdo foram feitos estudos

em células a combustivel alimentadas diretamente por etanol.

4.2.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.2.1.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica
semi-quantitativa, integrada ao microscopio eletronico, utilizada para identificar a
composicdo elementar de uma amostra. Durante o experimento de microanélise de
raios X, a amostra é bombardeada por um feixe de elétrons e, elétrons de camadas
internas dos atomos da amostra sdo ejetados. Com a vacéncia gerada, os elétrons de
maior energia tendem a ocupar o estado vacante e, para isso, liberam energia na forma
de raios X. A quantidade de energia liberada pelos elétrons, quando véo de uma camada
exterior para uma camada interior, depende do nivel de energia inicial e final, e como o
atomo possui estados especificos, ele entdo pode ser identificado. O resultado da analise
de EDX é um espectro na forma de picos que indicam os niveis de energia do salto, a
integracdo dos picos correspondentes ao elemento desejado indica a porcentagem

relativa do elemento presente na amostra [74].

O aparelho utilizado para microanalise de EDX foi 0 microscépio eletronico de
varredura (MEV) Philips, modelo XL30, com feixe de elétrons de 20 KeV, equipado
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com o microanalisador EDAX, modelo DX-4. Para cada experimento uma fina camada
de po do eletrocatalisador foi compactada e colada, com fita dupla-face, sobre um porta
amostra de aluminio e introduzido no microscopio eletrénico. Foram coletados dados
em quatro pontos distintos e aleatdrios da amostra e o resultado final, apresentado neste

trabalho, corresponde a uma média destes pontos.

4.2.1.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo sdo produzidos sempre que a luz atravessa ou é refletida
por uma estrutura periddica, que apresenta um padrdo o qual se repete regularmente.
Para que o padrdo de difracdo seja bem evidente, o comprimento de onda da luz
incidente deve ser aproximadamente igual a distdncia que se repete na estrutura

periddica em um reticulo cristalino.

As distancias entre os &tomos sdo da ordem do comprimento de onda dos raios
X, assim, estes sdo a radiacdo mais adequada para este propdsito. Ao incidir raios X
sobre a estrutura cristalina, seus atomos se convertem em centros osciladores e emitem
sua radiacdo em todas as direcdes. Trata-se de um processo de dispersao coerente, no
qual os raios, dispersos de cada atomo, se reforcam ou se anulam mutuamente em
determinadas direcbes do espaco, desde que as distancias percorridas sejam ou néo

multiplos do comprimento de onda da radiacdo X (Lei de Bragg).

Os difratbmetros de raios X funcionam de forma a garantir o angulo de Bragg
para a formacdo dos fendbmenos de difracdo de raios X (gerados pelo equipamento)
através dos reticulos cristalinos das amostras. O contador do equipamento mede a

intensidade do feixe difratado em toda a faixa de angulos 20 e registra no difratograma.

As analises dos difratogramas de raios X permitem a obtencdo de informacdes
quanto a estrutura cristalina dos catalisadores, bem como a estimativa do tamanho

médio de cristalito do catalisador através da equacdo de Scherrer [75,76].

As medidas de difragdo de raios X foram obtidas utilizando-se um difratdmetro
de raios X, da Rigaku, modelo Miniflex Il, com fonte de radiagdo de CuK,
(A=1,54056 A), varredura em 26 de 20° a 90°, com velocidade de varredura de 2° min™.

Para estes experimentos, uma pequena gquantidade do catalisador foi compactada em um
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suporte de vidro, este foi posteriormente colocado na camara do difratbmetro de raios
X, para obtencdo dos resultados de difragdo de raios X.

O valor médio do didmetro dos cristalitos do catalisador foi determinado pela
equacdo de Scherrer (Equacdo 32), considerando o pico de reflexdo correspondente ao
plano (220) da estrutura CFC da platina e suas ligas, pois no intervalo de 26 entre 60° e

75° ndo ha contribuic6es do carbono [77].

K.A

d _ Equacéo 32

~ B.cosd

Onde d ¢é o didmetro médio das particulas em angstroms, K é uma constante que
depende da forma dos cristalitos. Neste trabalho, foi utilizado o valor de K = 0,9,
admitindo-se cristalitos esféricos; 4 € o comprimento de onda da radiagdo usada, no
caso do Cu Ka, A = 1,54056 A. Segundo a literatura, o valor de S pode ser dado, na
prética, apenas como a largura da meia altura, em radianos, do pico referente ao plano
(220) da amostra medida e & € o angulo de Bragg, em graus, para o ponto de altura
méaxima do pico analisado (220).

Os parametros de rede para os eletrocatalisadores podem ser calculados
utilizando os valores do comprimento de onda da radiacdo usada (1) e do angulo de
Bragg (6), em graus, para o ponto de altura méxima do pico analisado (220), a partir da
Equacao 33 [78].

. \/E ﬂ, Equacéo 33
send

cfc

A limitagcdo da técnica de DRX na caracterizacdo de eletrocatalisadores para
PEMFC reside no fato de que as larguras dos picos aumentam com a diminui¢do do
tamanho de particula, de tal forma que apenas particulas com um didametro maior que 2

nm podem ser determinadas. Além disso, somente fases cristalinas podem ser
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registradas, ou seja, fases amorfas existentes permanecem ndo detectadas no
difratograma de raios X. O parametro de rede da fase cfc (estrutura cubica de face
centrada) da Pt pode ser calculado utilizando-se dados da posi¢do angular de Gnax Na

reflexd@o (220) dos difratogramas.

4.2.1.3 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) [79] fornece informacdes
sobre o tamanho e a distribuicdo de nanoparticulas no suporte. Além disso, podemos
determinar, por meio de MET de alta resolu¢cdo (HRTEM), os parametros de rede das
particulas e assim comprovar a formacao de ligas. Para particulas aproximadamente de
1 a5 nm o MET é decididamente indispensavel, ja que o tamanho da particula e,
também, a superficie especifica do metal (que esta relacionada ao tamanho da particula)
sdo fundamentais para o julgamento da atividade catalitica de um sistema.

O MET utiliza feixe de elétrons para formar imagens ampliadas de uma amostra.
A principal vantagem do uso de elétrons no lugar da luz visivel, para formacdo de
imagens, é que os elétrons podem fornecer um poder de resolucdo até mil vezes maior

(0,2 nm) que os melhores e mais modernos microscépios 6ticos (200 nm) [80].

No caso do MET, a fonte de iluminagdo € um feixe de elétrons que atravessa a
amostra, gerando uma imagem ampliada (em uma tela digital ou numa placa
fotografica) com areas claras e escuras de proporcionais densidades e espessura das
diferentes regides da amostra. O microscopio eletronico de transmissdo € alimentado
por um sistema de geracdo de alta tensdo e opera sob alto-vacuo, onde a passagem dos
elétrons pela coluna do microscépio é controlada por lentes eletromagnéticas.

Para os estudos de MET, foi utilizado um Microscopio Eletrbnico de
Transmissao JEOL, modelo JEM-2100 (200 kV). Foi preparada uma suspensao de cada
catalisador em 2-propanol, onde esta foi homogeneizada em um sistema de ultrassom.
Posteriormente, uma aliquota da amostra foi depositada sobre uma grade de cobre (0,3
cm de didmetro), com um filme de carbono. Em média, foram feitas 5 micrografias para
cada amostra, de forma que a colecdo de dados permitisse a construcdo de histogramas

que representassem a distribuicdo do tamanho de particulas. Foram medidas
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digitalmente cerca de 200 particulas em cada amostra para construcdo dos histogramas e
para o célculo do tamanho médio de particula, utilizando o programa, Image Tool
Software.

Foi possivel a determinacdo de grau de dispersdo das nanoparticulas no suporte
de carbono, bem como o tamanho médio das nanoparticulas e, como mencionado, a

construcdo de histogramas representando a distribuicdo do tamanho de particulas [79].

4.2.1.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier in situ
(FTIR)

As medidas feitas pela técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), em configuracdo de reflexdo total atenuada (ATR-
FTIRS), foram utilizadas para identificar os produtos formados durante a oxidacao
eletroquimica do etanol sobre os eletrocatalisadores preparados neste trabalho, em um
determinado potencial. Com o auxilio de um potenciostato é possivel conhecer o
potencial de formacdo dos diferentes produtos da reacdo sob estudo e acompanhar a
distribuicdo em funcdo do potencial de operacdo. Assim de médo desses resultados

permite propor um mecanismo para a oxidacao eletroguimica do etanol.

