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Resumo

Neste trabalho, a reacdo de reducdo de oxigénioOJRIRi estudada em
catalisadores nano-particulados de Pt e ligas Mle(Mt= Co, Cr, Fe e Ni) suportados
em carbono, preparados localmente por método deegnacdo, para aplicacdo em
células a combustivel de eletrolito polimérico (FJEA caracterizacéo fisica destes
materiais foi realizada através das técnicas degeneéispersiva de raios x (EDS),
difracdo de raios x (DRX), absorcdo de raios x (XA&Smicroscopia eletrbnica de
varredura e transmissao. Os testes eletroquimiosscdtalisadores foram realizados
com o uso de voltametria ciclica, medidas de prAgdo em estado estacionario e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Estegdas foram conduzidos em meia-
célula usando eletrodos de disco/anel rotatérigando acido sulfdrico (0,5 mol™)
como eletrélito e em células unitarias CCEP cordenmmbranas de Nafin212
(N212) e Nafioff 112 (N112), alimentadas com iHo anodo e @ar no catodo, em
diferentes temperaturas e pressdes. Finalmentmfétambém realizados estudos de
durabilidade tanto dos catalisadores como das narmabrpoliméricas, os quais foram
submetidos a procedimentos de degradacéo acel@Bdg. Os resultados dos estudos
em meia-célula mostraram que os catalisadores &licet (PtM) sdo menos ativos
cataliticamente para a RRO comparados a Pt puas e ndo se confirmaram nos
testes em células unitérias. Por outro lado, apaglieacdo do PDA os catalisadores
apresentaram mudancas significativas em suas pdajules estruturais e eletronicas que
levaram a diminui¢é@o da atividade frente a RROgNi@l as células a combustivel com
N212 apresentaram melhor desempenho do que aquatadN112, quando operadas
com ar no catodo, porém os estudos confirmaranaglegradacdo da membrana leva a

reducdo do desempenho devido o aumento do cruzamemjas, principalmente de.H



Abstracts

In this work, the oxygen reduction reaction (ORRaswstudied on nano-
particulated Pt and PtM (M = Co, Cr, Fe e Ni) allelectrocatalysts supported on
carbon, prepared by an impregnation method, féization on polymer electrolyte fuel
cell (PEFC). The physical properties of the matereve been investigated by energy
dispersive X-ray analyses (EDX), X-ray diffractioXRD), X-ray absorption
spectroscopy (XAS), and scanning and transmissitattren microscopy. The
electrochemical investigations were carried ouhgisiyclic voltammetry, steady state
polarization measurements and electrochemical ianpesl spectroscopy. Studies were
conducted on half-cells with rotating ring-disk @tedes having 0.5 mol't.H,SO, as
electrolyte and on PEFC single cells built with isaf 212 (N212) and Nafidh112
(N112) membranes, feed with,Hand Q/air at several temperatures and pressures.
Finally, durability studies of either, the catal/sihd membranes, were carried out, after
they were submitted to accelerated degradationepores (ADP). The half-cell results
indicated a lower activity for the ORR of the bimét electrocatalysts, compared to
pure Pt, but this was not confirmed by the singl tests. On the other hand, after the
ADP, the catalysts showed significant changes @ miorphological and electronic
properties, which leaded to a reduction of thevagtfor the ORR. The single cells with
N212 presented higher performance than those with2Nwhen operating with air
supplied cathodes, but the results confirmed that degradation of the membranes
leads to a reduction of the fuel cell performangenareasing the gas crossover, mainly

of H,.
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1. INTRODUCAO

As células a combustivel sdo sistemas eletroquémgapazes de converter a
energia quimica de uma variedade de combustivei$adiente em energia elétrica,
como também ocorre nas pilhas e baterias em gNelcélula, o combustivel é
continuamente oxidado em um dos eletrodos, 0 areupanto o oxigénio é reduzido
no outro eletrodo, o céatodo. A reacdo se completa a circulacdo dos elétrons no
circuito externo, que realizam o trabalho elétridtualmente, o combustivel que tem
apresentado o maior interesse pratico € o hidrogarém células que utilizam
diretamente metanol como combustivel ja existeny asacorrentes obtidas ainda sao
bastante inferiores. Assim, quando se dispbe debuastiveis como: gas natural,
metanol, etanol, biogés, etc. Um procedimento cordlsubmeter o combustivel a uma

reforma a vapor para se obter o hidrogénio quérédnzido na célula [1].

