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OXIDACAO ELETROQUIMICA DO METANOL EM ELETROLITO
ALCALINO POR INTERMEDIO DE ELETROCATALISADORES PtRuln/C
PREPARADOS PELO METODO DE REDUCAO POR BOROHIDRETO DE

SODIO

MONIQUE CAROLINA LIMA SANTOS

RESUMO

Neste trabalho os diferentes sistemas eletrocataliticos PtIn/C, PtRu/C, PtRuln/C e suas
diferentes proporcdes madssicas foram sintetizados pelo método de redugdo por
Borohidreto de Sédio, a fim de serem utilizados como dnodo na célula a combustivel
alcalina de metanol direto (DMFC). Os materiais obtidos foram caracterizados pelas
técnicas de EDX, DRX e MET. O método de redugdo aplicado na sintese se mostrou
efetivo, uma vez que as particulas apresentaram boa dispersdo no suporte de carbono
Vulcan XC72, de acordo com as analises de EDX e MET. Os resultados obtidos por
DRX evidenciaram em todos os difratogramas apresentados a estrutura CFC da platina
e um relativo deslocamento do pico equivalente ao plano (220) para valores maiores e
menores que 20. O tamanho médio do cristalito e os pardmetros de rede calculados
indicaram a inser¢io de dtomos de Indio e Ruténio a estrutura da Platina, supondo a
formacdo de ligas. A oxidacdo eletroquimica do metanol foi estudada por voltametria
ciclica, cronoamperometria e curvas de polarizacdo. Os experimentos eletroquimicos
demonstraram que nos eletrocatalisadores bindrios com maior composicdo de Indio e
Ruténio a eficiéncia catalitica frente a oxidacdo do combustivel foi melhor e para os
terndrios, o eletrocatalisador que possuia maior composicdo de Ruténio se mostrou mais
eficiente. Nos experimentos praticos em células a combustivel, as curvas de polarizacdo
mostraram divergéncias de resultados com os obtidos por voltametria ciclica e
cronoamperometria, justificadas por problemas de prensagem e descolamento de
MEA’s em sistemas que apresentaram maior quantidade de cocatalisador como Indio e

Ruténio.

Palavras-chave: Eletrocatalisadores, indio, ruténio e metanol



ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF METHANOL IN ALKALINE
ELETROLYTE BY INTERMEDIATE OF PtRuln/C ELECTROCATALYSTS
PREPARED BY SODIUM BOROHYDRIDE REDUCTION METHOD

MONIQUE CAROLINA LIMA SANTOS

ABSTRACT

In this work the different electrocatalytic systems PtIn/C, PtRu/C, PtRuln/C and their
different mass proportions were synthesized by the sodium borohydride reduction
method, in order to be used as an anode in the alkaline direct methanol fuel cell
(DMFC). The obtained materials were characterized by EDX, DRX and MET
techniques. The reduction method applied in the synthesis was effective, since the
particles showed good dispersion in the carbon support Vulcan XC72, according to the
EDX and MET analyzes. The results obtained by XRD showed in all the diffractograms
presented the CFC structure of platinum and a relative displacement of the equivalent
peak to the plane (220) for values greater than and less than 20. The mean crystallite
size and the calculated net parameters indicated the insertion of Indium and Ruthenium
atoms to the Platinum structure, assuming the formation of alloys. The electrochemical
oxidation of methanol was studied by cyclic voltammetry, chronoamperometry and
polarization curves. The electrochemical experiments showed that in the binary
electrocatalysts with higher composition of Indium and Ruthenium, the catalytic
efficiency against the oxidation of the fuel demonstrated a better result. Meanwhile the
ternary, the electrocatalyst with the higher Ruthenium composition was more efficient.
In terms of the practical experiments in fuel cells, the polarization curves showed
divergences of results with those obtained by cyclic voltammetry and
chronoamperometry, which can be justified by issues of pressing and detachment of
MEA's in systems that presented higher amounts of cocatalysts such as Indium and

Ruthenium.

Keywords: Electrocatalysts, indium, ruthenium and methanol
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1 INTRODUCAO

Os recursos energéticos sdo considerados cada vez mais o foco de grandes
governos, uma vez que com o aumento populacional e a industrializagdo se demanda de
alta quantidade de energia, o que por sua vez gera conflitos entre os paises considerados
potencias econdmicas. A matriz energética sustentada em sua maior parte por combustiveis
fosseis e ndo renovaveis, perde credibilidade por causar diversos problemas ambientais,
males a satide e até altera¢des climdticas que contribuem para o aquecimento global [1].
Diante desse cendrio a busca por fontes alternativas renovdveis e menos poluentes se
tornou de extrema importancia, motivando assim a procura por novos estudos e rotas de
pesquisa para obten¢do de energia elétrica [2], sendo o uso de células a combustivel uma
alternativa promissora no setor energético [3].

O estudo e a invencdo das células a combustivel foi atribuida a William Grove
em 1839 [1], sendo ao longo das décadas muitos recursos investidos em seu
desenvolvimento. A tecnologia trata-se de sistemas eletroquimicos capazes de transformar
a energia quimica de um combustivel abastecido de um provedor externo de forma
continua em energia elétrica e calor [2]. A conversdo de energia que ocorre neste sistema
pode ser executada de forma direta, acdo que favorece um aproveitamento mais efetivo do
que quando comparada a sistemas que operam indiretamente [3].

Dentre diversos tipos de células a combustivel existentes, as células que
utilizam eletrélito polimérico alimentadas com hidrogénio puro (H;) sdo denominadas
PEMFC (Préton Exchange Membrane Fuel Cell), e se baseiam na reacdo de oxidacdo do
hidrogénio (ROH) e na de reducdo do oxigénio (RRO), que sdo tidas como mais eficientes
atualmente [1]. Consideradas as mais usuais, essas células, por utilizarem o H, que possui
caracteristica explosiva e alto custo, apresentam dificuldades quanto ao transporte e
manuseio assim como sua obtencdo por meio da eletrdlise da 4dgua [4,5]. Portanto,
melhorias a respeito da escolha do combustivel precisavam ser feitas, sendo as mais
adequadas para utilizagdo em aplicacdes moéveis o uso de combustiveis liquido direto,
como as alimentadas com etanol e metanol (DMFC E DEFC — Direct Methanol/Ethanol
Fuel Cell), por questdes de propriedades e armazenagem, assim como a densidade de
energia [2]. Contudo, a DMFC apresenta um terco de desempenho de uma PEMFC

abastecida com hidrogénio puro, por exemplo, isso porque o mecanismo reacional e sua
1



oxida¢@o ocorre de forma mais lenta que a do hidrogénio. Adicionalmente ocorrendo sua
permeabilidade no eletrélito polimérico, também chamado de efeito crossover, onde o
combustivel é oxidado por vias ndo eletroquimicas no catodo reduzindo seu desempenho
[6]. O eletrocatalisador de platina disperso em carbono (Pt/C) é o de exceléncia para
processos eletroquimicos de oxidag¢do e reducdo de uma célula alimentada por H/O,,
desde que seus reagentes apresentem alto nivel de pureza. Entretanto, para o Hj
proveniente de reforma de outros compostos organicos como metanol [7], etanol [8] e
acido férmico [9], € presente em sua composi¢ao tracos de CO que atuam como veneno
catalitico diminuindo a eficiéncia energética do sistema.

Atualmente o estdgio de pesquisas direcionadas para essa tecnologia sugere o
uso de ligas de Platina com metais de transicdo como Ruténio, Molibdénio e Estanho, os
quais sdo considerados mais ativos para reacdo de oxidacdo de hidrogénio contaminado
com CO. Veizaga e colaboradores [10] produziram PtIn/C para emprego no anodo em
células a combustivel alimentadas diretamente por metanol (DMFC) em meio acido e
observaram que estes eletrocatalisadores foram mais ativos para a oxida¢do do alcool,
comparados ao que constituia somente Pt. De acordo com os autores citados, a presenca de
Indio facilita o mecanismo da reacdo de oxidagdo de forma semelhante ao PtRu/C, o que
impulsionou o interesse deste trabalho a sintese de eletrocatalisadores PtIn/C e PtRuln/C
bem como avaliar a performance dos elementos Indio e Ruténio na condi¢io de co-
catalisadores.

Portanto, o presente estudo tem por finalidade avaliar a eficdcia de sistemas
bindrios tais como PtIn/C, PtRu/C e ternarios PtRuln/C, sintetizados em diferentes
propor¢des das ja vistas em literatura, para emprego na avaliagdo da oxidacdo
eletroquimica do metanol em meio alcalino. Avaliar o método de sintese, mecanismo da
eletro-oxidacdo do combustivel e formacdo de liga para obtencdo de comportamento

satisfatorio quanto ao efeito catalitico.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BREVE HISTORICO, FUNDAMENTOS TEORICOS E DESCRICAO DAS
CELULAS A COMBUSTIVEL

A ideia de converter combustivel em eletricidade por um sistema utilizando
eletrodo-eletrélito foi originada no século XIX e atribuida a Grove no ano de 1839 [1,4].
Dando continuidade a essa ideia, na primeira metade do século XX, mais precisamente em
1932, Francis T. Bacon desenvolveu uma célula a combustivel alcalina (AFC — Alkaline
Fuel Cell) e a apresentou em 1959 [11]. No mesmo ano, Harry K. Thrig (Allis-Chalmers),
demonstrou o primeiro veiculo movido a base de uma célula a combustivel alcalina, um
trator motorizado de 15 kW [11]. J4 nos anos 60 e 70 esses sistemas eletroquimicos foram
aplicados em programas espaciais, sendo a AFC no programa Apollo e a célula a
combustivel de eletrolito polimérico (PEMFC) como fonte de alimentacdo auxiliar no voo
espacial Gemini [11]. Apesar da promissoriedade do dispositivo, s6 com a primeira crise
do petréleo no inicio da década de 1970, que sua eficiéncia energética foi novamente
questionada e a tecnologia melhor difundida nos anos seguintes.

A demonstracdo da operacdo bdasica da célula de combustivel de hidrogénio
executada por Grove [1] € ilustrada na FIG. 1 a seguir, em que a reacdo de eletrdlise utiliza
a eletricidade para decompor a 4gua em oxigénio e hidrogénio e poderia ser realizada no

sentido inverso com o uso de um catalisador adequado para produzir energia.
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FIGURA 1- (a) Eletrélise da dgua. A molécula de dgua é separada em hidrogénio e
oxigénio pela passagem de corrente elétrica. (b) Uma pequena corrente flui. O oxigénio e o
hidrogénio sdo recombinados, adaptado de [1].

A FIG. 1 mostra o principio bédsico da célula a combustivel. A rea¢do produz
baixos valores de corrente e fatores como a menor drea de contato entre o gés, o eletrodo e
o eletrdlito além da distincia entre os eletrodos (faz com que haja resisténcia ao fluxo de
energia elétrica) justificam essa perda [1].

Ap6s anos de estudos e desenvolvimento, as células a combustivel comegaram
a ser definidas como dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica
proveniente de combustiveis (H, como ilustrado na FIG. 1), em energia elétrica
diretamente, prometendo alta densidade de poténcia com baixo impacto ambiental. No
entanto, ao contrario de baterias e pilhas, o redutor e o oxidante desses dispositivos devem
ser continuamente reabastecidos para permitir operacdo continua. Uma das grandes
vantagens € o processamento de uma grande variedade de combustiveis e oxidantes, sendo
de maior interesse os combustiveis comuns (ou seus derivados) ou hidrogénio como
redutor e o ar ambiente como oxidante [12], além da alta eficiéncia e baixas emissdes, que
sdo fatores também atraentes por sua natureza modular e distribuida, minima polui¢do

sonora e por desenvolverem um papel essencial na economia do hidrogénio [13].



Os componentes primdrios e fundamentais que compdem uma célula a
combustivel sao o eletrdlito condutor de fons, um catodo € um anodo, como mostrado

esquematicamente na FIG. 2 a seguir.

Circuito elétrico

Combustivel Hz (Hidrogénio) 3= (== 0 oxigénio Do ar

Calor (85 °C)

Agua ou ar
esfriado

Combustivel utilizado <& =P Ar + vapor de agua

Placa de campo de fluxo -
Eletrodo de difusdo (anodo)

Catalisador ~——— Catalisador
Membrana de troca de protons

Placa de campo de fluxo
Eletrodo de difusdo (catodo)

FIGURA 2 - Representacdo esquemadtica de uma célula a combustivel [14].

Juntos, estes trés sdo frequentemente referidos como o conjunto membrana-
eletrodo (MEA), ou simplesmente uma pilha de combustivel de célula tinica. No exemplo
mais simples, um combustivel, tal como hidrogénio, é introduzido no compartimento
anddico e um oxidante, tipicamente oxigénio, no compartimento catédico. Existe uma
forca motriz quimica global para que o oxigénio e o hidrogénio reajam para produzir dgua.
A combustio quimica direta € impedida pelo eletrolito que separa o combustivel (H) do
oxidante (O;). O eletrolito serve como uma barreira a difusdo de gds, porém, permite a
migracdo de fons por meio dele. Consequentemente, as reagdes de meia célula ocorrem no
anodo e no cétodo, produzindo fons que podem atravessar o eletrdlito. Por exemplo, se o
eletrolito conduzir fons de 6xido, o oxigénio serd eletro-reduzido no catodo para produzir
ions e consumir elétrons, enquanto que fons de 6xido, depois de migrar por meio do
eletrolito, reagirdo no cidtodo com hidrogénio e liberardo elétrons. O fluxo de carga idnica

por meio do eletrélito deve ser equilibrado pelo fluxo de carga eletronica através de um



circuito externo, e € esse equilibrio que produz energia elétrica [13,15]. As reacdes de meia

célula que ocorrem sdo exemplificadas a seguir:

Reacdo anddica: Hy + 2 H,O — 2 H;0" + 2¢” (1)
Reacio catddica: ¥2 O, + 2 H30" + 2¢” — 3 H,0O )
Reacdo global: combustivel + (x +y/2) O, —» x CO, +y H,O 3)

O hidrogénio (H;) ¢ uma molécula relativamente estivel e também os
combustiveis carbonosos. Devido a for¢a da ligacdo H-H ou da energia de ligacdo de Hy,
respectivamente, de aproximadamente 430 kJ/mol, apenas a ativacdo catalitica desta
molécula aumentaria a sua reacdo a temperatura ambiente num grau, o que lhe permite
reagir com uma taxa considerdvel. Para a ligacdo dupla da molécula de oxigé€nio mais
fortemente ligada (AH=500 kJ/mol), a ativacdo catalitica ¢ ainda mais necessdria. Esta
afirmacdo € valida para as reagdes em fase gasosa (Reagdo 3), bem como para a conversao
eletroquimica nas superficies dos elétrodos (Reacgdes 1 e 2) [16].

O MEA (conjunto eletrodo membrana) é depositado entre duas placas de
campo de fluxo que sdo muitas vezes espelhadas para fazer uma placa bipolar quando as
células sdo empilhadas em série para tensOes maiores. O mesmo consiste em uma
membrana de troca de prétons, camadas de catalisador e camadas de difusio de gis (GDL -
Gds Diffusion Layer). Tipicamente, estes componentes sdo fabricados individualmente e
depois prensados em conjunto a altas temperaturas e pressoes [15].