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um Espectrofotometro de
Infravelno modelo Nicolet com detector MCT e acessorio de reflectancia atenuada
(ATR PIKE MIRACLE), a temperatura ambiente, em meio de HCIO, 0,1 mol L™ e na
presenca de etanol 1,0 mol L™,

Para os experimentos de espectroscopia no infravermelho, os eletrodos foram
preparados pela dispersdo de 8 mg de catalisador em 1 ml de agua e agitado em banho
ultrassénico por 5 minutos. Apdés dissolucdo parcial foram acrescentados 20 uL de uma
solugdo de Nafion 5%, e a mistura foi deixada no ultrasson por 15 minutos. Dessa
suspensdo uma aliquota de 5 pL foi pipetada e depositada sobre o suporte de carbono
vitreo, seco em estufa a 60 °C por 20 minutos e hidratado por 60 minutos em solucéao de
HCIO4 0,1 mol L' e na presenca de etanol 1,0 mol L™ Para realizacdo destes

experimentos foi utilizado um arranjo experimental com uma célula eletroquimica de
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PTFE de trés compartimentos, a qual foi acoplada sobre o acessorio de ATR com cristal

de diamante/ZnSe, conforme mostrado na Figura 10.
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FIGURA 10. Célula espectroeletroquimica para experimentos de ATR-FTIR “in situ”
[80].

As reflectividades nos espectros de infravermelho foram registadas apds a
aplicacdo de passos de potenciais de 100 mV.

4.2.2 Caracterizacdo Eletroquimica

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter o perfil
voltamétrico dos eletrocatalisadores preparados, utilizando-se do eletrodo de camada

fina porosa, permitindo assim a comparagéo da atividade.

Em uma célula eletroquimica, com dois eletrodos, o potencial do eletrodo de

trabalho ndo pode ser definido exatamente. Para que o potencial seja definido, introduz-
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se na célula um terceiro eletrodo (eletrodo de referéncia), podendo assim medir

correntes minimas em relagdo ao eletrodo de trabalho.

Para os estudos eletroquimicos, utilizou-se o potenciostato/galvanostato,
Microquimica (modelo MQPGO01, Brasil), acoplado a um microcomputador do tipo
IBM-PC com software da prépria Microquimica. Para todos o0s experimentos
voltamétricos e cronoamperometricos os resultados de corrente foram normalizados por

grama de Pt.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional de
vidro, de um compartimento, e trés eletrodos (FIGURA 11). Foi utilizado, como
eletrélito, uma solugdo de 0,5 mol.L™ de 4cido sulfdrico saturada com nitrogénio; como
eletrodo de referéncia, o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH); como contra eletrodo,
foi utilizada uma placa de platina platinizada, de 4rea geométrica de 2,0 cm?, soldada a

um fio de platina.

Os estudos foram feitos no intervalo de potencial de 0,05 V a 0,8 V, com uma
velocidade de varredura igual a 10 mV.s™. Os experimentos foram executados primeiro
na auséncia de &lcool e nas concentracdes de 1,0 mol L™ de etanol, respectivamente, em

solucdo saturada com N a temperatura ambiente.
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FIGURA 11. Célula Eletroquimica composta de trés eletrodos, eletrodo de referéncia
reversivel de hidrogénio, contra eletrodo de platina e o eletrodo de camada fina porosa
(trabalho).

Na técnica de cronoamperometria, fixa-se um valor de potencial de forma
instantanea, com o auxilio de um potenciostato observa-se 0 comportamento da corrente
em funcdo do tempo. Os estudos eletroquimicos por cronoamperometria foram
realizados em solucdes com concentracdes de 1,0 mol.L™ de etanol, em presenca de

uma solucéo 0,5 mol.L™ de 4cido sulfdrico, no potencial de 500 mV por 30 minutos.

Os valores de corrente obtidos nestes experimentos foram expressos em
Ampéres (A) e normalizados pela quantidade de platina expressa em gramas (A.ge%). A
quantidade de platina foi calculada pelo produto entre a massa de eletrocatalisador,
utilizada no eletrodo de trabalho, e sua porcentagem de platina. A normalizacdo por
grama de platina foi utilizada considerando que a adsorcdo do etanol ocorre somente

sobre os sitios ativos de platina na temperatura ambiente.

4.2.2.1 Preparacéo do Eletrodo de Trabalho (Eletrodo de Camada Fina Porosa)

Uma forma rapida para a avaliacdo de eletrocatalisadores nas reagdes de

oxidacdo é utilizar o eletrodo de camada fina porosa [81], o qual é preparado pela
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mistura de 20 mg do catalisador com 3 gotas de Teflon em um béquer com 50 mL de
agua, sob agitagcdo, em um sistema de ultrassom por 10 minutos. Posteriormente, esta
mistura € filtrada sob vacuo em filtro de membrana (Millipore HAWP04700, poro de
0,45 um).

A mistura ainda Umida é, ent&o, retirada do filtro, com auxilio de uma espétula, e
colocada sobre a cavidade do eletrodo, fazendo-se uma leve pressdo e procurando
deixar a superficie 0 mais homogénea possivel. Um esquema deste eletrodo é mostrado
na FIGURA 12.
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FIGURA 12. Diagrama do eletrodo de disco rotatério com camada fina
porosa [82].

4.2.3 Testes em Célula a Combustivel

Para os testes em célula a combustivel unitéria, alimentada diretamente por

etanol, séo necessarios os tratamentos dos eletrolitos comerciais (membrana Nafion®),
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bem como a utilizacdo dos eletrocatalisadores preparados para confeccdo dos eletrodos
de difuséo gasosa (EDG) e a montagem dos conjuntos eletrodos membrana (MEA do
inglés Membrane Electrode Assemblies).

O sistema membrana/eletrodos (MEA) mais os espacadores sdo acondicionados
em placas de grafite com dois orificios, sendo que um deles permite a entrada do gas
que alimenta a célula e o outro é o responsavel pela saida do excesso de gas que nédo
reagiu. Os gases passam através de camara de umidificacdo, onde sdo aquecidos e
saturados com vapor de agua, em seguida, sdo distribuidos uniformemente pelo eletrodo
através de canais em forma de serpentina, pontuais ou com formas especificas, presentes
entre os dois orificios das placas de grafite. Estas placas contém ainda orificios para a
entrada de um termopar e um conjunto de resisténcias que permitem a programacao e o

controle de temperatura.

O sistema compactado e parafusado permite a mobilidade da célula e, assim,
podem ser conectados aos coletores de corrente. A célula, ja montada, € monitorada por
uma estacdo de trabalho (FIGURA 13), que permite o controle da temperatura da
camara de umidificacdo, da pressdo e da vazao dos gases reagentes, além do controle de
corrente e potencial. As células podem ser alimentadas com hidrogénio e oxigénio, e
podem ter sua montagem modificada para operar com metanol ou etanol. A linha de
nitrogénio é controlada somente por um rotametro e as vazdes de hidrogénio e oxigénio
sdo controladas por controladores de vazdo massica, utilizando-se, entretanto,

rotdmetros para visualizagao.

O hidrogénio é umidificado, antes de ser introduzido na célula, por um sistema
de umidificacdo apropriado, instalado na entrada do &nodo. A célula é conectada a carga
dindmica, que recebe a corrente elétrica produzida pela mesma. Este equipamento
permite variar a corrente , para a determinacdo da curva de polarizacdo (Potencial vs
Densidade de corrente). As temperaturas dos diversos sistemas e da célula sdo

controladas com controladores microprocessados.

Os testes foram realizados em célula eletroquimica com uma area geométrica de
5,0 cm?. A FIGURA 13 ilustra uma estacdo de testes para os estudos em uma célula a

combustivel alimentada diretamente por alcool.
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FIGURA 13. Estacdo de Teste da Electrocell para os estudos em uma célula a
combustivel.

4.2.3.1 Tratamento da Membrana Nafion®

Para os estudos em célula a combustivel foi utilizada a membrana Nafion® 117
(DuPontTM) como eletrdlito. As membranas foram cortadas nas dimensdes de 10 cm x
10 cm e foram quimicamente pré-tratadas com H,0, (3%) e com H,SO4 (1 mol L™) a
80°C para remover eventuais impurezas organicas e minerais, respectivamente. Antes
dos tratamentos quimicos e entre o intervalo de um tratamento e outro as membranas
foram imersas em H,O destilada a 80°C. A duracdo de cada etapa de tratamento é de
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uma hora. Apos os tratamentos com H,0, e H,SO, 0s tratamentos em agua destilada se

repetiram por 3 vezes seguidas.