1.2 Células a combustivel de eletrdlito polimérico

Dentre os diferentes tipos de células a combustigssalta-se a célula de
eletrélito polimérico (PEMFCs), a qual tem atraetencdo mundial como dispositivo
promissor para substituir motores a combustaoc¢ipahmente por causa de seu elevado
desempenho e baixo nivel de emisséo de poluenpesafAdas PEMFCs terem passado
por grandes desenvolvimentos na ultima décadaeexisda a necessidade de melhorar
o desempenho, aumentar a estabilidade e reduzicus®s antes das células a
combustivel entrarem definitivamente no mercad8][2-

Nesse tipo de célula combustivel, o eletr6lito éaumembrana polimérica

umedecida com agua, que é excelente condutora d@®npruando opera em



temperatura menor do que 100 °C. Platina é o satllr usualmente empregado nos
eletrodos que é ancorado numa matriz hidrofobiceadeono. Neste caso, para evitar o
envenenamento dos eletrodos, deve-se utilizar digahio com muito baixo teor de CO
(que € um subproduto do processo de reforma), paréan atmosférico pode ser
perfeitamente utilizado como agente oxidante. Bmrenotado que este tipo de célula é
considerado o mais adequado para um uso futuroedaulgs elétricos, em razao da
elevada densidade de poténcia, que pode chegark@/kg sem considerar 0s
componentes periféricos, como, reformador, compressmotor elétrico, etc.

No inicio dos anos 60 este tipo de célula foi em@de nos voos espaciais Gemini
como fonte auxiliar de energia elétrica e da agqutavel (produto da reacédo da célula)
que era bebida pelos astronautas. Para este pmfaysim utilizados modulos de 1 kW
fabricados pela General Electric (EUA) que na épotilzava uma membrana de
poliestireno sulfonada como eletrolito e eletrodom elevadas cargas de platina (da
ordem de 20 mg/cfh Embora funcionasse muito bem por 1-2 semanas¢da das
missdes espaciais), 0s modulos apresentavam pradleom relacdo a estabilidade do
eletrolito e a alta carga de platina nos eletroddsproblema com o eletrélito foi
parcialmente resolvido no final da década de 6doa Nafion® foi descoberto pela
DuPont (EUA). Nos 20 anos que se seguiram as pEsjutonduziram a uma
consideravel diminuicdo da carga de platina nosrogles, de aproximadamente
20 mg/cni para 4 mg/crf) porém, esta carga do catalisador nobre aindeosrisiderada
excessivamente elevada.

No final da década de 80 foi demonstrado que dacéam membrana polimérica
poderia operar com eletrodos contendo baixas calgasatalisador, em niveis de
0,2 mg Pt/crh[9, 10]. Em funcéo deste fato houve um aumentataeelo do interesse

pela tecnologia sendo que atualmente centenasugeggtém realizado pesquisas neste



sistema. Os trabalhos de pesquisas atuais sase ésitaliversas fases as quais envolvem
[11-14]: (a) estudos basicos de desenvolvimentorienaramento de catalisadores para
as reacoes dos eletrodos de difusdo de gas; (loedb balanco de dgua na membrana
polimérica, que constitui um ponto crucial nestesna; (c) desenho dos distribuidores
de gases (“flow field") que sdo importantes pamparacdo em altas densidades de
corrente; (d) o desempenho de modulos operacior@is poténcia da ordem de
10-300 kW.

O desempenho das PEMFC é limitado devido a perdasadas por fatores
relacionados a membrana, eletrodo e o sistemadwrietr Perdas catodicas,
particularmente quando a célula esta usando ar coomabustivel oxidante, sdo
significantes e devem ser originadas de: i) ciadtiterfacial limitada; ii) condutividade
protbnica limitada na camada catalisadora; iii)nmp=abilidade efetiva limitada do

oxigénio na camada catalisadora, iv) difusdo dangasamada difusora [15-19].