No caso de células do tipo mddulos (empilhamento, “stack”), incluem-se as
placas bipolares ou interconectores que ligam em série, o anodo de uma célula ao catodo
de outra, esses componentes devem possuir alta resisténcia a atmosfera redutora e
oxidante, além de serem bons condutores eletronicos. Em outros casos se faz o uso de
sistema operacional (no caso de mddulos), sistema de processamento de combustivel
(reforma), vedacdes, trocadores de calor, inversor, etc [17].

Conforme citado anteriormente, a injecao continua de gases reagentes na célula
do tipo PEM, cria uma diferenca de potencial entre os eletrodos e uma forga eletromotriz
decorrente, capaz de gerar correntes elétricas. Entretanto, com o escoamento das cargas
elétricas, perdas de potencial elétrico ocorrem em decorréncia de barreiras energéticas a

serem rompidas para que as reagdes eletroquimicas ocorram. Se, por alguma causa, o
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potencial elétrico do eletrodo se afastar do potencial de equilibrio desejado para a célula,
diz-se que o eletrodo sofreu polarizacdo em que a medida de polarizacdo é denominada de
sobrepotencial. Em cinética quimica, € de importancia fundamental determinar que a
densidade de corrente varia com o sobrepotencial (ou sobretensdo) da célula.

O sobrepotencial total de uma célula a combustivel pode ser compreendido
como um somatério das contribui¢des individuais de diversos sobrepotenciais, cada qual
relacionado a um fendmeno fisico-quimico que ocorre quando existe a passagem de

corrente elétrica na interface eletrodo/eletrélito, conforme a equacao 1.

Ntotal = NA+ IIC + NR Eq. 1

Onde I]A € a polarizagdo por ativacdo, que representa a barreira energética
criada para a transferéncia de elétrons na interface do eletrodo/solucao, I]C € a polarizacio
por difusdo (ou transferéncia de massa), caracterizada pela resisténcia a difusio de espécies
envolvidas na reagdo até a interface do eletrodo e IJR € a polarizacdo por queda 6hmica,
relacionada a resisténcia dhmica dos componentes da célula, em especial, a resisténcia ao
transporte dos fons hidrogénio (H") e ao transporte de elétrons pelas placas condutoras e
pelo circuito externo [17].

Experimentalmente, o desempenho da célula € dado por sua curva
caracteristica do estudo em questdo. Esta curva representa a queda do potencial elétrico da
célula, a partir do potencial de circuito aberto, em razdo do aumento de solicitacdo de
carga, ou seja, € um gréfico do potencial elétrico em funcdo da densidade de corrente. Para
baixas densidades, tem-se que as polarizacdes por difusdo e por queda Shmica sdo
despreziveis e, portanto, o comportamento do sistema, passa a ser determinado, em
especial, pela polarizagdo por ativacdo, ou seja, o sobrepotencial principal provem da
resisténcia a transferéncia de cargas na superficie do eletrodo [17]. Na FIG. 3, tem-se uma

curva de polarizagdo caracteristica.
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FIGURA 3 - Gréfico tipico da curva de polariza¢do de uma célula a combustivel do tipo
PEM: (I) Regidao com predominio da polarizacdo por ativacdo; (II) Regido com predominio
da polarizacdo por queda Ohmica; e (III) Regido com predominio da polarizacdo por
difusdo. Arquivo pessoal.

2.2 TIPOS DE CELULAS A COMBUSTIVEL

Existem vérios tipos de células a combustivel, sdo classificadas de acordo com
o tipo de eletrdlito em que € empregado em seu interior e a temperatura em que operam. As
aplicacdes alcangadas por estes dispositivos eletroquimicos compreendem desde portateis,
estaciondrios até espaciais. Destacam-se dois grupos de células principais, nesta
classificacdo: as de baixa temperatura e as de alta temperatura de operacdo que sdo citadas
a seguir respectivamente [17]. As células de baixa temperatura de operacdo (temperatura
de operacdo entre a temperatura ambiente até 200°C) incluem: células alcalinas (AFC -
Alkaline Fuel Cell), célula a combustivel de membrana polimérica trocadora de prétons
(PEMEC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) (ambas serdo discutidas com maior
€nfase por serem foco deste estudo, nos capitulos posteriores) e a célula a dcido fosférico
(PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell). Dentre as células de alta temperatura de operagdo
(temperatura de operagdo superior a 200°C) encontram-se as células a carbonato fundido
(MCFEC — Molten Carbonate Fuel Cell) e as células ceramicas (SOFC — Solid Oxide Fuel

Cell) [1,2,12]. A TAB. 1 descreve os ions transportados para os tipos de célula citados,
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segundo seu eletrdlito especifico, faixa de temperatura de operagcdo, suas vantagens,

desvantagens e aplicagdes.

TABELA 1 — Tipos principais de células a combustivel [17].

Tipo Eletrolito Faixa de Principais Principais Aplicacoes
(Espécie temperatura  vantagens desvantagens
transportada) °C)
Alcalina KOH (OH)) 60 - 90 Alta eficiéncia Sensivel a CO2 Espagonaves
AFC Remogio de Aplicagbes
dgua especiais
Gases ultrapuros
Membrana Polimero: 80-90 Altas densidades de  Custo da Veiculos
PEMFC . + poténcia e membrana e Espaconaves
Nfion (H;07) eficiéncias catalisador Unidades
Operagdo flexivel Contaminacao estaciondrias
Robustas da Pt por CO
Acido H;PO, (H;0") 160 - 200 Maior Controle da Unidades
fosforico desenvolvimento porosidade do estaciondrias
PAFC tecnolégico eletrodo Cogeragdo
Alta eletricidade/ca
sensibilidade a lor
CO
Carbonatos ~ Carbonatos 650 - 700 Tolerancia a Problemas de Unidades
s i €01 O, oy Tl St
Reforma interna na geragdo
célula reciclagem de eletricidade/ca
CO2 lor
Ceramicas Zr0, (0%) 800 - 1000 Alta eficiéncia Problemas de Unidades
SOFC Cinética favoravel materiais estaciondrias
Necessidade de ~ Cogeragdo

pré-reforma

Os tipos de células conhecidas sdo constituidas por diferentes tipos de

materiais e por consequéncia empregam diversas técnicas de constru¢do que englobam a

constru¢do de eletrodos, bem como a operacdo e a manutencdo dos sistemas. Em sistemas

que funcionam a baixas temperaturas o eletrélito pode ser acido, alcalino ou uma

membrana condutora de fons. J4 em sistemas que empregam altas temperaturas, o eletrolito

utilizado pode ser o 6xido s6lido ou carbonato fundido [1, 12].

O potencial de equilibrio (circuito aberto) da reacdo de formacdo de H,O ¢é

aproximadamente 1,2V, a temperatura ambiente. Sob solicitacdo de carga uma célula pode

fornecer uma tensdo continua entre 0,6 e 1,0V para densidades de poténcia que variam

conforme o tipo de célula, entre 0,15 e 1,0 A.cm™ [3].



2.2.1 Célula a combustivel alcalina (AFC)

Um grande interesse tem sido direcionado a células a combustiveis alcalinas,
que utilizam membrana trocadora de anions, por apresentarem vantagens como a alta
densidade de corrente, estabilidade, cinética de oxidac¢do anddica melhorada e polarizacio
reduzida se destacam quando comparadas as PEMFC [18]. As células que operam usando a
condu¢do de OH" oferecem uma série de caracteristicas como:

e Pertencer ao grupo de células de baixa temperatura, que funcionam entre as
faixas de 60 a 90°C e pressdes que variam de 1 a 4 atm;

e A utilizacdo de combustiveis liquidos como a hidrazina (N;H4) ou ainda a
amonia (NHj3), devido ao carater alcalino do meio reacional;

e Possuir eficiéncias elétricas elevadas, da ordem de 70%, devido a cinética
da reacdo de reducdo de oxigénio favorecida em meio alcalino. Portanto, sendo
considerada a célula mais eficiente quando comparada aos outros tipos;

e Poder ficar desligada por um periodo de tempo prolongado;

e Utilizar eletrodos de difusdo gasosa com platina, em ambos os eletrodos,
sobre negro-de-fumo [17].

As células alcalinas sdo categorizadas dependendo de sua pressdo, temperatura
e estrutura do elétrodo que varia extensamente entre diferentes prototipos [1,19].

O eletrdlito a ser utilizado obviamente precisa ser uma solucdo alcalina.
Hidréxido de sédio e hidroxido de potdssio (utilizados em concentracdes de 3 a 45%) [17]
sd0 os principais candidatos, uma vez que sdo os de menor custo, altamente soldveis e ndao
excessivamente corrosivos. Além de melhor condutancia, o carbonato de potéssio € muito
mais soluvel do que o carbonato de sddio, tratando-se de uma vantagem a mais dada a
utilizacdo de KOH. Entretanto, o eletrdlito trata-se do unico fator comum entre diferentes
tipos de AFC’s. [1].

Neste tipo de protétipo as reacdes de meia-célula sdo:

Anodo: 2H, + 40H = 4H,0 + 4e” 4)

Os elétrons liberados nessa reacdo passam pelo circuito externo, atingindo o

catodo, onde reagem, formando novos fons OH :
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Ciatodo: O, + 4¢” + 2H,0 - 40H (5)

Os ions hidroxila, OH", sdo as espécies condutoras no eletrélito. A reagao

global equivalente é:

2H, + O, = H,0 + energia elétrica + calor (6)

Uma vez que o KOH tem a maior conduténcia entre os hidroxidos alcalinos, é
o eletrdlito de maior preferéncia [12].

Apesar do carbonato de potdssio ser mais solivel, a principal limitagao de
operacdo para as c€lulas alcalinas € justamente a carbonatacdo e a formacao de precipitado
decorrente desse processo. No caso das células a combustivel de membrana trocadora de
anions alcalina (AAEMEFCs - Alkaline Anion Exchange Membrane Fuel Cells), o uso de
uma solucdo alcalina ndo se faz necessario [20]. O maior desafio no desenvolvimento das
AAEMFCs sdo as AEMs propriamente, e sua fabricagdo com alta condutividade do ion
OH e estabilidade mecanica sem deterioracdo quimica em altos valores de pH e
temperatura [21]. O uso dessas membranas diminui grandemente o efeito da carbonatacdo,
entretanto, existe ainda a possibilidade de que o CO, do ar se dissolva na solucdo aquosa
e/ou na membrana para formar H,CO3; e que o mesmo se dissocie em HCO”* e COs* em
baixas concentracoes [20].

Dentro da categoria de células alcalinas existem diferentes tipos tais como: a
célula alcalina de eletrélito movel, célula alcalina de eletrdlito estatico e a célula alcalina
de eletrdlito dissolvido [1, 12]. Neste estudo, serd empregado o uso da célula alcalina do

tipo eletrélito mével, portanto, seu funcionamento serd melhor discutido a seguir.

2.2.1.1 Célula alcalina eletrolito movel

Na estrutura bédsica da célula a combustivel eletrolitica mével a solucdo de
KOH ¢é bombeada em torno da célula. O hidrogénio € fornecido ao dnodo, mas deve ser
circulado, como € no anodo onde a dgua € produzida. O hidrogénio evapora a dgua, que €
entdo condensada na unidade de arrefecimento através da qual o hidrogénio € circulado. O
combustivel provém de um cilindro de gas comprimido e a circulagdo é obtida usando um
circulador ejetor, o que pode ser feito também por uma bomba em outros sistemas. A

maioria das células das AFC’s sdo deste tipo. A principal vantagem do eletrélito mével é
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que ele permite sua remocao e substituicdo de vez em quando. Isto € necessario porque,
assim como as reagdes desejadas das células de combustivel 4 e 5 citadas anteriormente, o
diéxido de carbono no ar reagird com o eletrélito de hidréxido de potdssio, conforme a

reacdo 7 a seguir, que por sua vez reage produzindo carbonato de potassio.

2KOH + CO, — K,CO;5 + H,0 @)

O efeito disto € que a concentracdo de ions OH™ se reduz a medida que sdo
substituidos por fons carbonato CO5”, fator que afeta significativamente o desempenho da
célula. Uma maneira de reduzi-la é remover o CO, do ar tanto quanto possivel utilizando
um depurador de didxido de carbono no sistema de suprimento de ar do cédtodo. No
entanto, € impossivel remover todo o dioxido de carbono, de modo que o eletrdlito
inevitavelmente se deteriorard e necessitard ser substituido em algum momento. Este
sistema movel € eficaz por ser de facil desenvolvimento, além do custo da solucdo de

hidréxido de potéssio ser vidvel [1].

2.2.1.2 Desempenho

O desempenho das AFC’s sofreram muitas mudangas desde 1960. A FIG.4
mostra o desempenho Hj/ar como linhas continuas e o desempenho H,/O, como linhas
tracejadas. As primeiras células alcalinas operaram a temperaturas e pressoes relativamente
altas como requisitos em aplicagdes espaciais. Com o passar dos anos, € o foco principal da
tecnologia se direcionou a aplicagOes terrestres, os componentes de baixo custo
necessitavam que as temperaturas e pressoes fossem desejaveis ao ar como oxidante. Esta
mudanca nas condi¢des operacionais das células a combustivel com respeito ao seu

desempenho sao mostradas na FIG. 4 abaixo [12].
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FIGURA 4 - Alteragoes Evolutivas no Desempenho de AFC’s, adaptado de [12].

Com relag@o a comparagdo do desempenho da AFC com a célula PEM, nao ha
davidas de que a tecnologia da PEMFC estd produzindo densidades de poténcia com
valores bem acima do desempenho relatado pelas células alcalinas ambiente. No entanto,
os sistemas PEM sdo tipicamente pressurizados até pelo menos 30 Psi. Nos sistemas AFC
pressurizados, foram relatadas, hd muitos anos, densidades de poténcia semelhantes ou
mesmo mais elevadas. Em vez de otimizar essas tecnologias de alta poténcia e conduzir os
precos para baixo por meio da da fabricagdo de volume, a comunidade cientifica que
estuda AFC evoluiu para sistemas de ar ambiente de menor poténcia. Portanto, os sistemas
PEM e AFC sao fundamentalmente diferentes. Os resultados publicados para sistemas
PEM operados a ar ambiente sugerem desempenho que estd na mesma ordem de
magnitude que os sistemas alcalinos de ar ambiente [22]. Portanto, como justificativa, este
estudo prioriza o uso de eletrolito alcalino, juntamente a adequacao da membrana Ndfion®,

a qual € utilizada convencionalmente nas células do tipo PEM.