4.2.3.2 Preparacéo dos Eletrodos

Para a preparacéo dos eletrodos que foram empregados nos estudos em células a
combustivel, foi utilizada a membrana Nafion® 117 (DuPont™) como eletrélito, e para
a camada difusora (GDL do inglés Gas Diffusion Layer), empregada na confeccdo de
todos os MEA’s, usou-se 0 tecido de carbono (EC-CC1-060T), o qual é tratado com
PTFE (35%) e fornecido pela ElectroChem Inc.

A camada catalitica do catodo foi preparada com o catalisador comercial Pt/C E-
TEK (20% de Pt em massa, lote: C0740621), com 1 mgde Pt.cm? e 30% de Nafion®.
Para a preparacdo da camada catalitica do anodo foram utilizados 1 mgde
Pt.cm™ dos eletrocatalisadores preparados e Nafion® (dispersio 5% DE520 da
DuPont™).

As camadas cataliticas preparadas foram aplicadas manualmente sobre o tecido
de carbono, pela técnica de pintura por pincel, até a total transferéncia da carga
catalitica. Em seguida, para a formacdo do MEA, os dois eletrodos preparados foram
prensados junto & membrana de Nafion®, a 125 °C por 2 minutos, a uma pressao de 5
toneladas (ou 225 kgf.cm™).

As medidas de polarizacdo foram realizadas em uma célula unitéria
ElectroChem com placas de grafite, para distribuicdo do combustivel do tipo serpentina
(5 cm? de 4rea geométrica), com o0 oxigénio umidificado externamente, usando uma
garrafa umidificadora a temperatura de 85 °C. Foram realizados experimentos com
pressdes no catodo, de 1 bar e 2 bar, enquanto que o anodo foi mantido a pressao

atmosférica.

A temperatura da célula foi ajustada para 100 °C, sendo que o anodo da célula
foi alimentado com 0 alcool (etanol), na concentragéo de
2 mol.L", com um fluxo de aproximadamente 1 mL min™. Os testes mediram o
potencial da célula em fungédo da densidade de corrente, com intervalo de 10 s de um

ponto a outro.
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A avaliacdo do desempenho de uma célula a combustivel se faz, geralmente,
pelo estudo de sua curva de polarizacdo, que relaciona o potencial da célula com a

densidade de corrente.

Na FIGURA 14 ¢ apresentado um desenho esquematico dos componentes e de
como foi feita a montagem da célula a combustivel alimentada diretamente por etanol

nﬁ«quecednres da Celula

ESeparadnres

nPlaca de Grafite
nPIaca Caoletara de Carrente

ﬂ (HWembrane Electrode Assembiy)

ﬂEntrada de Combustivel

FIGURA 14. Desenho esquematico em vista explodida dos componentes da célula a
combustivel tipo PEMFC utilizada, importada da empresa ElectroChem.

As curvas apresentadas neste trabalho sdo resultados da média de pelo menos
trés ensaios. Os MEA’s foram previamente ativados em testes de polarizacdo com

hidrogénio e oxigénio antes dos testes de eletro-oxidagéo direta do etanol.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Eletrocatalisadores PtSnAuRh/C, PtSnAu/C, PtSnRh/C preparados pelo

metodo da reducéo por alcool para a oxidacao eletroquimica do etanol

5.1.1 Caracterizagao Fisico-Quimica

Inicialmente, os eletrocatalisadores PtSnAUuRh/C nas propor¢des (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5:5), (80:10:5:5), (90:4:3:3) e os catalisadores PtSnAu/C (50:45:5),
PtSnRh/C (50:45:5), foram preparados pelo método de redugdo por &lcool, para o
estudo da reacdo de oxidacdo do etanol em meio &cido.

A FIGURA 15 apresenta os resultados de difracdo de raios X (DRX) para 0s

eletrocatalisadores que foram objetos de estudo neste trabalho.

= Pt/C E-Tek PtSnAuRh/C 60:30:5:5
= PtSnAU/C 50:45:5 = PtSNAURN/C 70:20:5:5
= PtSnRh/C 50:45:5 PtSnAuRh/C 80:10:5:5
= PtSNAURO/C 50:40:5:5 = PtSNAURhO/C 90:4:3:3
(111)
(200)

Intensidade (u.a)

100

20 (grau)

FIGURA 15. Difratogramas de raios X correspondentes aos eletrocatalisadores
PtSnAuRh/C preparados pelo método da reducédo por &lcool.

Em todos os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores estudados pode ser

visto um pico largo em aproximadamente 20 = 25° que corresponde ao plano (002) da
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estrutura hexagonal do carbono Vulcan XC72 utilizado como suporte. Para estes
eletrocatalisadores também foram observados quatro picos de difracdo em
aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67° e 82° os quais sdo associados aos planos cristalinos
(111), (200), (220) e (311), caracteristicos da estrutura cubica de face centrada de

platina e suas ligas.

Picos de baixa intensidade em aproximadamente 20 = 34° ¢ 52°, associados a
presenca de Oxido de estanho da estrutura da cassiterita [164-166], foram também
observados nos difratogramas de raios X (FIGURA 15) dos eletrocatalisadores
estudados. Uma possibilidade que ndo pode ser descartada seria a presenca de espécies
de Oxido de estanho na sua forma amorfa, as quais sdo dificeis de ser detectadas por
difracdo de raios X. E importante salientar que os resultados obtidos neste trabalho de

doutorado estdo de acordo com outros trabalhos relatados na literatura [10,12-14].

A Tabela 1 apresenta as composi¢fes atbmicas nominais e razdo atdmica, para
os catalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3) e
PtSnAu/C, PtSnRh/C (50:45:5), além do tamanho médio dos cristalitos, obtidos a partir
dos difratogramas de raios X. Os tamanhos medios de cristalitos foram obtidos a partir
da equacdo de de Scherrer [19] considerando que estes se apresentaram na forma

esférica .

TABELA 1. Razbes atbmicas e tamanho médio de cristalito para os diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da reducao por alcool.

Razao Razdo atbmica Tamanho médio
Eletrocatalisadores atbmica de cristalito
. EDX

nominal (nm)

PtSnAuRh/C 90:4:3:3 76:21:0:3 472
80:10:5:5 85:10:0:5 4,5

70:20:5:5 77:18:0:5 5,2

60:30:5:5 71:24:0:5 4,3

50:40:5:5 63:32:0:5 4,2

PtSnAu/C 50:45:5 64:36:0 2,0
PtSnRh/C 50:45:5 62:34:4 2,6

Os tamanhos médios de cristalito dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C
(50:40:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3) e PtSnAu/C, PtSnRh/C (50:45:5), foram
calculados pela equacdo de Scherrer, levando em consideracdo o pico (220) da fase
Pts, a fim de evitar a interferéncia do suporte de carbono. Os valores obtidos estdo na

faixa de 2,0 a 5,2 nm, portanto indicando que a metodologia é extremamente viavel para
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a preparacdo das nanoparticulas uma vez que possibilita produzir nanoparticulas
metélicas de dimensdo reduzida e uniformes.

Os resultados de EDX apresentam distor¢cdes em relacdo aos valores nominais de
partida para os eletrocatalisadores que contém platina e ouro. Uma razdo para esta
distorcao poderia estar relacionada com as linhas espectrais da platina e de ouro, onde
estas teriam intensidades muito préximas e assim provando interferéncias quanto a
analise da composicao desses eletrocalisadores [140,141].

As FIGURAS 16, 17 e 18 apresentam, as imagens das microscopias eletronicas
de transmissdo (MET), para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3) e PtSnAu/C, PtSnRh/C (50:45:5),
respectivamente, preparados pelo método da redugdo por alcool e seus respectivos

histogramas da distribuicdo de frequéncia dos tamanhos das particulas.