1.2.1 Catdlise da RRO

Dos varios obstaculos existentes para comercidde células a combustivel do
tipo PEMFC, destaca-se o0 elevado custo dos metaisrem usados como
eletrocatalisadores. A necessidade de se utiliztaismnobres justifica-se no fato da
reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) no catodo séorenta, o que leva a perdas
apreciaveis na eficiéncia do sistema. Isto é reflde fato de que a densidade de
corrente de troca do eletrodo de oxigénio é muiiaeb(10"° A cm®) em temperatura
ambiente. Assim, a RRO é o foco de muitas pesquesaletroquimica [20], em
particular por esta reacdo apresentar complicadética e requerer o uso de

eletrocatalisadores bastante eficientes.



A reacdo de reducdo de oxigénio ocorre atraves rdegrande numero de
caminhos reacionais [21, 22], mas geralmente earge que a reacdo procede por dois
mecanismos classicos em meio acido:

1) Mecanismo peroxido ou mecanismo de 2-elétrons

0, + 2 H + 26 > H,0, E°=0,67 V Eq. (1.1)
sendo que o peroxido pode ser reduzido em uma ptegerior:

H,0, + 2 H + 26 > 2 H,0 =177V Eq (1.2)
ou sofrer decomposicdo quimica segundo:

2 H,0, > 2 H0 + O, Eq. (1.3)

2) Mecanismo direto ou mecanismo 4-elétrons

O, + 4 H +46 > 2 H,0 =123V Eq (1.4)

A distincdo entre estes dois tipos de mecanisnmasstante dificil ja que, mesmo
no mecanismo de reducdo direta, também pode emval¥ermacdo de peréxido. A
avaliacao da extensdo com que ocorre a formacferdgido € geralmente estabelecida
através da técnica de eletrodos de disco-anebr@asendo o anel usado unicamente
para monitorar a producao de peroxido produzidelewodo de disco [21].

O potencial & de cada equac&o representa o valor padrdo dareacfincdo do
eletrodo de referéncia de hidrogénio a 25 °C. Aufdigl.1 exibe o quadro com as
possiveis rotas reacionais para reagdo de redugdmxigénio. De acordo com esse
esquema (Figura 1.1), ha trés formas pelas quamsoééculas de oxigénio podem se
adsorver na superficie do eletrodo, sendo elasadds pelos modelos de Griffith,
Pauling e Ponte [22]. Se a adsorgcéo seguir os m®d adsorcdo de Griffith e de

Ponte, o mecanismo de reducdo envolvera 4 elétRmsoutro lado, se a adsorcéo
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seguir o modelo de Pauling, eventualmente a reddgése-a segundo um mecanismo
envolvendo 2 elétrons resultando como produte©,Hnotando-se que, neste caso nao
ocorre a ruptura da ligacdo O-O. Adicionalmentegtapas de adsorgéo poderéo ocorrer
simultaneamente e a preponderéancia de um ou ougcamismo dependera dos

impedimentos estéricos, das propriedades eletr®@ado espacamento entre os sitios

ativos ou, em outras palavras, do material eletmbdiou das condicbes experimentais

empregadas.
0—0 O
\ / 0 0—o0
| < \
M M M M
Mc_)delo de  Modelo de Modelo de
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o
NIZ/ | 4.1\/[Z+2/OH 4e- I\/IZ+H o
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2H M+ 2e-
MT | —— Ml M*2 o Mo,
o N N L M0
O 4H"+ 4e-
N
+1
|Q M do- MZ
— — +2H,0
Pe MLy 2T ’
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Figura 1. 1: Possiveis rotas reacionais da reacde deducdo de oxigénio em meio acido.

1.2.2 Parametros da célula unitaria

A Figura 1.2 exibe um esquema da seccdo transwéesaima célula unitaria do

tipo PEM. Na estrutura basica da célula a combeisi\membrana eletrolitica esta em

contato direto com a camada catalisadora do anado esquerdo) e com a camada

catalisadora do catodo (lado direito), e cada cansathlisadora esta em contato com as
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correspondentes camadas difusoras. A membranaamadas catalisadoras e as

camadas difusoras constituem o chamado conjuntdonae@-eletrodo (MEA).