2.2.2 Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC)
As células a combustivel de membrana de eletrélito polimérico sdo capazes de
gerar de forma eficiente altas densidades de poténcia, tornando a tecnologia

potencialmente atrativa para aplicacdbes moveis, portdteis e especialmente a possivel
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aplicacdo deste tipo de protétipo como um motor para automoveis. A tecnologia PEMFC
diferencia-se de outras tecnologias de células a combustivel na medida em que uma
membrana de polimero de fase sélida € utilizada como eletrélito e opera a temperaturas
relativamente baixas, questdes como selagem, montagem e manuseio Sa0 Mmenos
complexas do que na maioria das outras células a combustivel. Um atrativo tnico a esse
tipo de célula é o uso direto de metanol sem um processador de combustivel; o que
classifica o protétipo como célula a combustivel de metanol direto (DMFC — Direct
Methanol Fuel Cell). A DMFC ¢ vista como a principal tecnologia candidata para a
aplicacdo de células de combustivel para cameras, computadores e outras aplicagdes
eletronicas portateis [2,12].

A primeira PEMFC foi desenvolvida primeiramente pela General Electric nos
Estados Unidos em 1960 para o uso da NASA em seus primeiros veiculos espaciais
tripulados. As primeiras versdes da PEMFC, usadas na NASA Gemini, tinham uma vida
util de cerca de 500h que foi o suficiente para as missdes mesmo com essa limitacdo no
inicio. Os componentes que constituem um prototipo do tipo PEMFC incluem:

e a membrana de troca idnica;

e uma camada de suporte porosa eletricamente condutora;

e um eletrocatalisador (os eletrodos) na interface entre a camada de suporte e
a membrana

e interconexdes de células e placas de fluxo que entregam o combustivel e o
oxidante a locais reativos por meio de canais de fluxo e conectam eletricamente as células,

conforme FIG.5 [12].
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——— ANODO: H —= 2H "+ 2 ELETRONS
CATODO: O + 4 ELETRONS +
4H" —= 2Hy0
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REVESTIMENTO DE DIFUSAO DE GAS
(A)

REVESTIMENTOS DE DIFUSAO DE GAS

1

PLACA DE TEFLON MEMBRANA TEFLON PLACA DE
GRAFITE CATALISADA GRAFITE
(B)

FIGURA 5 - (A) Esquema de PEMFC representativa (B) Estrutura de Célula Unica do
modelo PEMFC, adaptado de [12].

Tipicamente, os elétrodos sdo moldados como peliculas finas que sao
transferidas para a membrana ou aplicadas diretamente a mesma. Alternativamente, a
camada de catalisador pode ser depositada sobre a camada de suporte, depois ligada a
membrana [12].

O programa de desenvolvimento da empresa americana que produziu a

primeira PEMFC continuou com estudos de melhorias e aperfeicoamento do modelo, com
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a incorporacdo de uma membrana polimérica em 1967 chamada Ndfion®, uma marca
registrada da Dupont, que se tornou padrdo para células desse tipo, como ainda € hoje [1].

A construcdo desse material eletrolitico parte da produg¢do do polimero
polietileno, o mais simples de entender, fabricado pelo homem. Este polimero basicamente
¢ modificado substituindo o dtomo de hidrogénio por fldor. Este processo € aplicado a
diversos outros compostos e ¢é chamado de perfluoragdo, produzindo assim o
tetrafluoretileno. O polimero modificado é o politetrafluoroetileno ou PTFE também
comercialmente vendido como Teflon. Este notdvel material tem sido muito importante no
aperfeicoamento e desenvolvimento de protétipos como as células a combustivel. As fortes
ligacdes entre os dtomos de fldor e carbono tornam a membrana durdvel e resistente ao
ataque quimico. Outra propriedade importante € que ela é fortemente hidrofébica e,
portanto, € usada nos eletrodos para conduzir a d4gua do produto para fora do eletrodo e,
assim, evitar a inundagdo. E bem difundida e utilizada em células & combustivel alcalinas,
as de acido fosforico, bem como em PEMFC’s [1].

No entanto, para ser utilizada como eletrdlito, uma etapa adicional € necessdria.
O polimero bésico de PTFE ¢ "sulfonado", uma cadeia lateral é adicionada, terminando
com 4cido sulfonico, o HSOs. A sulfonagdo de moléculas complexas € uma técnica
amplamente utilizada no processamento quimico. Uma possivel estrutura de cadeia lateral
¢ mostrada na FIG. 6 a seguir, e os detalhes variam para diferentes tipos de Ndfion®, e para

os diferentes fabricantes destas membranas.

rREFELEEEEEEEEE
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FFFEFFFFOFFFFEFEEF

F-G-F

F—g—F

F-C—F

e

o=i=o

H

FIGURA 6 - Exemplo de estrutura de um fldor etileno sulfonado (também designado
acido perfluorossulfénico - PTFE) [1].
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Os métodos de criacdo e adicdo das cadeias laterais sdo proprietdrios, no
entanto, um método moderno foi discutido na literatura por Kiefer et al. [23] em que o
dcido sulfonico HSO; € ionicamente ligado, de modo que a extremidade da cadeia lateral
seja um fon SO;3". O resultado da presenca dos fons SO3 ¢ H" é uma forte atracdo mitua
decorrente da carga de cada molécula. As moléculas da cadeia lateral tendem a
"aglomerar" dentro da estrutura geral do material. A propriedade chave decorrente do
interesse a utilizacdo do 4cido sulfonico € que € altamente hidrofilico, ou seja, possui
capacidade de forte interacdo com a molécula de dgua.

Na produ¢do da membrana Ndfion®, isso significa que regides hidrofilicas sdo
criadas dentro de uma substincia hidrofobica, as regides hidrofilicas ao redor dos
aglomerados de cadeias laterais sulfonadas absorvem grandes quantidades de d&gua,
aumentando o peso seco do material até 50%, ja nas regides hidratadas, os fons H" sdo
relativamente fracos atraidos pelo grupo SO’ produzindo um 4cido relativamente diluido
capaz de se mover. O material resultante tem fases diferentes, regides dcidas diluidas
dentro de uma estrutura hidrofébica forte, esta morfologia separada por micro-fases é

ilustrada na FIG. 7 a seguir [1].

T Agua coletada em

___ torno dos aglomerados
de cadeias laterais do
— Sulfonato hidrofilo

FIGURA 7 - A estrutura de um tipo de membrana Ndfion®. Moléculas de cadeia longa
contendo regides hidratadas em torno das cadeias laterais sulfonadas, adaptado de [1].

Embora as regides hidratadas estejam um tanto separadas, € possivel a
mobilidade de fons H" por meio da estrutura de moléculas longas de suporte. No entanto,
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para que isso ocorra com maior facilidade as regides hidratadas devem ser tdo grandes
quanto possivel. Do ponto de vista do uso de células a combustivel, as caracteristicas de
maior interesse de membranas Ncifion®, se destacam a alta resisténcia, sdo fortes
mecanicamente (e assim podem ser feitas em filmes muito finos, até 50um), sdo 4cidas,
podem absorver grandes quantidades de dgua e se estiverem bem hidratados, os fons H"

podem se mover livremente dentro do material além de serem bons condutores de prétons

[1].

2.2.2.1 Desafios para as PEMFC’s

Um dos principais estimulos ao aperfeicoamento de protétipos do tipo PEMFC
que utilizam H, como combustivel contaminados com CO, consiste na reducio de CO,4s na
superficie da camada catalitica. Os elétrons do orbital 5o da Pt sdo doados a banda 5d por
retro-doacdo, preenchendo o orbital 2n* do metal, ocasionando uma forte interagdo do
veneno catalitico CO na Pt, maior que H;, fendmeno que ocasiona uma diminui¢do: i) dos
sitios ativos disponiveis do metal para oxida¢do de hidrogénio, ii) da transferéncia
protonica e iii) na geracao de corrente [24].

A adsor¢cdo de CO sobre a superficie da Pt ocorre de 2 formas como

representado na FIG. 8, a seguir.

A)

5pC =-mem-- G Sdn ---- 2pm

VOl A VA

WP

FIGURA 8 - Esquema dos tipos de ligacdo entre CO e Pt A) tipo linear B) tipo ponte [14].

A\

A FIG. 8 A) € evidenciada a adsor¢do na Pt de forma linear, entre um sitio

ativo e uma molécula de CO formando uma ligacdo entre o orbital 5pc da Pt e o orbital ¢
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do C pertencente a CO. Na FIG 8 B) a adsorcdo tipo ponte é observada entre dois sitios
ativos da Pt e uma molécula de CO, na qual 2 ligacdes sdo formadas entre Pt e CO por
intermédio dos orbitais 5dn e 2pn do C do intermedidrio CO. O tipo de ligagdo
predominante depende do grau de recobrimento, sendo a adsor¢do linear predominante em
altos graus [24].

Uma das principais propostas sugeridas com fins de diminuir o efeito do
intermedidrio catalitico CO adsorvido na Pt é a sintese de eletrocatalisadores bindrios e
terndrios suportados em carbono, onde o segundo e o terceiro metal corresponde a metais
como Ru e In conforme proposto neste trabalho. A maior tolerancia dos catalisadores desse
tipo se da ao efeito eletronico e ao mecanismo bifuncional (assunto melhor discutido no

cap. 2.4.1) ou efeito de ambos.

2.3 ELETRO-OXIDACAO DE METANOL E CELULAS DMFC

A oxidacao eletrocatalitica do metanol (CH30OH) tem sido uma reagdo atraente
aos pesquisadores, uma vez que esse combustivel se mostrou uma fonte de energia
alternativa relativamente limpa. Sistemas eletroquimicos que utilizam metanol como
combustivel possuem muitas vantagens, tais como: as condi¢Oes de armazenamento que
sdo mais faceis, a producdo de alta densidade de energia (6,1 kWh kg'l), a baixa produgdo
de poluentes ambientais, além de poderem ser aplicados a dispositivos portateis e
converterem energia quimica em elétrica diretamente. Isto €, conhecida a reacdo anddica
lenta, grandes esfor¢os por parte de pesquisas em eletrocatélise sdo atualmente conduzidas
ao desenvolvimento de eletrocatalisadores economicamente viaveis [25,26].

Embora, a utilizacdo do metanol apresente diversas vantagens, a reacao possui
limitacdes que implica em perda por sobrepotencial, além de possuir um complexo
mecanismo reacional. A partir de estudos cinéticos, um mecanismo de caminho duplo
sobre Pt a potenciais suficientemente elevados foram evidenciados, mostrando rotas tanto
"direta" (sem CO,qs) quanto “indireta” (CO,qs) para a reacdo como mostra o esquema
simplificado na FIG. 9 [6]. A rota direta procede por meio da formagao de intermedidrios
reativos, a saber, formaldeido e 4cido férmico. Ambos possivelmente sdo precursores na
formacdo do intermedidrio formiato (HCOQ,qs) na producio de CO, [27,28] e também na

producdo de CO,q4s [29]. J4, a rota indireta, ocorre pela formagao de monéxido de carbono
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adsorvido (CO,g), o qual reage com espécies oxigenadas em altos potenciais via

mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, conforme abordado na Secdo 2.4.1.

HCOOCH;
HCOOQ(IH \
H,}COH _—_ HCOads C()?.
40’
“a COu 4
+

H:0 += OHaas

FIGURA 9 - Esquema simplificado para a eletro-oxida¢do de metanol e formacio dos seus
respectivos intermedidrios [6].

Os estudos de Korzeniewski et al. [30-32] realizados em diferentes eletrolitos
sugeriram que o formaldeido é o produto secunddrio predominante por via direta e requer
tamanhos de conjuntos significativamente menores do que para a ocorréncia por via
indireta. Os experimentos de Osawa et al. [33-35] por outro lado, usaram espectroscopia de
infravermelho com realce de superficie para sugerir que a via dupla prossegue por meio de
formacdo de intermediarios de formiato na superficie, que se formam em elétrodos de
platina policristalinos a potenciais superiores a 0,7 V de RHE e subsequentemente oxidam
para formar 4cido férmico em vez de formaldeido. Ja Koper et al. [36,37] mostraram que
o formaldeido e o dcido férmico poderiam reagir um ao outro.

Portanto, o entendimento da eletro-oxidacdo do metanol € essencial para se
otimizar o uso desse combustivel em uma célula do tipo DMFC. A DMFC possui a mesma
constru¢ao de uma PEMFC, porém, o combustivel que sofre uma oxida¢do anddica direta é
o metanol. O combustivel pode ser alimentado de forma liquida ou vaporizada, diluido
com H;O e N, [17]. A reacdo global que ocorre em uma DMFC € representada pela reacdo

a seguir:
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CH;0H + 1 20, = 2 H,0 + CO, ®)

A energia livre de Gibbs dessa reacdo equivale a -698,2 kJ mol™, em que seis
elétrons sdo transferidos por molécula de metanol [1]. Embora esta reagdo tenha potencial
termodindmico comparado a reacdo de oxidacdo do hidrogénio, a comercializacdo das
células do tipo DMFC ¢ impedida pela lenta cinética da reagdo, particularmente em baixas
temperaturas. O desempenho em célula é prejudicado por diversos motivos, dentre eles:
baixa atividade dos eletrocatalisadores atuais, envenenamento no anodo por intermedidrios
fortemente adsorvidos como o CO formados na oxidacdo do metanol e alta permeabilidade
através da membrana que despolariza o catodo da célula, onde este fendmeno é conhecido
por “crossover”. Em comparacdo com as PEMFC’s (quando operam com H, puro), as

DMFC’s operam com um potencial de 1,18V contra 1,23V das células tipo PEM [38].

2.4 ELETROCATALISADORES

A ocorréncia da eletrocatdlise pode ser definida como a aceleragdo de uma
reacdo de eletrodo por uma substancia que ndo € consumida na reacdo global,
cataliticamente ativa que ¢é, geralmente, a superficie do eletrodo, definida como
eletrocatalisador, responsdvel pela aceleracdo de uma reagdo com, no minimo, uma etapa
eletroquimica. Logo, o eletrocatalisador pode ser classificado como catalisador
heterogéneo devido ao fato de que, no minimo, uma etapa da reacao eletroquimica ocorre
na interface eletrélito/eletrodo. Em determinado acordo de eletrélito/eletrodo e diferenca
de potencial, especificamente as propriedades da superficie do eletrodo afetam as taxas da
reacdo global [39].

Os sistemas de catalisadores heterogéneos (acelera somente partes da etapa da
reacdo sem transferéncia de carga) € representado pela platina e outros sistemas baseados
em platina juntamente com outros metais de transicdo da tabela periddica, formando
sistemas cataliticos bindrios ou terndrios. Eles catalisam a reacdo eletroquimica por
aceleracdo de dissociagdo, por exemplo, do gés hidrogénio em dtomos de hidrogénio que é
entdo seguida por ionizagao [39].

As reacdes que ocorrem em células a combustivel sdo reacdes de adsor¢iao de

espécies eletroativas na superficie dos eletrocatalisadores produzidos, onde sua atividade
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catalitica ¢ fortemente dependente da distribuicdo de tamanho e da uniformidade da
distribuicdo das nanoparticulas sobre o suporte, bem como, da morfologia, da estrutura e
da composicdo superficial das mesmas [40]. Tais dependéncias justificam os recentes
esforcos no desenvolvimento de novos métodos de preparacdo de nanoparticulas

suportadas em carbono.

2.4.1 Mecanismo bifuncional e efeito eletronico

Em tépicos anteriores, foi mencionado o envenenamento do anodo por
intermediarios como o CO fortemente adsorvidos nos sitios cataliticos [24]. A maneira
pela qual se dd a remog¢do desses intermedidrios € por meio de dois efeitos denominados
mecanismo bifuncional e efeito eletronico.