S5 PtSnAU/C 50:45:5

= N

15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0 5.5
Tamanho de Particula/(nm)

N\
N\
N\
N
N\
| 0
) 15 2.0 25 3.§W 25 AFW
PtSn Rh/C 50:45:5 Tamanho de Particula/(nm)

FIGURA 16. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo e
histogramas da distribui¢cdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores ternarios,
preparados pelo método de reducdo por alcool: PtSnAu/C, PtSnRh/C (50:45:5).
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S5 PtSnAuRh/C 50:40:5:5

SN N

15 2.0 25 3.0
Tamanho de Particula/ (nm)

PtSnAURN/C 50:40:5:5

553 PtSnAuRh/C 60:30:5:5

\}\\\\NI\\ NINNTN
3.0

3.5

1.5 2.0 2.5
Tamanho de Particula/(nm)

PtSnAuURNh/C 60:30:5:5

s . N
}: 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Tamanho de Particula/(nm)

PtSnAuURN/C 70:20:5:5

FIGURA 17. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo e
histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores
quartenérios preparados pelo método de reducdo por alcool: PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
PtSnAURh/C (60:30:5:5) e PtSnAuRh/C (70:20:5:5)
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[S=3 PtSnAuRh/C 80:10:5:5
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53 PtSnAuRh/C 90:4:3:3

15 2.0 25 3.0
Tamanho das Particulas/(nm)

PtSnAuURh/C 90:4:3:3

FIGURA 18. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo e
histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores
quartenarios, preparados pelo método de reducdo por alcool: PtSnAuRh/C (80:10:5:5) e
PtSnAURh/C (90:4:3:3).

Os resultados obtidos por transmissdo demonstraram que as nanoparticulas de
PtSnAuRh/C, PtSnAu/C, PtSnRh/C nas propor¢des preparadas, em sua maioria estavam
distribuidas de forma relativamente homogénea no suporte de carbono, no entanto
alguns aglomerados podem ser observados para todos os materiais preparados, estas
caracteristicas também tem sido relatadas por outros trabalhos presentes na literatura
que consideram a preparacdo de eletrocatalisadores binarios e ternarios para os estudos
em célula a combustivel.

Para todos os eletrocatalisadores preparados foram feitos histogramas
construidos a partir da contagem de cerca de 200 nanoparticulas ( programa Image Tool
Software).
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Os eletrocatalisadores ternarios e quaternarios preparados tomando PtSn como
base apresentaram tamanhos médios de particulas na faixa de 2,0 a 4,5 nm, de certa
forma estes resultados atestaram a eficiéncia do método da redugdo por alcool para a
confeccdo de eletrocatalisadores. Alguns autores [83, 84] consideram as areas mais
claras de regides semitransparentes correspondem aos agregados do suporte de carbono

e 0s 6xidos formados de estanho.

5.1.2 Caracterizacdo Eletroquimica

O acompanhamento dos processos eletroquimicos para o0s diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da reducdo por alcool foi realizado por
voltametria ciclica, enquanto que o comportamento das atividades eletrocataliticas por

cronoamperometria.

Os voltamogramas ciclos dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C
(50:45:5) obtidos em solugdo de 0,5 mol.L™* H,SO4 a uma velocidade de varredura de

10 mV.s na auséncia de etanol, est&o apresentados na FIGURA 19.
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FIGURA 19. Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C
(50:45:5) em solucdo de 0,5 mol.L™ H,SO, a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™
e na auséncia de etanol.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C
(50:45:5) ndo apresentaram uma regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio (0,05 a
0,4) bem definida quando comparados com os eletrocatalisadores de Pt/C. Este
comportamento tem sido relatado como caracteristico de ligas binarias, ternéarias e
quaternarias de platina. Os valores de corrente dos voltamogramas ciclicos foram
normalizados por grama de platina, considerando que a adsorcdo e dehidrogenacdo do

alcool ocorrem nos sitios de platina [85-86].

Um aumento da corrente na regido da dupla camada elétrica (0,4 a 0,8) também
foi observado para todos os eletrocatalisadores estudados nesse trabalho em relagcdo ao
eletrocatalisador Pt/C, o que pode ser atribuido a um aumento no nimero de espécies
oxigenadas provenientes da presenca de atomos de Au, Sn ou Rh na composicdo do
eletrocatalisador, de certa forma a presenca destas espécies poderia contribuir para uma
melhor atividade destes eletrocatalisadores para a reacdo de oxidacdo do etanol, tendo
em vista que para 0 meio acido espécies oxigenadas sobre a Pt sdo formados em

potenciais acima de 0,6 V [87].
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A FIGURA 20 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C
(50:45:5) e PtSnRh/C (50:45:5), na presenca de etanol 1,0 mol L™ e de 0,5 mol L™
H,SO,.

30
1.0 mol L™t C,Hs0OH
|| —pPt/c E-Tek
— PtSNAURhO/C 50:40:5:5
20 PtSnAURh/C 60:30:5:5

— PtSNAURNO/C 70:20:5:5
PtSnAUuRh/C 80:10:5:5
—— PtSnAuURh/C 90:4:3:3
10 4| — PtSnAu/C 50:45:5
—— PtSnRh/C 50:45:5

/A g™

— 1 T - 1 1T T T T T T T 7
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

E/V vs ERH

FIGURA 20. VVoltamogramas ciclicos para a oxidac&o do etanol 1,0 mol L™ na presenca
de 0,5 mol L™ H,SO, para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C (50:45:5).

De acordo com os voltamogramas ciclicos na presenca de etanol
(FIGURA 20), observa-se um decréscimo nos valores das correntes na regido de
adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio quando comparado com os voltamogramas na
auséncia de etanol, este fendbmeno tem sido relatado como um processo de desativagdo
do eletrocatalisador, ou seja, na regido de potencial de 0,05 V a 0,25 V ocorre um
acumulo de espécies adsorvidas provenientes da adsorcdo do etanol que de certa forma
bloqueiam os sitios ativos de Pt. Em valores de potenciais mais altos, ou seja,

principalmente para os eletrocatalisadores tomando como base PtSn nota-se o inicio da
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oxidacédo do etanol em menores valores de potencial em comparacdo com Pt pura [85-
87].

Em comparacdo ao eletrocatalisador de Pt/C a varredura anodica, a partir de
0,25 V apresentou um aumento de corrente em todos os eletrocatalisadores estudados.
Uma explicacdo para isso esta relacionada com a presenca de espécies oxigenadas que
favorecem a ocorréncia do mecanismo bifuncional. Neste caso, a adsor¢do do etanol
ocorreria sobre sitios de platina, enquanto o estanho, o ouro ou rodio forneceriam
espécies oxigenadas necessarias para oxidar os intermediarios fortemente adsorvidos
[88-89].

Em termos de atividade, o eletrocatalisador PtSnAu/C (50:45:5) foi mais ativo
em toda faixa de potenciais estudada em relacdo Pt/C e os demais eletrocatalisadores
quaternérios, indicando que esta composicdo é a mais favorecida para os estudos da
oxidacdo eletroquimica do etanol em meio acido para sistemas preparados via reducéo
por alcool. No entanto, para confirmar estas atividades sdo necessarios estudos
complementares que utilizam a técnica de cronoamperometria. Na técnica de
cronoamperometria é possivel avaliar o decaimento da corrente em funcgéo do tempo em
um potencial de interesse tecnoldgico, com isso a atividade do catalisador e sua

estabilidade ao longo do tempo é observado.

Na FIGURA 21, séo apresentados os resultados de cronoamperometria com 0
objetivo de avaliar a estabilidade e atividade dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e
PtSnRh/C (50:45:5). Os resultados foram obtidos na presenca de 0,5 mol L™ H,SO, e
1,0 mol L™ de etanol em solugéo, para um potencial de 500 mV, durante 30 minutos.
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FIGURA 21. Curvas cronoamperiométricas em 1,0 mol L™ de etanol em solucdo 0,5
mol L™ de H,SO,, em potencial anddico de 500 mV, durante 30 minutos.

A partir das curvas cronoamperométricas pode-se observar que todos 0s
eletrocatalisadores se mantém estaveis ao longo dos 1800 segundos de operagdo. E que
todos eletrocatalisadores estudados obtiveram melhores desempenho em comparagéo ao
eletrocatalisador de Pt/C, portanto confirmando o efeito benéfico da adicdo de outros

metais como Sn, Au e Rh utilizados na composicdo destes eletrocatalisadores.

Os valores finais de corrente (FIGURA 22), apds 1800 segundos de operacao
apresentaram a seguinte ordem: PtSnAuRh/C (50:40:5:5) > PtSnAu/C (50:45:5) >
PtSnAURh/C (70:20:5:5) > PtSnAuURh/C (90:4:3:3) > PtSnAuRh/C (60:30:5:5) >
PtSnRh/C (50:45:5) > PtSnAuRh/C (80:10:5:5) > Pt/C.
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FIGURA 22. Valores de correntes para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAuU/C e PtSnRh/C (50:45:5) em
1,0 mol L-1 de etanol em solug&o 0,5 mol L™ de H,SO4, em potencial anédico de 500
mV apos 1800 s.