Membrana Trocadora de Protons

IR LA Saida

catalisador catalisador
Anodo catodo

Canais e
coletores de corrent

canais e
oletores de corrente

Meio Catalisador
condutor suportado
I de prétons  em carbono

Fibras
eletricamente

& condutora

e

I Entrada
H,

Entrada
ar

tey

Eletrodos de Difusdo de Gas

5 Carga *

camada camada

FEM catalisadora difusora

Figura 1. 2: Seccao transversal de uma célula a coustivel de eletrélito polimérico.

1.2.2.1 Camada Difusora

A camada difusora é um dos componentes do conjuatobrana-eletrodo (MEA)
de grande importancia para o bom funcionamentoétldac[23]. Ela cumpre fun¢bes
bésicas de: i) distribuir os gases reagentes;ai)lifar a remoc¢do de produtos; iii)
conectar a camada catalisadora aos circuitos cgétaxternos e iv) servir de suporte
mecanico ao eletrodo. Esta camada é feita com iaiatgrorosos e eletricamente
condutores, sendo tipicamente usado na sua faBdcadecido ou papel de carbono

como substrato e p6 de carbono.
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1.2.2.2 Camada catalisadora

A camada catalisadora esta em contato direto comembrana e a camada
difusora. Ela também é referida como a camada.afiaato no anodo quanto no
catodo, a camada catalisadora € o local da reag&senhi-célula em uma célula a
combustivel de eletrélito polimérico. A camada kséaora pode ser aplicada tanto
sobre a membrana quanto sobre a camada difusoranthus os casos, 0 objetivo é
colocar as particulas catalisadoras, platina oaslige platina, o mais proximo da
membrana [5]. Como descrito na seccédo 1.1, a panggracao de células tipo PEM
utilizava grandes quantidades de platina paracemedr adequada atividade catalitica, e
um grande namero de pesquisas tém focado na redagéarga deste catalisador. Esta
reducdo € comumente alcancada pelo desenvolvindentmétodos que aumentam a
utilizacdo da platina que € depositada. Recentemeamatrgas de platina tdo baixas
quanto 0,014 mg cihforam registradas usando um novo método de simgftf24].
Como uma consequéncia dos esfor¢os realizadossto do catalisador ndo é mais a
principal barreira para comercializacdo das célalesmbustivel tipo PEM.

Existem uma variedade de propriedades da camaadlisadbra que tem que ser
cuidadosamente otimizada para alcancar elevadaagfilbo do material catalisador:
difusividade do reagente, condutividade ibnicaédrieh, e o nivel de hidrofobicidade
tém que ser cuidadosamente balanceados.

Como visto na sec¢do 1.2.1, a cinética da reacéediedo de oxigénio € o maior
responsavel pela polarizacdo que ocorre no catedeellilas a combustivel devido a
sua baixa velocidade. Assim, as pesquisas polisatales para a reacdo de reducédo de
oxigénio (RRO) mais ativos, de menor custo e conomnestabilidade do que a Pt pura

tem resultado no desenvolvimento de ligas de Pégistrado que ligas de platina com
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metais de transicdo como V, Ni, Fe, etc., aumergaatividade catalitica para a RRO
[25-27].

Esta melhora é atribuida a varias mudancas esrsiflas quais dependem da
metodologia de fabricacdo da liga, como por exemplestreitamento da distancia
interatbmica Pt—Pt; ii) alteracdo da vacancia diitadss 5 da platina, devido a uma
fina camada superficial de 6xidos que cobre os @soda liga; iii) existéncia de uma
estrutura ordenadad4®; iv) combinacao dos efeitos eletrénico (vacamtaa bandasdb
da platina) e geométrico (distancia da ligacdo ®t~B tamanho de particulas dos
catalisadores que influencia na area total e que pevar a diferentes geometrias da
célula unitaria e a diferentes ocupacoes da baddia Pplatina. Pode se ressaltar ainda
gue mudancas nas condicfes operacionais (pressdperatura, etc.) podem também
levar a um aumento na eletroatividade dos materiais