No mecanismo bifuncional, propde-se que a espécie reagente (H,, CH3OH,
CH;3CH,0OH) e o contaminante se adsorvem preferencialmente nos dtomos de Pt, enquanto
que o outro metal, menos nobre e mais oxidavel, produza espécies oxigenadas ou 6xidos
hidratados que atuam diretamente na oxidacdo do intermedidrio por meio dos modelos do
tipo Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal [41-43]. Langmuir-Hinshelwood postula que a
reacdo na fase liquida ou gasosa catalisada por um sélido ocorre entre espécies adsorvidas
no sitio ativo da superficie catalitica. Considerando-se assim que o catalisador aumenta a
velocidade da reag@o por meio da sua habilidade de interagir com o reagente de tal maneira
que a energia de ativacdo € sensivelmente reduzida em relacio a mesma reagcdo sem
catalisador [44]. J4 Eley-Rideal considera a rea¢cdo entre duas moléculas, uma adsorvida e
outra ndo. E um modelo simplificado derivado de Langmuir-Hinshelwood e é geralmente
utilizado para reacdes em fase gasosa [43].

Lee e colaboradores estudaram o efeito bifuncional para remocao de CO como
veneno catalitico por meio de um sistema modelo composto de RuOxHy misturado com
nanocatalisadores de Pt de ultima geracdo. No estudo, a auséncia do efeito eletronico foi
confirmada por vérias andlises fisico-quimicas. Por medicdes eletroquimicas e também por
andlises de célula tnica foi verificado o aumento da remog¢do de CO e modificacdes das
propriedades de oxidagdo por oxofilicidade. Além disso, os mecanismos de reacdo de
Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal foram observados para a remog¢ao de CO no caso de
catalisadores mistos, assim como a combinag¢do de ambos que permitiu uma gestao eficaz

do veneno catalitico [45].
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O mecanismo de Lagmuir-Hinshelwood, no caso, dependeu fortemente da
cobertura de OH,q € é dominante para a remocdo de CO na faixa de alto potencial. J4 a
oxidacdo de CO pela reagdo direta entre CO, e espécies de oxigénio que ndo sdo
adsorvidas na superficie de Pt, ocorre no caso de alta cobertura de CO, segundo o
mecanismo de Eley-Rideal [45]. A vantagem do mecanismo bifuncional para o objetivo
deste estudo, é que a nucleacdo de espécies oxigenadas no segundo metal ocorre em
potenciais eletrédicos menos positivos em relacdo a platina pura, ou seja, o papel do
segundo metal se baseia na relativa facilidade que apresenta de formar 6xidos hidratados
em sobrepotenciais mais baixos que a platina. Desta maneira, essas espécies desempenham
o papel de agentes oxidantes, convertendo o CO quimissorvido na platina a CO,, que
rapidamente se dessorve da superficie do catalisador [21].

O efeito eletronico, postula que a presenca de um segundo metal causa
variagdes no centro da banda d da platina, sendo que a posi¢cdo do centro da banda d € uma
medida da energia de adsor¢do de um adsorvato. Estudos tedricos realizados por Hammer
et al. consideraram que um parametro importante para medir a forca de ligacdo € a posi¢cao
do centro da banda d para os metais e a distancia aos orbitais do adsorvato (por exemplo,
CO). Quanto maior a energia do centro da banda d, maior serd a interacdo Pt-CO. Nimeros
em eletron-Volt (eV) positivos indicam uma mudanca da banda d para mais perto do nivel
de Fermi (nivel eletronico mais alto ocupado), valores negativos indicam um deslocamento
da banda d mais distante do nivel de Fermi [46].

O aumento da tolerancia ao CO para PtRu por exemplo, em relacdo a Pt pura
pode ser atribuido a uma menor energia de adsor¢do de CO sobre Pt, em razdo desta
mudanca do centro de banda d. O efeito da adicdo de um segundo metal a platina foi
analisado por espectroscopia de absor¢do de raio-x (XAS) in situ, e observado que os
atomos de platina na liga apresentam alteragdes tanto no ordenamento atdomico (distancia
da ligacdo Pt-Pt, nimero de coordenacdo, etc.) como nos niveis eletronicos (ocupagdo da
banda 5-d) quando comparado ao sistema que utiliza Pt pura nas mesmas condi¢oes, o que

caracteriza a presenca de efeito eletronico [47,48].

2.4.2 Método de reducao via borohidreto de sédio
Muitos estudos t€ém demonstrado que a atividade dos eletrocatalisadores é
bastante influenciada por diversos fatores relacionados ao método de preparacdo. Um dos

métodos mais aplicados é o da impregnacdo, que redutores como o etilenoglicol, acido
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formico e NaBH, sdo utilizados [49]. O redutor escolhido a ser utilizado na sintese dos
eletrocatalisadores para aplicacdo em células a combustivel deste estudo foi o borohidreto
de s6dio. O borohidreto de sédio (NaBH,4) é em sua maior parte encontrado, na forma de
um solido branco, inodoro, com boa solubilidade em metanol (13 g/100 mL), etanol (3,16
g/100 mL) e dgua (54 g/100 mL). Em metanol e etanol, apesar de solivel, decompde-se em
boratos. Em dgua é estdvel em pH 14, decompondo-se rapidamente em solucdes neutras e
dcidas. Trata-se de um agente redutor relativamente forte, bastante utilizado na produgdo
de compostos organicos e inorganicos. O método de redugdo via borohidreto é de simples
execucgdo e, relativamente, reprodutivel, além da sua eficdcia comprovada na producdo de

nanoparticulas [50].
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na preparacdo dos sistemas eletrocataliticos
bindrios e terndrios Pt/C, In/C, PtIn/C, PtRu/C e PtRuln/C em diferentes composi¢des
atomicas pelo método de reducao via borohidreto de sédio.

Executar a caracterizagdo fisico-quimica dos materiais preparados e testar os
eletrocatalisadores sintetizados frente a eletro-oxida¢do de metanol pelas técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria utilizando a técnica da camada fina porosa.

Estudar a oxidacdo eletroquimica do metanol em meio alcalino utilizando os
sistemas cataliticos produzidos como eletrodo anddico em aplicacdo a células a
combustivel de metanol direto.

Analisar a influéncia dos elementos Indio e Ruténio na atividade dos sistemas
binarios PtIn/C e PtRu/C, bem como no sistema ternario PtRuln/C, e suas estabilidades nas

reagOes de eletrocatdlise em meio alcalino.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ELETROCATALISADORES

Para a preparacdo dos sistemas cataliticos bindrios e ternarios e suas diferentes
composi¢des atdmicas, utilizou-se acido Cloroplatinico Hexahidratado (H,PtCle.6H,O -
Aldrich), Cloreto de Ruténio Hidratado (RuCl;.xH,O — Aldrich) e Cloreto de Indio
(InCl3.xH,O — Aldrich) como fonte de metais, com carga metdlica nominal de 20%, 4lcool
2-propanol (Merck) como solvente, Borohidreto de S6dio (NaBH4 — Aldrich) como agente
redutor, Hidréxido de Potdssio (KOH — Merck) como agente estabilizante para evitar a
degradacdo do Borohidreto de Sédio e negro de fumo Vulcan® XC72 (Cabot) como
suporte de carbono, em condi¢des ambiente (temperatura, pressdo e atmosfera).

Os precursores metdlicos e o suporte de carbono foram adicionados, sob
agitacdo, em uma solucdo 2-propanol/dgua com razdo volumétrica igual a 50/50 (v/v).
Ap6s este processo adicionou-se uma solucdo contendo 10 mL de solucdo 0,01 mol L™ de
KOH e NaBH, (razdo molar NaBH4:metais igual a 5:1). A solucdo resultante foi submetida
a agitacao por 30 minutos. O eletrocatalisador obtido foi filtrado a vacuo, lavado com dgua
e seco a 70 °C por 2 horas.

A metodologia estudada a partir do método de redug@o via Borohidreto, foi por

adi¢do rdpida [50], onde a solucdo de borohidreto é adicionada em uma tnica etapa.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS ELETROCATALISADORES

Os eletrocatalisadores preparados foram caracterizados por Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia

Eletronica de Transmissao (MET).

4.3 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X

A Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X € uma técnica analitica
semi-quantitativa integrada ao microscépio eletronico de varredura para identificar ou

caracterizar a composi¢ao quimica de uma amostra.
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Para os estudos com a técnica de EDX as amostras dos eletrocatalisadores
foram preparadas pela prensagem de uma fina camada de p6 em uma tinta colante sobre
um porta-amostra de bronze e introduzido ao Microscépio Eletronico de Varredura (MEV).
As andlises foram realizadas no Microscopio Eletronico de Varredura Philips, modelo
XL30 com feixe de elétrons de 20 keV equipado com microanalisador EDAX modelo DX-
4. Foram coletados dados em trés pontos distintos e aleatérios da amostra e o resultado
final, corresponde a uma média destes pontos.

Os dados obtidos pelas andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X permitiram a obten¢do de uma anélise da composi¢ao quimica do catalisador e os

espectros em forma de pico indicam os niveis de energia do salto [51].

44 DIFRACAO DE RAIOS-X

As andlises dos difratogramas de Raios-X permitem a obtencao de informacoes
quanto a estrutura cristalina dos eletrocatalisadores bem como a estimativa do tamanho
médio de cristalito, da fase presente no eletrocatalisador, determinados por intermédio da
equacdo de Scherrer (Equacgdo 2) [52].

As medidas de Difracdo de Raios-X foram obtidas em um difratometro de

Raios-X da Rigaku modelo Miniflex II com fonte de radiacdo de CuKa (/1 =1,54056 A),

varredura em 26 de 20° a 90° com velocidade de varredura de 2° min"'. Para estes
experimentos uma pequena quantidade do eletrocatalisador foi compactada em um suporte
de vidro, onde este foi posteriormente colocado na camara do difratometro de Raios-X,
para obtenc¢do de resultados.

Para se estimar o valor médio do didmetro dos cristalitos do eletrocatalisador foi
usada a equacdo de Scherrer (Equacgdo 2) utilizando o pico de reflexdo correspondente ao

plano (220) da estrutura CFC da platina e suas ligas.

KA

d=—"—
[.cos 0

Eq. 2
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Onde d € o didmetro médio das particulas em Angstroms, K € uma constante

que depende da forma dos cristalitos, neste trabalho foi utilizado o valor de K = 0,9
admitindo-se cristalitos esféricos, 4 é o comprimento de onda da radia¢do usada, no caso
do CuKa, A = 1,54056 A. Segundo a literatura o valor de £ pode ser dado, na pritica,
apenas como a largura da meia altura, em radianos, do pico referente ao plano (220) da

amostra medida e f é o dngulo de Bragg em graus para o ponto de altura méxima do pico
analisado (220).

Os parametros de rede para os eletrocatalisadores foram calculados utilizando

os valores do comprimento de onda da radiagdo usada (A) e do angulo de Bragg (0), em

graus, para o ponto de altura mdxima do pico analisado (220), a partir da Equagao 3 [52].

— Eqg. 3
sen@ 1

acfc

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

Para os estudos de microscopia eletronica de transmissdo foi utilizado um
Microscépio Eletronico de Transmissdao JEOL modelo JEM-2100 (200 kV). Para a andlise
em microscopia eletronica de transmissao foi preparada uma suspensdo de cada catalisador
em 2-propanol, onde esta foi homogeneizada em um sistema de ultrasom. Posteriormente,
uma aliquota da amostra foi depositada sobre uma grade de cobre (0,3 cm de diametro)
com um filme de carbono. Em média, foram tomadas 8 micrografias para cada amostra, de
forma que a coleta de dados permitisse a constru¢ao de histogramas que representassem a
distribuicdo do tamanho de particulas. Foram medidas digitalmente cerca de 120 particulas
em cada amostra (utilizando o programa: Image Pro Plus Software) para constru¢do dos
histogramas e o cédlculo do tamanho médio de particula. Através da microscopia eletronica
de transmissdo foi possivel a determinacdo do grau de dispersdo das nanoparticulas no
suporte de carbono, bem como o tamanho médio das nanoparticulas e, como mencionado,

a constru¢do de histogramas representando a distribuicao de tamanhos.
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4.6 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETROCATALISADORES

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram a voltametria ciclica e a
cronoamperometria, cuja finalidade para todas as composig¢des, foi verificar a atividade do
material em funcdo do potencial aplicado, a estabilidade e a atividade do eletrocatalisador
ao longo do tempo de operacdo num determinado potencial, além de comparar as
diferentes proporcdes atdmicas dos metais.

Na FIG. 10 observa-se o voltamograma ciclico tipico da Platina policristalina
em eletrélito alcalino, onde se verifica a existéncia de picos definidos, tanto na varredura
anddica como na catédica (regido de potenciais entre 0,10 e 0,40 V), provenientes do
processo de adsorc¢ao/dessor¢ao de Hidrogénio.

Posteriormente, na faixa de potencial de 0,40 a 0,75 V se encontra a regido de
dupla camada elétrica, e logo adiante se observa a formacgdo de dois picos anddicos, no
intervalo de potenciais entre 0,75 e 1,00 V, correspondente a processos de oxidagdo na
superficie da Pt, com consequente formacdo de 6xidos. Na varredura catédica, o pico

presente entre 0,50 e 0,90 V esta associado com a redugdo de oxido de Pt [53].
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FIGURA 10 - Voltamograma caracteristico do eletrocatalisador Pt/C, na presenca de 1,0
mol L-1 de NaOH; varredura anédica (=), varredura catddica (**"****" ™)
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Os eletrocatalisadores obtidos foram eletroquimicamente caracterizados
utilizando a técnica da camada fina porosa [54].

A técnica da camada fina porosa consiste na preparagdo de uma pasta através
da mistura de 20 mg do eletrocatalisador, 50 mL de dgua deionizada e 3 gotas de uma
dispersdo 6% (v/v) de Teflon. A mistura € submetida a um sistema de ultra-som por 10
minutos. Posteriormente, a mistura € filtrada e o sélido ainda imido € transferido para a
cavidade (0,3 mm de profundidade e 0,36 cm? de area) do eletrodo de trabalho, sendo
entdo compactado de forma que a superficie fique homogénea. A FIG. 11 representa o

modelo do eletrodo de trabalho utilizado neste estudo.

Suporte inox conectado
ao potenciostato

Suporte /

de Teflon ._ .:-«-..1______

Contato elétrico de
latdo (Cu + Zn)

~—— Disco de grafite
—" pirolitico

Camada ativa do
eletrocatalisador

FIGURA 11 - Modelo de um eletrodo de trabalho de grafite pirolitico acoplado a um
suporte de teflon utilizado para testes eletroquimicos [21].