Dentre os eletrocatalisadores avaliados, PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnAuRh/C
(50:40:5:5) foram os que apresentaram melhor estabilidade apds 1800 segundos
indicando serem 0s materiais mais promissores para o etanol em meio acido e para o
emprego em células a combustivel alimentada diretamente por etanol. O
eletrocatalisador PtSnAu/C (50:45:5) poderia ser considerado como o melhor
eletrocatalisador para a oxidacdo do etanol tendo em vista que seu desempenho foi
similar ao eletrocatalisador de PtSnAuRh/C (50:45:5:5), como o eletrocatalisador
PtSnAuRh/C (50:45:5:5) tem rodio em sua composicdo a sua presenca proporciona
materiais com maiores custos para serem empregados em célula a combustivel, no
entanto a presenca de baixos teores de rodio parece ser essencial tendo em vista que este
metal melhora a estabilidade do eletrocatalisador quando submetido a maiores tempo de
operacgdo ou quando acondicionado em temperaturas acima da temperatura ambiente. O
melhor desempenho destes eletrocatalisadores poderia ser explicado pelo mecanismo
bifuncional [90-92], tendo em vista que os resultados de difragdo de raios X ndo
mostraram a ocorréncia do efeito eletronico, no entanto a fim de se comprovar a
eficiéncia destes catalisadores em condicdes reais de operacdo sdo necessarios estudos

em células a combustivel alimentadas diretamente por etanol.
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5.1.3 Testes em Célula a Combustivel Unitaria a Etanol Direto

A FIGURA 23 mostra os desempenhos eletroquimicos em uma célula unitéria de
etanol direto operando com os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C (50:45:5)
empregados como eletrocatalisadores anodicos.

Os estudos foram realizados em células a combustivel unitaria de 5 cm?, obtidas
a partir dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C (50:45:5) usados como anodos
(carga dos eletrodos de 1 mg de Pt cm™), e Pt/C E-TEK, como cétodo (carga do eletrodo
de 1 mg de Pt cm™? e 20% em massa de Pt), com uma membrana Nafion 117 usada
como eletrélito e uma pressurizacdo de 2 bar na saida de oxigénio do catodo, para

minimizar o efeito de crossover.
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FIGURA 23. Desempenho de uma célula a combustivel de etanol direto (DEFC) de 5
cm?, usando eletrocatalisadores anddicos PtSnAURh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e PtSnRh/C (50:45:5)
preparados pelo método de reducdo por alcool ( utilizando carga de 1 mg Pt cm™, 20 %
em massa de metal no anodo e 1 mg Pt cm™, 20 % em massa de metal no catodo),
membrana Nafion 117, para a eletroxidacdo do etanol 2,0 mol L™ em uma célula
unitaria (temperatura = 100°C) com um fluxo de 1 mL.min™ do combustivel e 500
mL.min"" de O,.

Para visualizar melhor os desempenhos dos eletrocatalisadores foi construida a
Tabela 2 com os valores obtidos nos testes em célula a combustivel considerando o
potencial de circuito aberto e a densidade poténcia maxima para os eletrocalisadores
estudados.
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TABELA 2. Resultados principais obtidos usando célula a combustivel para
eletroxidacdo do etanol para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C (50:45:5).

_ RazZo _Pote_ncial de Densidad_e de
Eletrocatalisadores atomica Circuito Aberto Poténcia
(V) (mWcem?)
PtSnAuRh/C 50:40:5:5 0,65 2,87
60:30:5:5 0,68 17,74
70:20:5:5 0,56 3,83
80:10:5:5 0,45 1,30
90:4:3:3 0,56 2,02
PtSnAu/C 50:45:5 0,73 13,83
PtSnRh/C 50:45:5 0,62 3,89

Os resultados da Tabela 2 mostram que os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e
PtSnRh/C (50:45:5) apresentaram valores de potencial de circuito aberto entre 0,45V e
0,73 V.

O eletrocatalisador PtSnAuRh/C (60:30:5:5) foi 0 que apresentou maior
densidade de poténcia maxima (17,74 mW cm™) seguido pelo eletrocatalisador de
PtSnAU/C (50:45:5) com densidade de poténcia maxima (13,83 mW cm™), os demais
eletrocatalisadores apresentaram desempenho inferiores a estes dois sistemas, este
resultados confirmam que a presenca de baixos teores de rddio auxilia na reacdo de
oxidacdo do etanol, no entanto nos testes em célula este efeito parece ser mais
pronunciado quando comparado com 0s estudos eletroquimicos.

O melhor desempenho do sistema PtSnAuRh/C (60:30:5:5) poderia ser
explicado pelo mecanismo bifuncional, no entanto as discrepancias dos resultados
obtidos em célula a combustivel e medidas eletroquimicas poderia estar relacionado
quanto aos processos envolvidos na preparacdo do MEA, entre estes pode-se destacar o
processo de prensagem que ainda ndo estd totalmente otimizado para estes
eletrocatalisadores, como a camada difusora, camada catalitica e fluxo de combustivel.

Ressalta-se que o resultado obtido neste conjunto de experimentos tem um
carater inedito, visto que, tais combinacbes de eletrocatalisadores ternarios e
quartenarios suportados em carbono correlacionam com testes eletroquimicos, em célula
a combustiveis e experimentos de infravermelho “in situ” para a oxidagéo eletroquimica

do etanol.
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5.1.4 Medidas de Espectroscopia no Infravermelho ( FTIR) “In Situ”

AS FIGURAS 24 e 25 apresentam as séries de espectros de FTIR “in situ”
coletados no intervalo de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH para os eletrocatalisadores
PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C
(50:45:5) e PtSnRh/C (50:45:5). Os espectros para a reacdo de oxidacao do etanol foram
obtidos em meio 4cido na presenca de uma solucdo de HCIO4 0,1 mol L™ + etanol 1,0
mol L™ . Os principais produtos obtidos para a oxidac&o do etanol foram acido acético,

acetaldeido e CO.,.

PtSnRhAuU 504055 PtSnRhAu 60:30:5:5

RIR, = 1x10”

RIR, = 5x10°

E/V vs ERH
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W m o
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e S, S S e |

2400 ' 2100 1800 ' 1500 12|00 900 2400 2100 1800 1500 1200 900
Numero de Onda / cm™ Numero de Onda/cm™

FIGURA 24: Espectros de absorgdo ATR-FTIR “in situ”, dos eletrocatalisadores
PtSnAURh/C (50:40:5:5) e PtSnAURh/C (60:30:5:5), coletados no intervalo de
potenciais de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH, em meio de HCIO, 0,1 mol L™ + etanol
1,0 mol L™. Os “backgrounds” foram coletados em 0,05 V vs. ERH, a uma velocidade
de varredura de 1 mVs™.

55



PtSnRhAu 70:20:5:5 PtSnRhAuU 80:10:5:5

‘ RIR, = 1x10°

1.0
MWWM/\N‘/\A/L 0.9
WWMWW’\ 08

RIR, = 5x10°

g
> I
2 @
Ko w
5 2
5 07 3
3 w
o)
< 0.6
R L e MMWMW 03
IRV e e 01
T T T T T T T T T T T i T i T i T i T i
2400 2100 1800 1500 1200 900 2400 2100 1800 1500 1200 900
Numero de Onda / cm-1 Numero de Onda / cm™
PtSnRhAu 90:4:3:3 PtSnAu 50:45:5
_ 2
RIR, = 1x107 RIR, = 2x10
1.0
<
=] T
3 09 &
=] n
c >
g W >
§ M\JMMM/\ \M/\MM\ o
<
MMWMW WW\ o
MUW WL 0
MWW 0.5
MW N e e P
e AW WA p e 0.2
0.1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2400 2100 1800 1500 1200 900 2400 2100 1800 1500 1200 900

Numero de Onda / cm™ Numero de Onda /cm™

FIGURA 25: Espectros de absorcdo ATR-FTIR “in situ”, dos eletrocatalisadores
PtSnAURh/C (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C (50:45:5),
coletados no intervalo de potenciais de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH, em meio de
HCIO, 0,1 mol L™ + etanol 1,0 mol L. Os “backgrounds” foram coletados em 0,05 V
vs. ERH, a uma velocidade de varredura de 1 mVs™.
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Nos espectros apresentados, foram observadas varias bandas referentes aos
processos de oxidacdo do etanol sobre os sitios dos eletrocatalisadores PtSnAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C (50:45:5) e
PtSnRh/C (50:45:5). Foi possivel observar bandas importantes em 1715 cm™
correspondente ao grupo carbonila, 1635 cm™ referente & deformacdo de agua e 1110
cm™ para o grupo de perclorato [168]. A presenca de acetaldeido pode ser visto em
bandas de 929 a 933 cm™ e dada pelo estiramento C—C—O [170,171], as bandas de CO-
s30 observadas em 2343 cm™, sugerindo que, em certa extensdo, o etanol é oxidado

totalmente , enquanto que acetaldeido pode ser observado em 1282 cm™.