Observa-se na literatura varios estudos da atieidizdligas PtM/C sobre a reacéo
de reducdo de oxigénio. Xiong al. [15] estudaram catalisadores de liga de Pt
suportada em carbono preparados pelo método de emnmulsdo e por uma rota de alta
temperatura. Os materiais foram caracterizadosvpib@ametria ciclica em solucao de
H,SO, 1mol L* e por curvas de polarizacdo em célula unitérialiges catalisadoras
preparadas pelo método de micro emulsdo exibiramormarea superficial
eletroquimicamente ativa do que aquelas prepag@agota de alta temperatura. Entre
as varias ligas catalisadoras investigadas, oisadlar Pt—Co/C preparado por micro
emulsdo mostrou o melhor desempenho com a maxividaale catalitica e menor
perda por polarizacdo. Apds o tratamento térmi@d@ °C em atmosfera redutora, a
atividade catalitica do catalisador Pt—Fe/C foi entada, provavelmente devido a

limpeza da superficie e o aumento na é&rea supdrfaeletroquimica. O estudo
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demonstrou que o método de micro emulsdo é umaromaissora no desenvolvimento
de eletrocatalisadores de elevada atividade paukas@ combustivel.

Yano et al. [25] desenvolveram um método de encapsulamentaficemtb para
preparar catalisadores de Pt e PtM sobre carbarmogpRRO. O método desenvolvido
apresenta duas caracteristicas importantes narpgdopade catalisadores que sao o
excelente controle no tamanho de particulas jurmgsr@m uma composicao uniforme,
propriedades essenciais para a reacdo de reducéxigémio. Todas as ligas obtidas
apresentaram maior atividade eletrocatalitica paRRO do que a platina, seguindo a
seguinte ordem no aumento de atividade Pt < PtRiFe < PtCo < PtV < PtCr. O
método pode ser utilizado na preparacao de vapos tle ligas (binarias, ternarias ou

mais).

1.2.2.3 — Membrana polimérica

A membrana eletrolitica € uma das mais importangages do conjunto
membrana-eletrodo (MEA) da PEMFC. Ela funciona camadutor ibnico, barreira de
gas e suporte mecanico para o MEA. Um dos probleaasnembrana eletrolitica
polimérica é o gerenciamento de agua, pois o desemope a durabilidade deste tipo de
célula dependem do balangco de &gua [14, 28-38].aSenembrana ndo esta
adequadamente hidratada, ela exibe uma elevaddéresa o que pode provocar um
elevado dano, porém qualquer excesso de agua tenseqyuremovido para evitar a
inundacgéo do eletrodo. O estado de hidratagdo dabnama é fortemente afetado pelo
transporte interno de agua, o qual é dominado ndsrrhecanismos denominados de:
arraste eletro-osmoético, conveccdo e difusdo iave€ primeiro € causado pela

migracao do préton a partir do &nodo para o catddeegundo € devido a gradientes de
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pressdo de gas na célula a combustivel, enquanatonm é devido a existéncia de
gradientes de concentracao de agua entre o catodmedo [33]. Quando a quantidade
de agua liquida é elevada, ela bloqueia os poresmiada catalisadora, impede o fluxo
de gases e limita 0 acesso de reagentes aoscsit#bi$icos.

O problema de transporte de agua na membrana tenokjeto de varios estudos
tedricos e experimentais [11, 12, 14, 36]. Em alasisituacdes particulares, o efeito do
arraste eletro-osmaotico, em combinacdo com a difdsévapor de agua que satura 0s
gases reagentes, pode limitar o transporte dernm@taves do eletrélito polimérico e
possivelmente tornar-se a etapa determinante decidatie do processo cinético-
eletroquimico global. Entretanto, devido as congcem que este fendbmeno é
usualmente investigado, € freqientemente conclyligoo transporte de agua nao é um
fator limitante para na operacédo do sistema [38{fe [E 0 caso das células que operam
com Hy/ar sob pressdo a 80 °C suprida com gases supatkaicom vapor e onde se
usam membranas extremamente finas. Nesta situacdiopitacdo por difusdo do
oxigénio no ar antecipa qualquer eventual efeite possa ser causado pelo transporte
de agua na membrana [39], tornando-se uma etagariten na operacdo da célula em
altas densidades de corrente.