Os experimentos de voltametria ciclica e cronoamperometria ocorreram na
P -1 .
presenca de um eletrdlito suporte de 1,0 mol L~ de KOH e foram realizados usando uma
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célula de trés eletrodos [54]: o eletrocatalisador como eletrodo de trabalho, um eletrodo de
Ag/AgCl (3mol L™ KCI) foi utilizado como eletrodo de referéncia e uma placa de platina
como  contra-eletrodo.  Esses  experimentos foram  executados em  um
potenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT 30 acoplado a um computador usando o
software Microquimica para interface. Os estudos em meio alcalino foram realizados em
solugdes em concentracdo de 1,0 mol.L "I de metanol em um potencial de -0,85 Va0,2V,
considerando uma velocidade de varredura de 10 mV.s . Durante todos os experimentos a
solucdo foi saturada com N; no potencial -0,4 V.

Foram feitas trés coletas de dados. A primeira foi feita, por meio da voltametria
ciclica usando somente a presenca de hidroxido de potassio; a segunda coleta de dados
também foi obtida por voltametria ciclica utilizando a solu¢do de hidroxido de potassio
com 1,0 mol.L" de metanol; e a dltima coleta obtida por meio da cronoamperometria,
utilizando a solucdo da segunda medida.

Apo6s as medidas, o eletrocatalisador foi retirado do eletrodo de trabalho e
levado ao forno por 30 minutos para secagem. Ao retira-lo a massa foi medida. A
quantidade de platina foi calculada multiplicando o valor da massa obtida pela
porcentagem de platina utilizada no eletrocatalisador.

Os resultados foram analisados através de gréaficos de corrente elétrica em
funcdo da diferencga de potencial para a voltametria ciclica e corrente elétrica em fun¢do do

tempo para a cronoamperometria.

4.7 PRODUCAO DO CONJUNTO MEMBRANA-ELETRODO (MEA)

As membranas Nafion®, usadas como eletrdlitos, foram lavadas e tratadas com
H,0, (3%), para eliminar impurezas organicas que eventualmente estivessem contidas na
mesma. Posteriormente, foram lavadas para eliminar os tragos de H,O, e colocadas em
H,SO4 (1,0 mol L‘l) para eliminacdo das impurezas metélicas. Para eliminar os tracos de
H,SO4 as membranas foram lavadas por trés vezes. Em todos os banhos realizados foi
utilizada 4dgua ultrapura. Os tratamentos quimicos foram realizados na temperatura de 80°C
pelo periodo de 1 h, sendo o dltimo tratamento a submersdo do polimero por 24h em

solucdo 6 mol L™ de KOH.
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Para a confec¢do de cada MEA utilizou-se uma membrana Nafion® 117 da
DuPontTM, nas dimensdes 7 cm x 7 cm, aproximadamente; dois tecidos de carbono (EC-
CC1-060T), com 5 cm’ de 4rea geométrica, tratados com politetrafluoretileno (PTFE)
35%, fornecido pela ElectroChem Inc; eletrocatalisador comercial Pt/C E-TEK (20% de Pt
em massa, lote: C0740621), empregado no catodo; e o eletrocatalisador preparado pelo
método de reducdo por Borohidreto de Sédio, usado no anodo. Utilizou-se uma carga
metdlica de Imgp; cm™ para o catodo e para o anodo. 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. Apds a pintura dos eletrodos estes foram
colocados na estufa a 70 °C por 2 horas para secagem. Em seguida para a formag¢do do
MEA os dois eletrodos preparados foram prensados junto a membrana de Ndfion®, a 125
°C por 20 minutos a uma pressao de 5 toneladas [49].

As medidas de polarizacdo foram realizadas em uma célula unitdria
ElectroChem com placas de grafite para distribui¢do do combustivel do tipo serpentina,
com o oxigénio umidificado externamente usando uma garrafa umidificadora de
temperatura controlada e aquecida a temperatura de 85 °C. A temperatura da célula
também foi ajustada para 80 °C, sendo que o dnodo da célula foi alimentado com uma
solucio de metanol e KOH na concentracio de 2 mol L' com um fluxo de
aproximadamente 1 mL min™. Os testes na célula unitdria foram conduzidos em um painel
de testes especialmente projetado, com carga dindmica e multimetros da empresa

Electrocell.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E
ELETROCATALITICA DOS SISTEMAS In, Pt E BINARIOS SUPORTADOS
EM CARBONO

Inicialmente, os catalisadores eletroquimicos In/C, Pt/C e PtIn/C e suas
diferentes proporcdes atdmicas de metais constituintes, foram sintetizados por meio do
método de reducdo via Borohidreto de Sédio. Apds a obtencdo dos mesmos, foram
caracterizados por técnicas de andlise fisico-quimica.

Na FIG. 12 sdo apresentados os difratogramas dos eletrocatalisadores In/C,
Pt/C e PtIn/C, preparados pelo método de reducdo por Borohidreto de Sddio, para estudos

em meio alcalino.
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FIGURA 12 - Difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores Pt/C, PtIn/C e In/C e suas
respectivas proporg¢des, preparados pelo método de reducdo via Borohidreto de Sédio, em
um intervalo de 26, variando de 20° a 90°, a uma velocidade de varredura de 2° min.

Nota-se em todos os difratogramas dos eletrocatalisadores um pico em
aproximadamente 20 = 25°, associado a estrutura hexagonal do suporte de carbono
equivalente a reflexdo dos planos (002)[55,56]. Os outros picos observados estdo

associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) em aproximadamente 20 = 40°,
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46°, 67°, 80° e 85° respectivamente, os quais sdo caracteristicos da estrutura cibica de faces
centradas da Platina.
A TAB. 2 apresenta as razdes atdmicas nominais para os eletrocatalisadores,

tamanhos médio dos cristalitos e parametros de rede.

TABELA 2 - Razdes atdmicas nominais, relacdo atomica de EDX (mol %), parametro de
rede e tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores Pt/C e PtIn/C preparados pelo
método do Borohidreto.

Eletrocatalisadores Razao Relacao Parametro = Tamanho de
atomica atomica de rede cristalito
nominal EDX (mol %) (nm) (nm)

Pt/C - - 0.392 5
PtIn/C 90:10 80:20 0.399 3
PtIn/C 70:30 76:24 0.398 3
PtIn/C 50:50 58:42 0.398 3

Para os célculos de tamanho médio foram selecionados os planos cristalinos de
difracdo correspondente ao plano (220) dos diferentes eletrocatalisadores.

O tamanho médio de cristalito estd na faixa de 3,0 e 5,0 nm e a relacdo atdmica
de EDX por porcentagem de mol obtida indica que esta metodologia € bastante promissora
para a preparacdo dos eletrocatalisadores propostos. Os eletrocatalisadores PtIn/C
apresentaram um parametro de rede entre 0.399 e 0.398nm, ou seja, ligeiramente maior
que o parametro de rede de Pt/C, apontando uma expansdo da rede cristalina causada pela
incorporagio do Indio (um 4tomo com raio atdmico maior que a Platina), também foi
observado o deslocamento dos picos destes eletrocatalisadores para valores inferiores a 20
em comparacao ao eletrocatalisador Pt/C, sendo este comportamento associado a formagao
de uma liga metdlica entre Platina e Indio [57]. Bryant e colaboradores, realizaram um
estudo das ligas de PdIn, PtIn, entre outras, em que mostrou que para o sistema Ptln a fase
CFC ordenada da platina foi confirmada, e sucessivamente os atomos de Indio tiveram um
didmetro atdomico expandido com uma consequente alteragdo cristalina. Notaram que os

parametros de rede destas ligas aumentam linearmente com o aumento do indice de Indio
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na gama de 43-46% e, em seguida, exibem um ligeiro desvio negativo do comportamento
linear inicial. Os espagamentos de rede atingem o mdximo na composi¢do estequiométrica
(50% em In) e depois diminuem rapidamente com adi¢des subsequentes de Indio [57], o
que pode ser notado neste estudo.

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo foram usadas
para avaliar a distribuicdo e o tamanho médio das particulas dos eletrocatalisadores de Pt/C
e PtIn/C preparados pelo método da reducdo via Borohidreto de Sédio. Os histogramas
foram construidos baseados na contagem de cerca de 120 nanoparticulas contabilizadas por
8 micrografias de cada sistema eletrocatalitico.

Nas FIG. 13 e 14 sao apresentadas as micrografias e o histograma com os
tamanhos médio das particulas e sua distribui¢do para os eletrocatalisadores Pt/C,

PtIn(50:50)/C, PtIn(70:30)/C e PtIn(90:10)/C.
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FIGURA 13 - Micrografias obtidas por MET dos catalisadores Pt/C e sistemas bindrios
PtIn/C.
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FIGURA 14 - Histograma da distribuicio dos tamanhos das particulas dos
eletrocatalisadores PtIn/C e suas diferentes composi¢des.

Por meio das micrografias, observa-se que as nanoparticulas foram melhor
distribuidas no suporte para os eletrocatalisadores com menor propor¢do de Indio em sua
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composi¢do. Foi observado a formagdo de aglomerados na micrografia obtida para o
sistema eletrocatalitico PtIn/C 50:50, a literatura confirma dificuldades quanto ao preparo
de materiais bimetalicos que contem Indio e afirmou que hd a formacio de aglomerados
para composicdes deste tipo, sintetizadas mesmo por métodos de preparo diferentes do
método de redugdo aplicado neste estudo, estes autores concluiram que tal problema é
geralmente causado pela presenca do metal na vizinhanga da Platina [58], e também que
sao0 necessarias mudangas no método de preparo para estes materiais.

Os tamanhos médio das nanoparticulas registrados para os eletrocatalisadores
Pt/C, PtIn/C 50:50, PtIn/C 70:30 e PtIn/C 90:10 foram, aproximadamente, 2,9 nm, 4,0 nm,
3,7 nm e 3,8 nm, respectivamente. De acordo com este trabalho, Veizaga [10] expos PtIn/C
com tamanhos de nanoparticula de 3,0 nm, mostrando coeréncia ao resultado obtidos.

Na FIG. 15 sao ilustrados os voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de
varredura de 10 mV.s™' dos eletrocatalisadores bindrios preparados com diferentes razdes
atomicas, ou seja, Pt/C, In/C, PtIn(50:50)/C, PtIn(70:30)/C e PtIn(90:10)/C preparados
pelo método de reducdo por Borohidreto de Sddio, em solugdo de KOH 1,0 mol L' a

temperatura ambiente.
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FIGURA 15 - Voltamogramas para os eletrocatalisadores Pt/C, In/C, PtIn/C 50:50, PtIn/C
70:30 e PtIn/C 90:10 obtidos a uma velocidade de 10 mV .s™, na presenca de 1,0 mol.LL !
de KOH.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores sdo ilustrados na FIG. 15
onde os resultados foram normalizados pela quantidade de Platina utilizada na composic¢ao
dos eletrocatalisadores. Em todos os voltamogramas apresentados, a regido de
adsorcdo/dessor¢do de hidrogénio em eletrocatalisadores bimetélicos que contem Indio ndo
estd bem definida em relagdo ao grifico da Platina pura, este comportamento também é
observado para outros eletrocatalisadores bindrios e ternarios sintetizados pelo método de
redugdo via Borohidreto de Sédio [59-60]. Os voltamogramas ciclicos também mostraram
que o Indio é inativo para adsor¢do/dessor¢io de Hidrogénio. Entre os potenciais de -0,8 a
-0,5 V observa-se que 2 medida que se aumenta a quantidade de Indio no eletrocatalisador,
as correntes na regido de adsor¢do de hidrogénio diminuem, este efeito tem sido atribuido
ao impedimento para o Hidrogénio se adsorver sobre sitios de Platina [10]. Para potenciais
acima de -0,4 V foram observados aumento de corrente para a regido de dupla camada
elétrica com o aumento de composicdo mdssica de Indio no eletrocatalisador. Portanto,
PtIn/C 50:50 apresentou a maior carga/descarga de corrente na regido de dupla camada em

comparacdo aos outros eletrocatalisadores preparados. Este efeito ja foi observado em
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eletrocatalisadores bindrios [60]. Na varredura anddica foi observado um pico em torno de
-0,25 V indicando a formacdo de 6xidos do metal na vizinhanga. A corrente de pico
aumentou com o aumento do Indio no conteddo. Este comportamento foi também
observado por Rambabu et al. [61] para eletrocatalisadores Pt/C (Pt/C-In,O3) suportados
com In,0O3 preparados para oxidagdo de etanol em meio acido.

Na FIG. 16 sao ilustrados os resultados da voltametria ciclica para os
eletrocatalisadores Pt/C, In/C, PtIn/C 50:50, PtIn/C 70:30 e PtIn/C 90:10 obtidos na
presenca de 1,0 mol.L ' de KOH + 1,0 mol.L ' de metanol.
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FIGURA 16 - Voltametria ciclica para os eletrocatalisadores de Pt/C, In/C, PtIn/C 50:50,
PtIn/C 70:30 e PtIn/C 90:10 obtidos a uma velocidade de 10 mV.s-1, na presenca de 1,0
mol.L -1 de KOH e 1,0 mol.L -1 de metanol.

A FIG. 16 ilustra a voltametria ciclica dos sistemas bindrios sintetizados na
presenca de metanol, onde os graficos obtidos foram normalizados pela quantidade de
platina que constitui cada sistema. A oxida¢do do metanol comeca com um potencial de
cerca de -0.6 V para PtIn/C vs cerca de — 0.55 V para Pt/C. Os estudos para oxidacao
eletroquimica do metanol em meio alcalino, mostraram que o eletrocatalisador PtIn/C
50:50 apresentou a melhor atividade eletrocatalitica, onde a oxidagdo iniciou-se em

potenciais menos positivos em relacdo aos demais eletrocatalisadores (-0,60 V), enquanto
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PtIn/C 90:10 mostrou desempenho semelhante em comparacdo com Pt/C e por fim, o
eletrocatalisador In/C foi inativo para a oxidagao do metanol. O melhor desempenho do
sistema PtIn/C 50:50 pode ser explicado pela oxidacdo de CO,q4s ou espécies fracamente
adsorvidas em outros sitios metalicos, provavelmente provocado pelo segundo metal da
vizinhan¢a da Platina como visto na literatura [10]. O sistema In/C mostrou uma baixa
atividade em meio alcalino, entretanto, a adi¢do de In a Pt resulta em um aumento na
atividade em comparacdao a Pt pura. Este efeito poderia ser explicado também pelas
interacOes oxi-hidroxi que ocorrem na camada catalitica, onde a presenca de espécies
oxigenadas de Indio e solugdes de KOH favorecem a oxidacio de intermedidrios
adsorvidos, enquanto o efeito eletronico esta associado a formagao de ligas PtIn [57, 62].
Na FIG. 17 s@o ilustrados os resultados de cronoamperometria obtidos no
potencial de -400mV durante 30 minutos, em solu¢do de 1,0 mol.L I de metanol em 1,0
mol.L "' de KOH a temperatura ambiente para todos os eletrolisadores que compdem Indio

pelo método de reducao via Borohidreto de Sédio.
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FIGURA 17 - Curva cronoamperométrica para os eletrocatalisadores de Pt/C, In/C, PtIn/C
50:50, PtIn/C 70:30 e PtIn/C 90:10 obtidos na presenca de 1,0 mol.L. -1 de KOH e 1,0
mol.L -1 de metanol no potencial de -400 mV durante 30 minutos.
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Durante os primeiros segundos da realizagdo da cronoamperometria, ocorre
uma queda acentuada de corrente seguida por uma diminui¢cdo/estabilizacdo da mesma
durante o restante do tempo. Fato este explicado porque os sitios ativos estao inicialmente
livres de moléculas de combustivel adsorvidas e oxidadas. A taxa de adsor¢cdo de novas
moléculas de metanol dependerd da disponibilidade de sitios cataliticos. Assim, a cinética
da reacdo aumentard de acordo com a capacidade dos materiais para oxidarem
intermedidrios responsaveis pelo envenenamento dos sitios cataliticos [21].