Para associar a variagao das principais bandas observadas durante a oxidacao do
etanol, todas as bandas foram deconvoluidas por fungbes Lorentzianas. Assim a
intensidade de cada banda foi analisada individualmente para permitir uma comparacao
entre os diferentes eletrocatalisadores preparados. Assim a FIGURA 26 apresenta a
intensidade integrada das bandas de acetaldeido, &cido acético e CO, em funcdo do
potencial para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C (50:45:5).
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FIGURA 26: Intensidade integrada das bandas de acetaldeido, acido acético e CO, em
funcdo do potencial para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),

(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C (50:45:5).
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Em termos de intensidade integrada de bandas, os resultados sugerem que o
produto principal da oxidagdo do etanol para os eletrocatalisadores PtSnAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtSnAu/C e PtSnRh/C
(50:45:5) em meio &cido é o acido acético, portanto a reacdo de oxidacdo do etanol se
processa de forma incompleta por um mecanismo com aproveitamento de 4 elétrons, no
entanto também foi possivel observar a formagdo de CO, indicando que em certa
extensdo a reacdo se processo de forma completa.

A melhor atividade observada para o eletrocatalisador de PtSnAu/C (50:45:5)
nos estudos eletroquimicos poderia estar associado ao fato de este ser mais seletivo para
a producdo de CO, e acido acético em comparacdo com os demais eletrocatalisadores
preparados. Para PtSnAu/C (50:45:5) as espécies contendo oxigénio presentes na
composicao destes eletrocatalisadores auxiliam na oxidacéo direta do etanol para acido
acético e na oxidagdo dos intermediarios fortemente adsorvidos para CO, em potenciais
relativamente mais baixos quando comparado aos demais eletrocatalisadores preparados
[93-94].
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5.2 Eletrocatalisadores PtRUAURh/C, PtRuAu/C, PtRuRh/C preparados pelo

método da reducao por alcool para a oxidagédo do etanol

5.2.1 Caracterizacao Fisico-Quimica

Os eletrocatalisadores eletroquimicos PtRUAUR/C nas proporcdes (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5:5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C
(50:45:5) foram preparados pelo método de reducdo por alcool e posteriormente
testados para a oxidacdo do etanol em meio acido.

A FIGURA 27 apresenta os resultados de difracdo de raios X (DRX) para 0s
eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5),
(90:4:3:3), PtRUAU/C e PtRURh/C (50:45:5).
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PtRUAuRh/C 60:30:5:5 === PtRUAu/C 50:45:5
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FIGURA 27. Difratogramas de raios X correspondentes aos eletrocatalisadores
PtRUAURN/C preparados pelo método da reducéo por alcool.
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Em todos os DRX dos eletrocatalisadores estudados pode ser visto um pico largo
em aproximadamente 20 = 25° o qual esta associado ao plano (002) da estrutura
hexagonal compacta do carbono Vulcan XC72 utilizado como suporte. Também foram
observados os picos de difracao em aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67° ¢ 82° os quais
sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente caracteristicos da
estrutura clbica de face centrada de platina. E possivel observar um deslocamento dos
planos cristalinos para maiores valores de teta para os eletrocatalisadores ternarios e
quaternarios quando comparados com platina, este deslocamento pode estar associado a
uma formacao de liga entre os metais utilizados na confeccdo dos eletrocatalisadores
ternarios e quaterndrios, consequentemente para estes eletrocatalisadores poderia

também estar ocorrendo o mecanismo eletroénico.

A TABELA 3 apresenta as composi¢des atbmicas nominais e tamanhos medios
de cristalitos, obtidas através da técnica de difracdo de raios X e espectroscopia de raios
X para os eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUuAU/C e PtRuRh/C (50:45:5). Além do tamanho médio dos
cristalitos, obtidos a partir dos difratogramas de raios X (FIGURA 27) utilizando a

equacdo de Scherrer [19].

TABELA 3. Razles atdmicas, tamanho médio de cristalito para os diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da reducao por alcool.

Razao Razio atémica Tamanho médio
Eletrocatalisadores atbmica de cristalito
. EDX

nominal (nm)

PtRuAuRh/C 90:4:3:3 77:19:0:4 2,6
80:10:5:5 92:04:0:4 2,5

70:20:5:5 89:08:0:3 2,2

60:30:5:5 87:11:0:2 2,3

50:40:5:5 79:17:0:4 2,2

PtRuAu/C 50:45:5 87:13:0 2,0
PtRuRh/C 50:45:5 72:24:4 2,6

Os eletrocatalisadores ternarios e quaternarios tomando como base o sistema
PtRu também apresentam distor¢cdes considerando a composi¢cdo nominal de partida,
este efeito poderia estar associado as linhas espectrais da platina e de ouro que
costumam ser proximas, portanto interferindo na analise da composicdo desses

eletrocalisadores.
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Para os céalculos de tamanho médio de cristalito foram selecionados os planos
cristalinos de difracdo correspondente ao plano (220) dos diferentes eletrocatalisadores,
isto foi feito a fim de evitar a interferéncia do suporte de carbono, o qual néo apresenta

picos ao redor deste angulo como apresentado na FIGURA 26.

Os tamanhos médios de cristalito dos eletrocatalisadores PtRuAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C e PtRuRh/C
(50:45:5), foram calculados pela equacdo de Scherrer, levando em consideracdo o pico
(220) da fase Ptcs, a fim de evitar a interferéncia do suporte de carbono e estdo na faixa
de 2,0 a 2,6 nm. Indicando que o método de reducao por alcool foi viavél possibilitando
obter nanoparticulas com dimensdes pequenas, uniformes e bem distribuidas.

As FIGURAS 28, 29 e 30 apresentam, respectivamente, as imagens das
microscopias eletrénica de transmissdo para os eletrocatalisadores PtRuAuRh/C
(50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAU/C (50:45:5) e
PtRURh/C (50:45:5), preparados pelo método da reducdo por alcool e seus respectivos

histogramas da distribuicdo de frequéncia dos tamanhos das particulas.
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FIGURA 28. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo e
histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores
preparados pelo método de reducdo por alcool: PtRUAuRh/C (50:40:5:5), PtRUAuRh/C
(60:30:5:5) e PtRUAURh/C (70:20:5:5)

63




§§§§ §§§ £S5 PtRUAURN/C 80:10:5:5

N \

1.0 15 2.0 25 3.0

PIRUAURN/C 80:10:5:5 Tamanho de Parteuta/ (nm)

M

N\ \
N\ \
\ .

1.0 15 2.0 25 3.0 35

PtRUAURh/C 90433 Tamanho de Particula/ (nm)

FIGURA 29. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo e
histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores
preparados pelo método de reducdo por alcool: PtRuAuRh/C (80:10:5:5) e
PtRUAURN/C (90:4:3:3).
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FIGURA 30. Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo e
histogramas da distribuicdo dos tamanhos de particulas dos eletrocatalisadores
preparados pelo método de reducdo por alcool: PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C
(50:45:5).

Para todos os eletrocatalisadores preparados foram feitos histogramas
construidos baseados na contagem de cerca de 200 nanoparticulas. Todos o0s
eletrocatalisadores preparados apresentaram tamanhos médios de particulas na faixa de

2,0 a 2,5 nm, atestando a eficiéncia do método da redugéo por alcool.
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5.2.2 Caracterizacgdo Eletroquimica

O acompanhamento dos processos eletroquimicos dos eletrocatalisadores
preparados pelo método da reducdo por alcool foi feito por voltametria ciclica e o

comportamento das atividades eletrocataliticas, por cronoamperometria.

Os voltamogramas ciclos dos eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C
(50:45:5), em solucdo de 0,5 mol.L™ H,SO, a uma velocidade de varredura de

10 mV.s* e na auséncia de etanol, estdo apresentados na FIGURA 31.
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FIGURA 31. Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C e PtRURh/C (50:45:5) em
solugdo de 0,5 mol.L™ H,SO, a uma velocidade de varredura de 10 mV.s™ e na
auséncia de etanol.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRuAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C

(50:45:5) também ndo apresentam uma regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio
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(0,05 a 0,4) bem definida quando comparados com os eletrocatalisadores de Pt/C, que é

um comportamento caracteristico de ligas de platina.