Parametros, tais como, presséo, umidificacdo edmatya tém forte influéncia
no desempenho das células a combustivel. Sethureiman[40], mostraram que a
umidificacdo dos gases afeta a estabilidade mexdt@s membranas, principalmente
quando a operacao da célula a combustivel é feitafreqiiente ciclo de liga-desliga.
Frequentes ciclos de hidratacdo e secagem da ogdwisam estresse mecanico a
membrana. Paganit al. [41] demonstraram que altas temperaturas provasarara

perda de agua por evaporacdo. Eles mostraram tmepgratura 6tima para conseguir
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um bom desempenho da PEMFC é 80 °C para a ceélbl®&C8e 95 °C para os

umidificadores de oxigénio e hidrogénio, respectieate.

1.3 Durabilidade

Como descrito anteriormente, a tecnologia das alal combustivel apresenta
varias vantagens que a tornam atraentes dispaspam utilizacdo como conversores
de energia para aplicacbes moveis e estacion@aso discutido na sec¢ao 1.2.2.2, a
questao do elevado custo dos materiais cataliss@ouen dos grandes empecilhos para
a comercializacdo da célula. Porém, além do castyrabilidade da célula é outro
ponto chave a ser superado antes da célula a ctwdusntrar definitivamente no
mercado. Até 0 momento, o tempo de vida operacipash aplicacbes reais nao
satisfazem as necessidades de durabilidade exigigesé de 5000 h para carros,
20000 h para 6nibus, e 40000 h para aplicacOes@séaias [42-44].

Para aumentar o tempo de vida da célula a comeusiivtipo PEM € necessario
um profundo entendimento dos mecanismos de faleasada componente. Deste
modo, muitos grupos de pesquisa tém se dedicadweatép de degradacdo e
estabilidade das células a combustivel [2, 42-6@mo resultado, os estudos realizados
apontam varios fatores responsaveis pela quedasdengenho da célula a combustivel,
sendo o principal deles a perda de atividade d@disadores na camada catalisadora,
gue ocorre devido a varios problemas, tais comwosao do suporte de carbono [2, 52,
53, 56, 59], perda de catalisador ocasionada gspllicdo ou desligamento da particula
catalisadora do suporte [47, 49-51, 63, 66], eltmento do tamanho de particula do
catalisador devido a sinterizacdo, aglomeracaoedeposi¢cdo do catalisador [45, 46,

54, 55, 57, 67].

17



Antes de procurar entender os mecanismos de deg@dae ocorrem na camada
catalisadora, deve-se entender porque os catalesadofrem degradacdo na PEMFC.
Dois fatores sdo apontados como 0s responsavesmeiro de origem intrinseca ao
catalisador e 0 segundo devido as condi¢cdes dagpeida PEMFC. Os catalisadores
estdo sujeito a oxidacéo eletroquimica por causaeleras condicdes de operacao [42,
68, 69], por exemplo, o catodo na PEMFC esta sobnelicdo fortemente oxidante,
elevada quantidade de agua, baixo pH (<1), altgp¢eatura (70-90 °C), e elevado
potencial (0,6-1,2 V); quando a célula a combuktipera fora das condi¢cGes ideais,
como por exemplo, falta de gases reagentes ou ada bmidificacdo, os problemas
de degradacéo sdo ainda mais graves e podem aagd#&nos irreversiveis a célula [51,
58, 61].

A degradacdo dos catalisadores pode ser divididadeim aspectos: metais
catalisadores (Pt e ligas de Pt) e o suporte dmoar ressalta-se que a degradacao de
um influencia diretamente a degradacéo do outrig, @metal catalisador, em particular
a Pt, acelera a oxidac&o do carbono, e a oxidag@arbono catalisa a sinterizacéo da

Pt [43, 70].

1.3.1 Corroséao do suporte de carbono

O suporte de carbono de elevada area superficedepte nos eletrodos da
PEMFC é suscetivel a condi¢cdes de corrosdo, gfmrgén citadas anteriormente, na
presenca de elevadas concentracdes de oxigénionoBtale oxigénio ou grupos
hidroxila sdo gerados pelas particulas do catalisague em elevada temperatura,
reagem com o0s atomos de carbono para gerar progasosos, tais como, CO e £0

Além disso, durante as operacdes de liga e desligadcélula, o potencial local do
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catodo pode alcancar valores t&o altos quanto ldbdvie significativamente acelera a
corrosado do carbono [44, 69].