Para o teste em meio alcalino os resultados de cronoamperometria mostraram
que os eletrocatalisadores PtIn/C 70:30 sdao mais efetivos para oxidagdo do metanol
apresentando melhor atividade catalitica com relacdo aos demais preparados, entretanto
este resultado ndo estd de acordo com o resultado de voltametria ciclica em que PtIn/C
50:50 foi o mais efetivo, vale salientar que a diferenca de corrente alcancada neste teste
eletroquimico entre ambos apresentou pouca diferenca nos valores de correntes quando
comparado com os demais eletrocatalisadores. Estes resultados estdo de acordo com o
aumento das quantidades de hidrogénio quimissorvido encontrado para catalisadores
bimetdlicos em relacdo a aqueles monometdlicos correspondentes como o Pt/C [10]. A
melhor atividade dos eletrocatalisadores contendo Indio em sua composicio pode ser
explicado devido a interagdo sinérgica entre Pt e In,Os e o efeito de superficie das
nanoparticulas de In,O; se mostrando ativo na oxidacdo de possiveis intermedidrios
correspondendo ao efeito do mecanismo bifuncional [63].

A FIG. 18 ilustra os testes em células a combustivel unitdrias alimentadas
diretamente por metanol para os catalisadores In/C, Pt/C, PtIn/C 50:50, PtIn/C 70:30 e
PtIn/C 90:10 em meio alcalino.
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FIGURA 18 - Curvas de polarizacio para Pt/C, In/C, PtIn/C 50:50, PtIn/C 70:30 e PtIn/C
90:10 no anodo, utilizando (1mg Pt cm2), ETEK Pt/C no citodo e membrana Nafion®
117, fluxo ~1 mL min-1 de solucdo de metanol (2 mol L-1), fluxo de O2 de 150 mL min-
1, temperatura da célula: 80°C e temperatura de H2,02:85°C.
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Observando as curvas de polarizacdo, nota-se que o potencial de circuito aberto
da célula a combustivel para PtIn/C 50:50 , PtIn/C 70:30 e PtIn/C 90:10 foram de 0,91 ,
0,87 e 0,86 V, respectivamente, divergindo por uma diferenca de 0,04 V entre as
propor¢des 50:50 e 70:30 dos resultados eletroquimicos. O eletrocatalisador cuja maior
densidade de poténcia apresentada foi PtIn/C 70:30 resultando em aproximadamente 17
mW cm™. Estes resultados estdo em acordo parcial com os resultados eletroquimicos,
sendo a diferenga encontrada no potencial de circuito aberto ser ocasionada pelo fato de
que a caracterizacdo eletroquimica € realizada em temperatura ambiente, enquanto os testes
em células foram realizados a 80°C. Resultados semelhantes foram encontrados na
literatura para eletrocatalisadores de PtIn/C 70:30 em condi¢des similares, podendo-se
inferir assim, ndo s6 o papel importante de apoio do Indio no entorno das novas e pequenas
particulas, provavelmente por um efeito de decoracdo do mesmo em torno da Platina,
produzindo efeitos promotores importantes tanto para uma mais facil oxida¢do de CO a
CO, quanto para uma atividade eletrocatalitica superior em células tipo PEMFC-DMFC
[10].

5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E
ELETROCATALITICA DOS SISTEMAS Ru, Pt E BINARIOS
SUPORTADOS EM CARBONO

Na FIG. 19 sdo apresentados os difratogramas dos eletrocatalisadores Ru/C,
Pt/C e PtRu/C e suas diferentes propor¢des atdmicas de metais constituintes, preparados

pelo método de reducao utilizado, para estudos em meio alcalino.
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FIGURA 19 - Difratogramas de Raios X dos eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C e Ru/C e
suas respectivas proporcoes, preparados pelo método de reducao via Borohidreto de Sédio,
em um intervalo de 20, variando de 20° a 90°, a uma velocidade de varredura de 2° min.

Em todos os difratogramas dos eletrocatalisadores, nota-se um pico em
aproximadamente 20 = 25° associado a estrutura hexagonal do suporte de carbono
equivalente a reflexdo dos planos (002)[55,56], como jé citado anteriormente. Os outros
picos observados estdo associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) em
aproximadamente 20 = 40°, 47°, 68°, 82° e 87° respectivamente, caracteristicos da estrutura
cubica de faces centradas da Platina. Para os eletrocatalisadores PtRu/C, foram observados
deslocamentos para valores de 20 um pouco maiores, em comparacdo com Os
eletrocatalisadores Pt/C. Este efeito pode estar associado a inclusido de dtomos de Ruténio
na estrutura cibica de face centrada da Platina, comportamento que tem sido relacionado a
formacao de ligas PtRu [49].

A TAB. 3 apresenta as razdes atdmicas nominais, relacdo atdmica obtida por

EDX, tamanhos médio dos cristalitos e parametros de rede dos sistemas Pt/C e PtRu/C.
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TABELA 3 - Razdes atdmicas nominais, relacdo atdmica de EDX (mol %), parametro de
rede e tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores Pt/C e PtRu/C preparados pelo
método do Borohidreto.

Eletrocatalisadores Razao Relacao Parametro = Tamanho de
atomica atomica de rede cristalito
nominal EDX (mol %) (nm) (nm)

Pt/C - - 0.392 5
PtRu/C 90:10 89:11 0.390 5
PtRu/C 70:30 77:23 0.392 5
PtRu/C 50:50 62:38 0.388 6

Assim, como para os resultados obtidos para os eletrocatalisadores de PtIn/C, a
relacdo atdmica de EDX por porcentagem de mol obtida, indica valores semelhantes aos da
composi¢do atdmica nominal de partida para os eletrocatalisadores PtRu/C, confirmando
ser promissora a preparacdo deste tipo de eletrocatalisador por meio do método de redugio
por Borohidreto de Sédio. Os valores dos pardmetros de rede para PtRu/C estdo proximos
de 0,390, indicando que os dtomos de Ru sdo adicionados a estrutura de Pt [49], assim
como os tamanhos de cristalitos calculados através do pico associado ao plano (220),
conforme a tabela 2. Umeda et al. [64] também notaram descolamento para valores de 26
superiores dos eletrocatalisadores que apresentavam Ruténio em sua composi¢do quando
comparados com os eletrocatalisadores de Platina. Esses autores concluiram que Pt estava
bem ligado com Ru, nas condicdes de sintese utilizadas.

As imagens obtidas por MET foram usadas para avaliar a distribui¢do e o
tamanho médio das particulas dos sistemas Pt/C e PtRu/C preparados pelo método de
reducdo via Borohidreto de Sddio. Os histogramas foram construidos baseados na
contagem de cerca de 120 nanoparticulas contabilizadas por 8 micrografias de cada sistema
catalitico.

Nas FIG. 20 e 21 sdo apresentadas as micrografias € o histograma dos

eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C 50:50, PtRu/C 70:30 e PtRu/C 90:10.
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FIGURA 20 - Micrografias obtidas por MET dos catalisadores Pt/C e sistemas bindrios

PtRu/C.
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FIGURA 21 - Histograma da distribuicdo dos tamanhos das particulas dos
eletrocatalisadores PtRu/C e suas diferentes composigoes.

As micrografias e histogramas de distribui¢do do tamanho de particula, obtidos
por MET, ilustradas nas FIG. 20 e 21 mostraram uma boa dispersdao das nanoparticulas
sobre o suporte de carbono. O didmetro médio das nanoparticulas para os
eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C 50:50, PtRu/C 70:30 e PtRu/C 90:10 ficaram na faixa de
2,95 nm, 3,36 nm, 3,46 nm e 2,86 nm respectivamente. Jung et al [65] prepararam
eletrocatalisadores PtRu/C usando um método de co-impregnacdo aquoso, com NaBHy
como agente redutor. No trabalho de Jung, as imagens de Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) mostraram particulas esféricas de negro de Carbono na faixa de 10-30
nm e pontos escuros que medem aproximadamente 2 nm relacionados as ligas de metal
PtRu suportadas no suporte de Carbono.

Na FIG. 22 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de
varredura de 10 mV s, dos eletrocatalisadores Pt/C e Ru/C com variacdo de propor¢io
maéssica dos metais da vizinhanga, PtRu(50:50)/C, PtRu(70:30)/C e PtRu(90:10)/C
preparados pelo método de reducio por Borohidreto de Sédio, em solucdo de KOH 1,0 mol

L' a temperatura ambiente.
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FIGURA 22 - Voltamogramas para os eletrocatalisadores Pt/C, Ru/C, PtRu/C 50:50,
PtRu/C 70:30 e PtRu/C 90:10 obtidos a uma velocidade de 10 mV .s-1, na presenga de 1,0
mol.L -1 de KOH.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores a base de Ruténio
preparados via adi¢do do método de redugdo por Borohidreto de Sodio também ndo
apresentaram uma regido de adsorcao/dessor¢do de Hidrogénio bem definida em
comparagdo com a Platina pura. O Ru/C se apresentou inativo para o processo de
adsorcao/dessor¢ao de Hidrogénio, no entanto, também foi mostrado um aumento nas
correntes na dupla camada, em comparacdo com Pt/C. O eletrocatalisador PtRu/C 50:50
mostrou um relativo aumento na regido de dupla camada elétrica (-0,4 a -0,2V) para
aproximadamente potenciais maiores que -0,3 V em relacdo ao eletrocatalisador de Pt/C
atribuido a formacgao de 6xidos de Ruténio, sendo este efeito também mais acentuado com
uma quantidade crescente de Ruténio em eletrocatalisadores [66]. Kallio et al. [67]
mostraram uma formacao de camada de hidroxila em Pt que se inicia na regido de dupla
camada em torno de 0,5 V, seguido pela formacdo de camada de 6xido em potenciais
maiores para PtRu/C em eletrdlito 4cido, enquanto que para eletrélito alcalino houve um

comportamento similar em que a regido de adsor¢do de Hidrogénio € evidente e a corrente
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de inicio correspondente a formacgdo de 6xido metélico que desloca-se para potenciais mais
negativos.

Na FIG.23 sdo ilustrados os resultados da voltametria ciclica para os
eletrocatalisadores Pt/C, Ru/C, PtRu(50:50)/C, PtRu(70:30)/C e PtRu(90:10)/C obtidos na
presenca de 1,0 mol.LL T de KOH + 1,0 mol.L I de metanol.
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FIGURA 23 - Voltametria ciclica para os eletrocatalisadores de Pt/C, Ru/C, PtRu/C 50:50,
PtRu/C 70:30 e PtRu/C 90:10 obtidos a uma velocidade de 10 mV .s-1, na presenca de 1,0
mol.L -1 de KOH e 1,0 mol.L -1 de metanol.

Analisando o voltamograma conforme FIG. 23 o eletrocatalisador PtRu/C
50:50 apresentou-se como o mais efetivo. Sung e colaboradores também mostraram em seu
trabalho que eletrocatalisadores com essa mesma propor¢do de Ruténio tem atividades
semelhantes para estudos eletroquimicos frente a oxidacdo do combustivel metanol na
faixa de potencial de interesse para células a combustivel de baixas temperaturas do tipo
PEMEFC. O melhor desempenho observado em maiores valores de potencial poderia estar
atrelado a atuacdo do Ruténio através do mecanismo bifuncional, onde as espécies de
oxigénio de oOxidos de Ruténio podem favorecer a oxidacdo de intermedidrios de
intoxicacdo [68], o que mostra que a adicdo de Ru a Pt é benéfica para a reacdo de

oxidagdo do metanol e que a razdo atomica de Pt e Ru € crucial para otimizar o
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desempenho catalitico [69]. Autores verificaram que o efeito bifuncional € 4 vezes maior
do que o efeito eletronico para a remog¢ao de CO por eletrocatalisadores de Pt decorados
com Ru [70], no entanto, o efeito eletronico associado a formacdo de ligas PtRu ndo pode
ser desprezado.

Na FIG. 24 sdo ilustrados os resultados de cronoamperometria obtidos no
potencial de -400mV durante 30 minutos para todos as propor¢des sintetizadas com
Ruténio neste estudo, pelo método de redugcdo via Borohidreto de Sdédio. Essas
cronoamperometrias foram realizadas em solucdo de 1,0 mol.L ' de metanol em 1,0 mol.L

! de KOH a temperatura ambiente.

40
—Pt/C
——RU/C
—— PtRU/C 50:50
304 —— PtRu/C 70:30

—— PtRu/C 90:10

o N

10

I(Ag ™" Pt)

1~ 1 1 1 " 1T " T "~ T " T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Tempo (segundos)

FIGURA 24 - Curva cronoamperométrica para os eletrocatalisadores de Pt/C, Ru/C,
PtRu/C 50:50, PtRu/C 70:30 e PtRu/C 90:10 obtidos na presenca de 1,0 mol.L -1 de KOH
e 1,0 mol.L -1 de metanol no potencial de -400 mV durante 30 minutos.

Os resultados obtidos com a técnica de cronoamperometria confirmaram o que
foi observado nos resultados de voltametria ciclica do mesmo. Estudos ja realizados
mostraram que o Ruténio como metal acessério junto a Platina em eletrocatalisadores
bimetdlicos € mais eficiente para oxidacdo do metanol do que para o etanol por exemplo,
pela complexibilidade da sua molécula, mesmo estes sistemas sendo preparados por

métodos de reducdo diferentes [71] ou em meio acido [68,71].
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A FIG. 25 ilustra os testes em células a combustivel unitarias alimentadas

diretamente por metanol para os sistemas Pt/C e PtRu/C em meio alcalino.
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FIGURA 25 - Curvas de polarizacdo para Pt/C, Ru/C, PtRu/C 50:50, PtRu/C 70:30 e
PtRu/C 90:10 no anodo utilizando (1 mg Pt cm2) e ETEK Pt/ C no catodo e Nafion® 117

como membrana, a 80°C, fluxo ~1 mL min™ de solucdo de metanol (2 mol L‘l), fluxo de
05 de 150 mL min™".
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O eletrocatalisador PtRu/C 50:50 apresentou o maior valor de densidade de
poténcia obtido de aproximadamente 10 mW cm™ de acordo com voltametria ciclica e
resultados de cronoamperometria. As curvas de polarizagdo apresentaram potenciais de
circuito aberto para PtRu/C 90:10 e Pt/C em torno de 0,88 e 0,84 V, respectivamente,
apresentando desacordo com os resultados eletroquimicos. A propor¢do 50:50 foi
encontrada como um 6timo resultado na literatura também em ensaios de curvas de
polarizacdo em meio 4cido em que a membrana utilizada € a mesma deste ensaio, cuja
caracteristica € a conducao de protons, fato este que facilita a oxidagdo do combustivel em
ensaios ricos em fons H [72].