Um aumento da corrente na regido da dupla camada elétrica (0,4 a 0,8) também
foi observado para todos os eletrocatalisadores estudados nesse trabalho em relagéo ao
eletrocatalisador Pt/C, o que pode ser atribuido a um aumento de espécies oxigenadas
provenientes da presenca de atomos de Ru, Au, Rh presentes na composicdo do
catalisador. A presenca destas espécies poderia contribuir para as reacGes de oxidagdo
do etanol e assim produzir eletrocatalisadores mais ativos para a reagdo em comparagéo

com platina pura [95].

A FIGURA 32 apresenta os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
PtRUAURN/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C e
PtRURh/C (50:45:5), na presenca de etanol 1,0 mol L™ e de 0,5 mol L™ H,SO..
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= PtRUAURN/C 70:20:5:5
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FIGURA 32. Voltamogramas ciclicos para a oxidag&o do etanol 1,0 mol L™ na presenca

de 0,5 mol L™ H,S0, para os eletrocatalisadores PtRUAURh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C e PtRURh/C (50:45:5).

Observa-se para 0s voltamogramas ciclicos na presenca de etanol (FIGURA 30)

um decréscimo nos valores de correntes na regido de adsorgdo de hidrogénio (0,05 a
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0,4 V) em relacéo aos voltamogramas ciclicos na auséncia de etanol (FIGURA 29). Este
efeito esta relacionado a adsorcdo de moléculas de etanol na superficie do
eletrocatalisador, as quais poderiam causar uma desativacao parcial do eletrocatalisador

ou inibicdo do processo de adsorcdo de hidrogénio sobre os sitios cataliticos da platina.

Em termos de atividade podemos dar destaque ao eletrocatalisador de PtRuRh/C
(50:45:05), pois este apresenta um melhor desempenho para a oxidacdo do etanol em
toda a faixa de potencial estudada em comparacdo com os demais eletrocatalisadores
preparados. Os demais eletrocatalisadores terndrios e quaternarios também
apresentaram melhor desempenho para a oxidacdo do etanol em comparacdo com Pt
pura atestando o efeito benéfico quanto a adi¢do de co-catalisadores a platina.

Os experimentos de cronoamperometria (FIGURA 33) foram realizados para
avaliar a estabilidade e atividade dos eletrocatalisadores PtRUAURh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C
(50:45:5) para a oxidacgéo do etanol. Os resultados foram obtidos na presenca de 0,5 mol

L™ H,SO,e 1,0 mol L™ de etanol em um potencial de 500 mV, durante 30 minutos.
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FIGURA 33. Curvas cronoamperiométricas em 1,0 mol L™ de etanol em solucéo+ 0,5
mol L™ de H,SO,, em potencial anddico de 500 mV, durante 30 minutos.
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A partir das curvas cronoamperométricas foi observado uma queda acentuada de
corrente no primeiro minuto de operacgéo, posteriormente todos os eletrocatalisadores
mostraram que os valores de corrente se mantém estaveis ao longo dos 1800 segundos
de operacdo. A partir dos resultados de cronoamperometria podemos observar que o
catalisador PtRuRh/C (50:45:05) foi mais ativo do que os demais eletrocatalisadores

preparados confirmando o que foi observado por voltametria ciclica.

Para uma melhor visualizacdo dos valores de corrente ap6s 1800 segundos de
operacdo foi construido um gréafico com as correntes, conforme € possivel visualizar na
FIGURA 34.
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'é, B PtRUAuRh/C 70:20:5:5
=15 ¥ PtRUAURh/C 80:10:5:5
1 ® PtRuAuRh/C 90:4:3:3
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U -
Amostras

FIGURA 34. Valores de correntes para os eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C e PtRURh/C (50:45:5) em
1,0 mol L-1 de etanol em solug&o 0,5 mol L™ de H,SO4, em potencial anédico de 500
mV apés 1800 s.

Os valores finais de corrente (FIGURA 34), apds 1800 segundos de operacao
apresentaram a seguinte ordem: PtRuRh/C (50:45:5) > PtRuAu/C (50:45:5) >
PtRUAURN/C (50:40:5:5) > PtRuAuRh/C (90:4:3:3) > PtRUuAuRh/C (60:40:5:5) >
PtRUAURN/C (70:20:5:5) > PtRUAURh/C (80:10:5:5) > Pt/C.
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O eletrocatalisador PtRuURh/C (50:45:5) foi o que apresentou melhor atividade
em relacdo as demais composi¢Oes, o que pode ser explicado pelo mecanismo
bifuncional, ou seja, a presenca de espécies oxigenadas proveniente dos Oxidos de
ruténio e radio [96] auxiliam na oxidacao do etanol e intermediarios adsorvidos, o efeito
eletrébnico ndo pode ser descartado tendo em vista que ha formacdo de liga para estes

materiais.

5.2.3 Testes em Célula a Combustivel Unitaria a Etanol Direto

A FIGURA 35 apresenta o desempenho eletroquimico de uma célula unitaria de
etanol direto com dos eletrocatalisadores PtRuAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),
(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C (50:45:5),
empregados como eletrocatalisadores anddicos.

Os estudos foram realizados em células a combustivel unitaria de 5 cm?, obtidas
a partir dos eletrocatalisadores PtRUAURh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5),
(80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAuU/C (50:45:5)e PtRuRh/C (50:45:5), usados como anodos
(carga dos eletrodos de 1 mg de Pt cm™), e Pt/C E-TEK, usado como c4todo (carga do
eletrodo de 1 mg de Pt cm?e 20% em massa de Pt), com uma membrana Nafion 117
usada como eletrdlito e uma pressurizagdo de 2 bar na saida de oxigénio do céatodo, para

minimizar o efeito de crossover.
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FIGURA 35. Curvas de polarizacdo dos eletrocatalisadores PtRUAURh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRUAU/C e PtRURh/C (50:45:5), para
a eletro-oxidacdo do etanol em uma célula unitaria com um fluxo de 1 mL.min™ do

combustivel e 500 mL.min de O,.

A fim de visualizar melhor os desempenhos dos eletrocatalisadores em célula

(FIGURA 33), foi construida uma tabela com os valores obtidos nos testes em célula a

combustivel do potencial de circuito aberto e a densidade poténcia maxima para 0s

eletrocalisadores estudados.

Tabela 4. Resultados principais obtidos usando célula a combustivel para eletroxidacéo
do etanol para os eletrocatalisadores PtRUAuURh/C.

_ RazZo .Pote_ncial de Densidad_e de
Eletrocatalisadores atémica Circuito Aberto Poténcia
(V) (mWem?™)
PtRuAuRh/C 50:40:5:5 0,63 13,27
60:30:5:5 0,48 8,07
70:20:5:5 0,64 9,54
80:10:5:5 0,50 8,02
90:4:3:3 0,63 12,98
PtRuAu/C 50:45:5 0,60 14,11
PtRuRh/C 50:45:5 0,69 17,63
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O eletrocatalisador PtRuURh/C (50:45:5) foi o que melhor apresentou densidade
de poténcia méaxima (17,63 mW cm®) em relacéo as demais eletrocalisadores estudados.
O que foi confirmado pelas curvas de voltametria ciclica e cronoamperometria. O fato
pode esta relacionado a ocorréncia simultaneamente do mecanismo bifuncional e efeito

eletronico.

5.2.4 Medidas de Espectroscopia no Infravermelho ( FTIR) “In Situ”

As analises de espectroscopia no infravermelho foram usadas para monitorar a
formacéo de intermediérios e produtos da reacdo de oxidacao do etanol. Os produtos séo
formados em funcdo do potencial aplicados sobre a superficie eletrddica nos
eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5),
(90:4:3:3), PtRUAU/C (50:45:5) e PtRuRh/C (50:45:5).