Os valores de circuito aberto obtidos para o sistema PtRu/C 50:50 e 70:30,
inferiores aos de melhor desempenho, podem ser justificados por problemas de prensagem
e descolamento de MEA’s destes sistemas eletrocataliticos, fato que interferiu na
performance de ambos quando utilizados na célula do tipo DMFC. Portanto, o
desenvolvimento de novas membranas anidnicas sdo fortemente encorajados pelos
resultados promissores dos experimentos eletroquimicos. Neste contexto, Sun et al [73]
mostraram que o grupo funcional 1,2-metilimidazdlio tem aplicagdo potencial para

AAEMs em AAEMEFCs.

5.3 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL, MORFOLOGICA E
ELETROCATALITICA DOS SISTEMAS TERNARIOS PtRuln
SUPORTADOS EM CARBONO

Os sistemas eletroquimicos PtRuln/C e as diferentes propor¢des atdmicas
50:10:40, 50:25:25, 50:40:10, 70:20:10 e 90:05:05, foram sintetizados por meio do método
de reducdo via Borohidreto de S6dio e comparados perante o catalisador Pt/C sintetizado
pela mesma metodologia. Apds a obtencdo ao término da sintese, os mesmos foram
caracterizados por analises fisico-quimica.

Na FIG. 26 sdo apresentados os difratogramas dos eletrocatalisadores terndrios,
preparados pelo método de reducdo por Borohidreto de Soédio, para estudos em meio

alcalino.
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FIGURA 26 - Difratogramas de Raios X dos eletrocatalisadores Pt/C e os sistemas
ternarios e suas respectivas propor¢des, preparados pelo método de reducdo via
Borohidreto de Sodio, em um intervalo de 20, variando de 20° a 90°, a uma velocidade de
varredura de 2° min.

Em todos os difratogramas apresentados na FIG. 26, nota-se um pico em
aproximadamente 20 = 25° associado ao suporte de carbono e sua estrutura hexagonal
equivalente a reflexao dos planos (002), conforme discutido em tépico anterior [55,56]. Os
outros picos observados estdo associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) em
aproximadamente 20 = 39°, 47°, 68°, 83° e 88° respectivamente indicando a existéncia de
cristalitos nanométricos, caracteristicos da estrutura CFC da Platina e suas ligas. Notou-se
um leve deslocamento para valores menores que 20 para terndrios com maior composicao
de In no sistema e um leve deslocamento para valores maiores que 26 para catalisadores
com maior propor¢do de Ru, coerente com o comportamento dos sistemas bindrios Ptln e
PtRu. Kucernak et al., obteve comportamentos semelhantes em seus estudos com sistemas
ternarios PtRuSn, em que pode-se ver claramente a partir do ajuste gaussiano do pico de
reflexdo da Pt (220) que o angulo é deslocado para valores mais elevados de 20 quando
somente Ru foi incorporado em Pt, mas a adi¢cdo de Sn a PtRu tinha conduzido a uma
mudanca do pico para valores de angulo inferior [74], o que faz este estudo considerar, que

o 4tomo de Indio se comporta de forma semelhante ao dtomo de Sn.
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A TAB. 4 apresenta as razdes atdmicas nominais, relacdo atdmica obtida por
EDX, tamanhos médio dos cristalitos e parametros de rede dos sistemas Pt/C e terndrios

PtRuln/C.

TABELA 4 - Razdes atdmicas nominais, relacdo atomica de EDX (mol %), parametro de
rede e tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores Pt/C e os sistemas ternarios
PtRuln/C preparados pelo método de reducdo via Borohidreto de Sédio.

~ Eletrocatalisadores ~ Razdo  Relacdio  Parametro  Tamanho de
atomica atoOmica de rede cristalito
nominal EDX (mol %) (nm) (nm)
Pt/C - - 0.392 5
PtRuln/C 50:10:40 71:13:16 0.396 3
PtRuln/C 50:25:25 61:23:16 0.397 2
PtRuln/C 50:40:10 63:31:06 0.390 3
PtRuln/C 70:20:10 80:16:04 0.392 4
PtRuln/C 90:05:05 93:05:02 0.393 5

Os tamanhos médio de cristalitos obtidos calculados através do pico associado
ao plano (220), estdo na faixa de 2,0 a 5,0 nm, indicando que a rota de sintese via
Borohidreto de Sddio € satisfatoria diante a preparagdo dos eletrocatalisadores para estudos
frente a oxidacdo do metanol. Os valores dos parametros de rede para os terndrios
PtRuln/C com composi¢des 50:10:40 e 50:25:25 se mostraram maiores do que o valor
encontrado para o sistema Pt/C, fato este justificado pela maior propor¢cdo do dtomo de
Indio em sua composi¢io, que possui raio atdmico maior que a Platina e o Ruténio,
confirmando a possibilidade de formacdo de liga, de acordo com autores [74] que
estudaram um sistema terndrio de atuacdo semelhante. Para o sistema PtRuln/C 50:40:10,
nota-se uma contra¢io do parametro de rede pela inser¢do de maior quantidade de Ruténio
(atomo de menor raio atdmico no sistema). Para os sistemas eletrocataliticos PtRuln/C
70:20:10 e 90:05:05 o parametro de rede se manteve igual ou proximo a 0,392 nm
caracteristico do catalisador Pt/C, semelhanga que se deve a maior composicdo de Pt

nesses sistemas.
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Os resultados por porcentagem de mol obtidos pelo EDX, para os
eletrocatalisadores de PtRuln/C, indicaram um resultado satisfatério para o sistema de
composi¢do elementar 90:05:05 comprovando a eficiéncia do método de redugdo
empregado, para os outros eletrocatalisadores, valores pouco divergentes aos da
composi¢do atdmica nominal de partida foram resultados, esta divergéncia pode estar
atrelada a voltagem do equipamento que s6 opera até 20 keV. Equipamentos que operam
com voltagens mais altas (até 60 keV), por exemplo, permitem a excitacdo das camadas K
até elementos razoavelmente pesados com maior facilidade, evitando que a analise se
limite as camadas L. ou M desses elementos, que sdo mais fracas, menos diferenciadas e
que podem estar sobrepostas a outras camadas de elementos mais leves [75].

Para o caso dos eletrocatalisadores terndrios, se fez a importancia de analisar os
espectros obtidos por EDX, para a observacdo dos elementos inseridos no sistema
catalitico, j4 que em sua maioria ndo obedeceram a razio atdbmica nominal de partida.

Os espectros dos eletrocatalisadores PtRuln/C sintetizados, sdo apresentados na

FIG. 27, a seguir.
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FIGURA 27 - Espectros de distribuicio dos elementos constituintes dos

eletrocatalisadores obtidos por EDX: A) PtRuln/C 50:10:40, B) PtRuln/C 50:25:25, C)
PtRuln/C 50:40:10, D) PtRuln/C 70:20:10 e E) PtRuln/C 90:05:05 preparados pelo método
de reducdo via Borohidreto de Sédio.

Em todos os espectros obtidos pela técnica de EDX, as respostas de Carbono
utilizado como suporte foram omitidas, devido a intensidade do sinal ser muito intenso,
quando comparado aos metais que compdem o eletrocatalisador, dificultando a resposta da
identificacdo das proporcdes atdmicas de metais dos eletrocatalisadores propostos (PtRuln)
[76]. Nos espectros obtidos pode-se observar os picos relativos aos metais presentes e
principalmente a evidéncia das regides em que a Pt se localiza, sugerindo uma possivel
cobertura dos dtomos de Pt sobre Ru e In ou a sobreposi¢do das intensidades das bandas
dos metais obtidas por EDX.

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo, apresentadas
na FIG. 28, mostram em detalhes a disposi¢do das nanoparticulas dos metais dos sistemas
ternarios PtRuln/C e sua organizacdo. Os histogramas foram construidos baseados na

contagem de cerca de 120 nanoparticulas contabilizadas por 8 micrografias de cada

eletrocatalisador.
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PtRuln/C 70:20:10 PtRuln/C 90:05:05

FIGURA 28 - Micrografias obtidas por MET dos catalisadores PtRuln/C e suas diferentes
composicdes.
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FIGURA 29 - Histograma da distribuicao dos tamanhos das particulas dos eletrocatalisadores
Pt/C e PtRuln/C e suas diferentes composigoes.
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A FIG. 28 mostra as micrografias obtidas pela técnica de Microscopia
Eletronica de Transmissdo dos sistemas ternarios PtRuln/C 50:10:40, 50:25:25, 50:40:10,
70:20:10 e 90:05:05 e sua boa dispersdo das nanoparticulas sobre o suporte, os valores de
didmetros médio calculados se enquadraram na faixa de 3,42 nm, 2,74 nm, 3,41 nm, 3,50
nm e 3,10 nm respectivamente, observado também pelo histograma de distribuicdo de
tamanhos na FIG. 29. Alguns autores e colaboradores [10, 61, 65] estudaram bindrios dos
metais que constituem os terndrios em questdo e obtiveram regides de aglomeracdo nos
sistemas cataliticos, 0 que ndo ocorreu mesmo em ternirios com maior composi¢cdo de
Ruténio ou Indio, portanto, para as composi¢des elementares nominais de partida e o
método de reducdo aplicado a sintese € valida e eficiente ja que as nanoparticulas estao
distribuidas uniformemente sobre o carbono.

Na FIG. 30 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de
varredura de 10 mV.s", dos eletrocatalisadores terndrios PtRuln/C preparados com as
diferentes razdes atdomicas de metais, 50:10:40, 50:25:25, 50:40:10, 70:20:10 e 90:05:05
respectivamente, sintetizados pelo método de reducdo por Borohidreto de Sdédio, em
solucdo de KOH 1,0 mol L' a temperatura ambiente. A escolha das proporcdes de metais
Pt:Ru:In para os catalisadores terndrios foi feita com base no melhor comportamento dos

sistemas PtIn/C e PtRu/C e as composicdes previamente estudadas.
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FIGURA 30 - Voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 10 mV s-1, dos
eletrocatalisadores Pt/C, PtRuln/C 50:10:40, PtRuln/C 50:25:25, PtRuln/C 50:40:10,
PtRuln/C 70:20:10 e PtRuln/C 90:05:05, em solu¢do de KOH 1,0 mol L-1 a temperatura
ambiente.

Os voltamogramas dos terndrios sdo mostrados na FIG. 30 onde todos os
resultados foram normalizados por massa de Platina utilizada na composi¢do dos mesmos.
A regido do voltamograma (de -0,850 V a -0,450 V vs. Ag/AgCl) associada ao processo de
adsorcao/dessorcao do Hidrogénio nos sitios cataliticos de Platina, com excecdo da
propor¢cao 90:05:05 ndo estd bem definida para os catalisadores ternarios quando
comparados ao sistema Pt/C, este comportamento j4 foi observado por outros autores que
sintetizaram eletrocatalisadores pelo método de reducio via Borohidreto de Sédio [59-60].

Os eletrocatalisadores 50:10:40, 50:25:25 e 50:40:10, apresentaram maior
alargamento na regido de dupla camada elétrica (na faixa de -0,4 a -0,2 V vs Ag/AgCl) em
comparagdo ao Pt/C, esse crescimento de valores de corrente pode ser atribuido a formagao
de espécies oxigenadas [49].

Na FIG.31 sdo ilustrados os resultados de voltametria ciclica para os
eletrocatalisadores terndrios sintetizados pelo método de reducdo via borohidreto de sddio

na presenca de 1,0 mol.L ' de KOH + 1,0 mol.L. "' de metanol.

61



35 o = Pt/C

{ == PtRuln/C 50:10:40

30 { == PtRuln/C 50:25:25

{ == PtRuln/C 50:40:10

25 o == PtRuln/C 70:20:10

1 == PtRuln/C 90:05:05
= 20
o i
"o 154
< i
— 104
5
0_
-5

. , .
0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
E vs Ag/AgCI (V)

FIGURA 31 — Voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 10 mV s™, dos
eletrocatalisadores Pt/C, PtRuln/C 50:10:40, PtRuln/C 50:25:25, PtRuln/C 50:40:10,
PtRuln/C 70:20:10 e PtRuln/C 90:05:05, em solugdo de KOH 1,0 mol L™ e 1,0 mol L™ de
metanol a temperatura ambiente.

A FIG.31 mostra a voltametria ciclica dos sistemas terndrios sintetizados via
Borohidreto de S6dio em presenca de metanol, os graficos obtidos foram normalizados
pela quantidade de Platina que constitui cada sistema. Analisando o voltamograma, o
sistema Pt/C apresentou comportamento inferior quando comparado, o eletrocatalisador
PtRuln/C 50:40:10 apresentou-se como o mais efetivo, em que a eletro-oxidacao do dlcool
se iniciou em potenciais menos positivos em relacdo aos demais. Esse empenho estéd
atrelado a quantidade de Ruténio na composicao do eletrocatalisador, conforme ja foi
mostrado por outros autores [49,67] que sintetizaram PtRu/C 50:50 e obtiveram bons
resultados. Como em tdpicos anteriores foi verificado que o sistema In/C mostrou ma
atividade em meio alcalino, assume-se que a atividade eletrocatalitica aumentada, se deve a
insercdo de espécies de Indio a estrutura Pt-Ru formando uma liga terndria contribuindo
para a oxidacdo de intermedidrios por meio do mecanismo eletronico, j& que o Ruténio

contribui boa parte na oxidacdo do metanol por intermédio do mecanismo bifuncional [70].
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Na FIG. 32 sdo ilustrados os resultados de cronoamperometria obtidos no
potencial de -400mV durante 30 minutos em solug¢do de 1,0 mol.L I de metanol em 1,0
mol.L ' de KOH a temperatura ambiente para Pt/C e os eletrocatalisadores ternérios

sintetizados pelo método de reducio via Borohidreto de Sédio.
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FIGURA 32 - Curva cronoamperométrica para os eletrocatalisadores de Pt/C, PtRuln/C
50:10:40, PtRuln/C 50:25:25, PtRuln/C 50:40:10, PtRuln/C 70:20:10 e PtRuln/C 90:05:05
obtidos na presenca de 1,0 mol.L -1 de KOH e 1,0 mol.L -1 de metanol no potencial de -
400 mV durante 30 minutos.

Como ja foi citado anteriormente [21], a queda acentuada de corrente na
cronoamperometria, seguida por uma diminuicdo/estabilizacio da mesma durante o
restante do tempo ocorre porque os sitios ativos estao inicialmente livres de moléculas de
combustivel adsorvidas e oxidadas. A taxa de adsor¢do de novas moléculas de metanol
dependerd da disponibilidade de sitios cataliticos. Assim, a cinética da reacdo aumentard de
acordo com a capacidade dos materiais para oxidarem intermedidrios (por exemplo CO)
responsaveis pelo envenenamento dos sitios cataliticos.

Para o teste em meio alcalino, os resultados de cronoamperometria mostraram
que o eletrocatalisador PtRuln/C 50:10:40 foi mais efetivo para oxidacdo do dlcool com
relacdo aos demais preparados, indicando que a estabilidade desse sistema pode estar
atrelado a composicio de Indio. Ottoni et al. estudou a eletro-oxidacdo de metanol em

meio alcalino utilizando eletrocatalisadores Pt/C, Pt/ITO e Pt/C-In,03;.SnO, (ITO) em
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diferentes propor¢des também sintetizados pelo método de reducdo via Borohidreto de
Sédio e o resultado mais eficiente que obteve frente a oxidagdo do dlcool na
cronoamperometria foi por intermédio do sistema Pt/ITO, concluindo que, o ITO transfere
espécies oxigenadas para intermedidrios adsorvidos regenerando os sitios de Platina para
novos processos de adsorcdo [77]. Apesar da divergéncia de resultados, o ternario 50:40:10
obteve um bom desempenho catalitico, e possivelmente, a corrente de oxidagdo decaiu
lentamente, devido a um recobrimento considerdvel dos sitios ativos de Platina pelo
Ruténio, desfavorecendo a adsorcdo e desidrogenacdo do metanol.

Na FIG. 33 sado ilustradas as curvas de polarizacdo para Pt/C, PtRuln/C
50:10:40, PtRuln/C 50:25:25, PtRuln/C 50:40:10, PtRuln/C 70:20:10 e PtRuln/C 90:05:05,
fluxo ~1 mL min-1 de solu¢do de metanol (2mol L'l), fluxo de O, de 150 mL min-1,

temperatura da célula: 80°C e temperatura de H,,0,:85°C.
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FIGURA 33 - Curvas de polarizacdo para Pt/C, PtRuln/C 50:10:40, PtRuln/C 50:25:25,
PtRuln/C 50:40:10, PtRuln/C 70:20:10 e PtRuln/C 90:05:05, fluxo ~1 mL min-1 de
solucdo de metanol (2mol L-1), fluxo de O2 de 150 mL min-1, temperatura da célula: 80°C
e temperatura de H,,0,:85°C.
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Em todos os testes realizados em células a combustivel diretamente
alimentadas por metanol, os valores de potencial de circuito aberto obtidos (0,830, 0,855,
0,909 e 0921 V para as proporcoes 90:05:05, 50:10:40, 50:25:25 e 70:20:10,
respectivamente), foram similares ao valor obtido para eletrocatalisador Pt/C que foi de
0,841V, com excecao do sistema PtRuln/C 50:40:10 que apresentou o valor de 0,617 V,
fato que pode ser explicado pela dificuldade de prensagem e descolamento do MEA desta
composi¢ao principalmente. Portanto, estudos voltados a confec¢do do MEA, sdo de
extrema importancia para a melhoria do funcionamento da célula, uma vez que é o
componente central da PEMFC e as reacOes eletroquimicas do combustivel, oxidante,
transporte de reagentes e da dgua como produto dependem fortemente da sua estrutura e
processo de fabricagdo [78-80]. Ao observar as curvas de polarizacdo, nota-se que o
eletrocatalisador que obteve a maior densidade de poténcia foi PtRuln/C 50:10:40
resultando em 13 mW cm™. Autores [61] que estudaram eletrocatalisadores 60% de Pt/C e
40% de In,O3; (mesma composi¢ao de Indio no eletrocatalisador de melhor desempenho),
mostraram um aumento na performance quando a temperatura foi aumentada até 200°C, o
que consequentemente melhora a condutividade eletrolitica e aprimora a cinética das

reacoes no eletrodo, parametro que provavelmente contribuiria para melhores resultados.

5.4 COMPARAGCAO DOS RESULTADOS OBTIDOS POR CARACTERIZACAO
ELETROQUIMICA E TESTES PRATICOS DOS SISTEMAS BINARIOS E
TERNARIOS

Apés os estudos e discussdes a respeito do efeito dos elementos Indio e
Ruténio em eletrocatalisadores binarios, assim como o efeito de ambos nos ternarios em
presenca de Platina, este topico se dedica a comparar a eficiéncia de todos os
eletrocatalisadores preparados. A seguir a TAB. 5 apresenta os valores de correntes obtidas
com relacdo a estabilidade dos eletrocatalisadores pela cronoamperometria e as densidades
de poténcia e corrente, tal como os valores de potencial de circuito aberto obtidos em testes

praticos em células a combustivel.
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TABELA 5 — Tabela de resultados comparativos de cronoamperometria e teste em célula
de todos os eletrocatalisadores sintetizados via Borohidreto de Sédio.

Eletrocatalisadores I(A g'1 Pt) Densidade de  Densidade de Potencial de

Poténcia (mW Corrente (mA circuito
cm'z) cm'z) aberto (V)

In/C 0,22 0,2 2,04 0,07

Pt/C 4,13 4,98 23,55 0,84
PtIn/C 50:50 10,75 11,85 57,74 0,86
PtIn/C 70:30 13,16 16,83 84,28 0,86
PtIn/C 90:10 6,82 11,30 46,81 0,90
Ru/C 0,01 1,70 1,83 0,50
PtRu/C 50:50 15,85 9,09 59,76 0,78
PtRu/C 70:30 12,85 5,32 34,80 0,69
PtRu/C 90:10 10,07 7,24 36,65 0,94
PtRuln/C 50:10:40 13,49 13,04 61,02 0,85
PtRuln/C 50:25:25 6,65 13,01 55,92 0,90
PtRuln/C 50:40:10 8,72 3,98 22,81 0,61
PtRuln/C 70:20:10 10,18 7,76 37,54 0,92
PtRuln/C 90:05:05 6,88 9,97 48,02 0,83

Os estudos em meio alcalino expressaram que para os resultados obtidos por
meio dos cronoamperogramas, o eletrocatalisador que mostrou maior estabilidade em que a
diminui¢do da corrente decaiu lentamente em funcdo do tempo, foi o PtRu/C 50:50. Neste
caso, sugere-se que hd maior quantidade de sitios ativos de Platina por area, o que facilita a
adsorcdo do metanol. J4 fo1 visto em literatura [69-70] que o Ruténio favorece a oxidagado
de intermedidrios e que a razdo atdmica entre os metais Pt e Ru, sdo de extrema

importancia para se obter uma eficiéncia catalitica satisfatéria. Além do que, como
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anteriormente foi comentado, a composi¢ao 50:50, tem mostrado eficiéncia para aplica¢io
em células a combustivel do tipo PEMFC [68], sendo aceita de forma bem difundida para a
categoria DMFC [81-82].

Dado os resultados que constituem todas as curvas de polarizacdo, o
eletrocatalisador que apresentou melhor densidade de poténcia e de corrente, foi o PtIn/C
70:30, o que ressalta o papel importante do elemento Indio como um promotor
significativo para facilitar a oxidacdo de CO a CO, ou outros intermedidrios adsorvidos
quanto para uma atividade eletrocatalitica superior em células tipo PEMFC-DMEFC [10].
Manthiram et al. analisou Pt-ITO em uma proporcao de 9:1 de In,03.SnO, para eletro-
oxida¢do do metanol e concluiu alta estabilidade durante o ciclo potencial em seu estudo, a
oxidagdo do CO adsorvido inicia em um potencial menor com Pt compativel com ITO do
que com Pt suportado somente por Carbono, além de oferecer alta condutividade eletronica
[83], fatores que provavelmente influenciaram este estudo em questao.

A boa eficiéncia dos sistemas bindrios, nos sugeriram a principio que 0s
eletrocatalisadores terndrios fossem se comportar como os mais eficientes e aplicaveis as
células a combustivel, no entanto, mesmo a liga PtRu ainda sofre de um potencial
excessivo significativo para a oxidacdo de combustiveis organicos e de intoxicacdo por
compostos contendo enxofre (por exemplo), cada um dos quais resulta em perda de
eficiéncia catalitica. Ademais, como em todas as ligas, o PtRu tem uma estrutura de
superficie inerentemente mal definida, com seus locais de superficie ocupados por Pt ou
Ru de forma aleatdria e descontrolada, portanto, o uso de ligas a base de Ru no lugar da Pt
pura apresenta um problema de estabilidade durante periodos prolongados de operacdo,
particularmente sob uso ndo otimizado (especialmente a alta temperatura e densidade de
corrente), a superficie da liga se esgota de Ru. Em alguns casos, Ru reporta-se de forma a
facilitar a degradacdo da membrana que separa o anodo e o cdtodo e esta ruptura permite o

cruzamento do combustivel ao cdtodo, o que diminui ainda mais a eficiéncia [82].
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6 CONCLUSOES

O método de redugdo via Borohidreto de Sédio se mostrou efetivo para a
sintese de todos os eletrocatalisadores produzidos, supondo uma redugdo parcial de fons
In*/In** deduzida pelos resultados obtidos para os sistemas bindrios PtIn/C. A maior parte
dos eletrocatalisadores sintetizados, apresentou razdes atdmicas obtidas por EDX similares
aos valores nominais, com excecao dos sistemas terndrios, o que possivelmente pode ter
sido promovido por recobrimento de Pt sob Ru e In ou a sobreposi¢do das intensidades das
bandas destes metais. Os difratogramas de Raios-X apresentaram para todos os sistemas
eletrocatalitcos e suas diferentes proporcdes a estrutura CFC da Platina e a formagao de
liga para estes materiais. As micrografias demostraram para todos os eletrocatalisadores
que as particulas de metal estavam homogeneamente distribuidas no suporte, com excecao
do eletrocatalisador de PtIn/C 50:50, entretanto, o mesmo foi eletroquimicamente ativo
para a oxidacdo do combustivel em questdo, o que evidencia que a atividade do sistema
50:50 esté atrelada a superficie do mesmo e ndo somente a dispersdo do metal no suporte.

Os estudos de caracterizacdo eletroquimica mostraram que os sistemas PtIn/C
70:30, PtRu/C 50:50 e PtRuln/C 50:10:40 para a eletro-oxidacdo de metanol foram os mais
promissores, € que a atividade catalitica deles poderia estar relacionada com a combinacao
do mecanismo bifuncional (maior quantidade de 6xidos produzidos na superficie) e ao
efeito eletronico.

Os resultados em célula alcalina unitaria alimentadas diretamente por metanol
demonstraram que as maiores densidades de corrente e poténcia foram obtidas pelos
materiais que inclufa boa propor¢do de Indio (PtIn/C 70:30 e PtRuln/C 50:10:40) como
metal auxiliar na oxidacdo do combustivel e seus intermedidrios do que o0s
eletrocatalisadores Pt/C, In/C e Ru/C por exemplo. Os bindrios PtRu/C apresentaram
resultados divergentes para com os eletroquimicos em estudo. Este efeito pode estar
associado a problemas de producao de MEA’s e as baixas condutividades do material da
membrana Nafion®, portanto o desenvolvimento de novas membranas aniOnicas e
iondmeros alcalinos ¢é fortemente encorajado pelos resultados promissores dos
experimentos eletroquimicos. Como trabalho de pesquisa adicional € necessdrio investigar
os mecanismos da oxidacdo do metanol usando estes sistemas eletrocataliticos e explorar a

superficie destes materiais com a andlise de XPS.
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Abstract PUYC and Ptln/C with atomic ratios of 9010, 70:30,
and 5050 were mvestigated for methanol electro-oxidation in
alknline media by using eyclic voltammetry (CV),
chonoamperometry (CA), and direct methanol alkalme fuel
cell (DMAFC). All electromtalysts were synthesized using
sodium borohydnds method with 20 wit of metals loadmg
on carbon, X-ray difraction (XRD) analysis revealed that
bimetallic Ptln had faced centered cubic struchre and, also,
confirmed alloy formation for Ptln/C nanoparticles,
Trmsmission electon microgmphs showed metal nanoparti-
cles with average partcle sese between 3.0 and 5.0 om; how-
ever, the particle size increases when the In content was in-
cremed n Ptn/C. In the OV expenments, the onset potential
of methanol eledro-oxidation shifted to lower values as the
indium content imcreased, Chmnoampearometry experiments
and direct methanol alkaline fuel cell suppested Piln/C
(70:30) as the most promisimg material for mathanol electro-
oxdation: this result could be explamed by the presence of Pt
and In in close contact {dectronic efect) as the occurrence of

Keywords Methanol oxidation - Ptln electrocatalysts «
Alkaline fuel cell

Introduction

Fuel cells are one of the most promising ensnzy sources for
application in portable devices, wehicles, and stationary de-
vices [ 1] In this context, polvmer electmlvie membmme fuel
cells (PEMFC) have attacted a greal deal of attention due to
series of highly advantageous Eatures, such as low opemting
tempeémture and sustamad opemtion at high current density
[2-4]. In the devdopment of low temperature fuel cells, it is
usually utilized orgamie molecules, such as methanol, dhanol
mnd formic acid, because they do not bring pmblens as to
distribution md stomge when compared to hydrogen ms [5]
Methanol is considerad 2 promeng system for enengy conver-
sion due to is high energy density (70232 k) mol™) and it is
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PtRw'C electrocatalysts were performed according to the borohydride reduction method and
characterized by X—ray diffraction (XRD). energy dispersive analysis (EDX). transmission electron
microscopy. cyclic voltammetry (CV) and polarization curves in alkaline and acidic medium The X-
ray diffraction (XRD) of PtRwC showed Pt peaks attributed to the face-centered cubic (foc) structure
and a shift in Pi(fcc) peaks indicated that Ru was incorporated into Pt lattice. TEM results showed
mean particles sizes in the range of 2.0-40nm for all electrocatalysts prepared: therefore. the
borohydnde reduction process was considered effective for the preparation of PiRw/C electrocatalysts
with a different atomic ratio. The activity for the methanol oxidation in acidic and alkaline media was
investigated at room temperature, by cyclic voltammetry and chronoamperometry. Cyclic voltammetry
and chronoamperometry studies showed that PIRu/C (30:30) had superior performance for methanol
oxidation. compared with other elecirocatalysts prepared considering acidic and alkahne studies. The
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8 TRABALHOS FUTUROS

O objetivo geral do projeto de pesquisa futuro do Doutorado é desenvolver
eletrocatalisadores do tipo Metal de Transicdo-Heterodtomo/C ativos e estdveis para as
reacOes de reducdo de nitrito/nitrato e de oxigénio, bem como caracterizar seus sitios ativos
no sentido de otimiza-los para as citadas reagdes focando as peculiaridades de cada sistema
eletroquimico assim como aplicagdes ambientais e energéticas.

Como pontos especificos da proposta futura destacam-se:

Sintetizar eletrocatalisadores baseados em nanoestruturas de carbono dopadas
com heterodtomos (N, S e P) coordenados a d&tomos de metais de transicao (Fe, Mn e Co),
tendo como inspiracdo inicial um método de sintese publicado na literatura;

Desenvolver métodos de sintese originais;

Quantificar e determinar os sitios ativos nos materiais ex-situ € in-situ, p. ex.
pelo método de stripping de nitrito, somado a métodos in-sifu originais que serdo
objetivados;

Estudar a reacdo de redugdo de nitrito, nitrato, 6xido nitrico e oxigénio em
diferentes valores de pH (eletrolitos);

Estudar o potencial catalitico dos materiais para tratamento de dguas residuais
reais;

Empregar estes eletrocatalisadores como cdtodo de sistemas eletroquimicos

como a célula a combustivel a metanol direto.
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