As FIGURAS 36 e 37 apresentam as séries de espectros de FTIR “in situ”
coletados no intervalo de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH para a oxidagdo do etanol na
presenca de um eletrélito de HCIO4 0,1 mol L™ + etanol 1,0 mol L™ para os
eletrocatalisadores PtRUAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5),
(90:4:3:3), PtRUAU/C (50:45:5) e PtRuRh/C (50:45:5).
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FIGURA 36: Espectros de absorcdo ATR-FTIR “in situ”, dos eletrocatalisadores
PtRUAURh/C (a) (50:40:5;5), (b) (60:30:5:5), (c) (70:20:5:), (d) 80:10:5:5, coletados no
intervalo de potenciais de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH, em meio de HCIO, 0,1
mol L™ + etanol 1,0 mol L™. Os “backgrounds” foram coletados em 0,05 V vs. ERH, a
uma velocidade de varredura de 1 mVs™.
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PtRUAURh/C (90:04:03:03)
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FIGURA 37: Espectros de absor¢cdo ATR-FTIR “in situ”, dos eletrocatalisadores
PtRUAURNh/C (e) (90:4:3:3), (f) PtRuAu/C (50:45:5), (g) PtRuRh/C (50:45:5),
coletados no intervalo de potenciais de potenciais de 0,1 a 1,0 V vs ERH, em meio
de HCIO4 0,1 mol L™ + etanol 1,0 mol L™. Os “backgrounds” foram coletados em

0,05V vs. ERH, a uma velocidade de varredura de 1 mVst.
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Os espectros apresentados nas FIGURAS 36 e 37 mostraram vérias bandas para
a oxidacdo do etanol sobre os sitios dos eletrocatalisadores PtRUAURh/C (50:40:5:5),
(60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C (50:45:5) e PtRuRh/C
(50:45:5) nestes espectros foi observado uma forte interferéncia da agua na regido de
aproximadamente 1400 a 2000 cm™. Também foi possivel observar a banda crescente
do perclorato em aproximadamente 1050 cm™.

A banda de consumo do etanol foi observada em aproximadamente 1125 cm™,
no entanto esta fica mais evidente para os materiais ternarios. Em todos os materiais é
possivel observar a formacdo de acido acético em 1284 cm™, CO, em 2345 cm™, no
entanto a banda de acetaldeido em 933 cm™ ndo foi observado para o material
PtRUAURN/C (80:10:5:5). O potencial de formacdo de produtos segue um padrdo onde
primeiramente foi formado o acetaldeido, seguido pelo acido acético e por ultimo CO,.

Para comparar e associar a variagao das principais bandas durante a oxidacgéo do
etanol para todos os eletrocatalisadores preparados nds tivemos que realizar um
processo de deconvolucdo por funcdes Lorentzianas. Assim a intensidade de cada banda
foi analisada individualmente para permitir uma comparacdo entre 0S
eletrocatalisadores. Assim a FIGURA 38 mostra a intensidade integrada das bandas de
acetaldeido, &cido acético e CO, em funcdo do potencial para os eletrocatalisadores
PtRUAURN/C (50:40:5:5), (60:30:5:5), (70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C
(50:45:5) e PtRURh/C (50:45:5).
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FIGURA 38: intensidade integrada das bandas de acido acético, acetaldeido e CO, em
funcdo do potencial para os eletrocatalisadores PtRuAuRh/C (50:40:5:5), (60:30:5:5),

(70:20:5;5), (80:10:5:5), (90:4:3:3), PtRuAu/C e PtRURh/C (50:45:5).
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Foi possivel observar que o eletrocatalisador PtRuUAu/C (50:45:5) apresenta um
consumo da banda de acetaldeido que coincide com o aumento da produgédo de CO; e
acido acético, 0 mesmo € visto para o eletrocatalisador PtRUAuRh/C (70:20:5:5). Para
os demais materiais todas as bandas apresentam um perfil crescente podendo indicar
que a reacdo ocorre por vias paralelas. Para todos os eletrocatalisadores foi possivel
observar a formacdo de acido acético e acetaldeido como produtos principais, este
resultado mostrou que a oxidacdo do etanol nos sistemas PtRu se processa de forma

incompleta por uma via 4 e 2 elétrons respectivamente.

Nos testes eletroquimicos foi verificado que os eletrocatalisadores preparados a
base de estanho foram mais ativos para a oxidagdo do etanol do que os sistemas
baseados em ruténio. Este comportamento poderia estar associado ao fato que estudos
realizados a temperatura ambiente a presencas de espécies oxigenadas parece ser
fundamental, ou seja, sabemos que para estanho estas espécies sdo formadas em
potenciais préximos a 0,25V, enquanto que para ruténio estas espécies sdo formadas em
potenciais préximos a 0,4V.

Nos testes em célula a combustivel alguns eletrocatalisadores baseados em
ruténio tiveram desempenhos similares aos de eletrocatalisadores de estanho indicando
que além das espécies oxigenadas a formacdo de liga entre os materiais parece ter um
papel importante nesta temperatura de operacdo para a reacdo estudada. Os testes de
célula a combustivel também indicaram que estudos complementares precisam ainda ser
realizados levando se em consideracdo a otimizacdo da camada difusora, camada
catalitica e fluxo de combustivel utilizado, além de estudos de durabilidade do

eletrocatalisador.
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6. CONCLUSOES

O método da redugdo por alcool permitiu a obtencdo de materiais ternarios e
quaternarios mais ativos para a oxidacdo do etanol em comparacdo com platina pura.
Este melhor desempenho poderia estar associado a ocorréncia do mecanismo

bifuncional e em alguns casos também com o efeito eletrénico.

O método de reducdo por alcool utilizado na preparacéo dos eletrocatalisadores
mostrou ser um experimento de simples execucdo, eficiente e com boa
reprodutibilidade. Os resultados obtidos por TEM, mostraram tamanhos médios de

particulas na faixa de 2,0 a 5,2 nm.

A partir dos difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores ternarios e
quartenarios foi possivel confirmar a presenca da estrutura cubica de face centrada da
Pt.

Os eletrocatalisadores a base de PtSn mostraram que ndo ha formacéao de ligas
para 0s materiais preparados, enquanto que os materiais de PtRu/C mostraram a
formagéo de ligas, este efeito pode ser comprovado pelos deslocamentos dos planos

cristalinos observados nos difratogramas de raios X.

Nos testes eletroquimicos os eletrocatalisadores a base de platina com estanho na
formulacéo, foram mais ativos dos que sistemas platina ruténio, portanto este resultado
indicou que a presenca de espécies oxigenadas parece ser de extrema importancia para

o0s estudos a temperatura ambiente.

O eletrocatalisador PtSnAu/C (50:45:5) foi mais ativo nos estudos de
voltametria ciclica como nos testes em célula, indicando que esta composicdo € a mais
otimizada para os estudos da oxidacdo eletroquimica do etanol em meio &cido para

sistemas preparados via redugdo por alcool.

O eletrocatalisador PtSnAuRh/C (60:30:5:5), apresentou uma discrepancia nos
resultados em célula, que pode ser explicado pelos processos envolvidos na preparagdo

do MEA, como montagem, pressagem, temperatura de operacéo, entre outros.
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Os estudos com a técnica de infravermelho “in situ” indicaram que a reacdo de
oxidacgéo do etanol para todos os eletrocatalisadores se processou de forma incompleta,
tendo o acido acético como produto principal. PtSnAu/C (50:45:05) mostrou uma maior

seletividade quanto a formacao de CO,.

O eletrocatalisador PtRuRh/C (50:45:5) foi o que apresentou melhor atividade
em relacdo as demais composicdes PtRu preparadas, o que pode ser explicado pelo

mecanismo bifuncional.

Os testes em célula a combustivel indicaram que estudos complementares
precisam ainda ser realizados levando se em consideracdo a otimizacdo da camada
difusora, camada catalitica e fluxo de combustivel utilizado, além de estudos de

durabilidade do eletrocatalisador.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Os estudos iniciados neste trabalho déo visibilidade para a preparacdo de
eletrocatalisadores ternarios tomando como base os sistemas PtSnAu/C, PtRuAu/C,
PdSnAu/C e PdRUAU/C em diferentes composicdes atdmicas pelo método de reducao
por alcool.

Os eletrocatalisadores terdo como base platina ou paladio, associados a outros
metais como Sn, Ru e Au, suportados em carbono de alta &rea supercial para oxidagdo
eletroquimica do metanol ou etanol em célula a combustivel do tipo PEMFC (Proton
Exchange Membrane Fuel Cell).

Outras membranas anionicas também poderdo ser testadas, com variacdes de
temperaturas e/ou fluxo de gés.

Otimizacdo dos processos de preparacdo do MEA, incluindo prensagem, carga
de iondmeros e camada difusora.

Outras opc¢des de matérias usados como material suporte poderdo ser testados,
com diferentes quantidades e composi¢oes de 6xidos.

A caracterizacdo podem ser incrementadas usando a técnica de espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS) em que sera feita a analise e caracterizacdo superficial
dos eletrocatalisadores estudados.

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho podera ser relacionada
com testes de cromatografia gasosa, em que 0s gases serdo analisados na saida da célula
a combustivel.
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