Estudos do papel da Pt na aceleracéo da veloct#aderrosdo do carbono usado
nos eletrodos da PEM foram realizados por Rebah [59]. Quando os eletrodos de um
MEA possuem apenas carbono (sem catalisador), @gtasam baixo nivel de emisséo
de CQ em altos potenciais medidos através de especpi@sde massas. Quando a
platina estava presente no eletrodo como Pt/C,lacidade da emissdo de g@ra
maior do que no eletrodo com apenas carbono emetampas mais baixas do que
50 °C. Além do mais, a magnitude dos picos de @€dido em funcdo do potencial da
célula mostrou-se dependente da fracdo em masBa me eletrodo. Aléem disso, um
pico que aparece em baixo potencial, entre 0,4\0,&/s. ERH, apresentou-se
dependente do tipo de catalisador. Quando um dtetde PtRu/C foi investigado,
notou-se que a emissao de Ldgorre em potencial ~0,1 V mais negativo do que em
eletrodo de Pt/C, sugerindo que o £®emitido a partir da eletro-oxidacdo do CO
adsorvido na superficie do catalisador. A partistale observacdes, conclui-se que a
velocidade de corroséao do suporte do catalisadoadmno é acelerada na presenca de
catalisadores contendo platina.

Stevenset al. [56] desenvolveram um método simples para detenmia
estabilidade térmica dos carbonos com platina paemca de ar seco e umidificado.
Este método foi usado para comparar a reatividederh série de carbonos com varias
cargas de platina suportada tanto em carbono BPg0anto Vulcan XC72 (ambos
foram preparados pela E-TEK Corporation). Tendo R2ZB0 uma area superficial
significantemente maior do que XC72, observou-se qumesmo apresenta uma
superficie de carbono com menores e maior quamtidiadparticulas de platina por

unidade de area.
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Na presenca de umidificacdo, a velocidade absaataombustdo de carbono
aumentou significativamente para ambas as amo$8@8 e BP2000. E possivel que a
umidificacdo estabeleca uma rota diferente pamaedo, que deve ocorrer através de
uma reacdo do tipo gas-agua. Em geral, os ressltagigeriram que os suportes de
carbono BP2000 e XC72 sdo menos estaveis sobrécoéendde umidificacdo do que
em condicdes secas. Além disso, eles sugerem qoarbmno XC72 reage mais
lentamente do que o BP2000, sendo provavelmentsuparte mais estavel para a
platina do que para o BP2000. Infelizmente, posposima menor area superficial, as
particulas de platina que se depositaram sobre parfstie do carbono XC72,
especialmente nas maiores cargas de platina, @&antiiente maiores do que quando
depositadas sobre carbono o BP2000. Isto redugaasaperficial catalitica disponivel
para a reacdo de reducéo de oxigénio, diminuineikdensao de utilizacdo da platina. A
grafitizacdo do BP2000 em aproximadamente 3000 éharou a estabilidade térmica
do carbono na presenca de platina, embora a apsfisial tenha sido diminuida
drasticamente.

A durabilidade dos catalisadores de Pt suportadogabono (carbono black —
Vulcan XC-72, Cabot corp.) e em nanotubo de carlfdh@WNTs — Shenzhen Nanotech
Port Co., Ltd., China) para aplicacbes em célwtarabustivel foi investigada por Shao
et al. [52] usando um procedimento de degradacao adel¢dRDA). A velocidade de
degradacdo da Pt/C é aproximadamente 1,9 vezesP&/@BTs. O crescimento das
particulas é o principal motivo da degradacgéo dalisador; por outro lado, a perda de
Pt na forma de ions é outra razdo. O aumento dantamndas particulas apés o PDA
para a Pt/C é muito maior do que para a Pt/CNTaliges de XPS indicaram que muito
mais 6xidos superficiais se formam sobre o carbomdt/C do que sobre o CNT. A

elevada estabilidade dos Pt/CNTs é provavelmentelaled existéncia de interacdes
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especificas entre a Pt e 0 suporte. A maior resistéa oxidacdo eletroquimica do
CNTs é outro motivo. Portanto, o suporte € de granmportancia para o aumento da

durabilidade do desempenho de catalisadores e eneastante atencao.

1.3.2 Degradacéo de particulas do catalisador

A aglomeracado e o crescimento de particulas é wsrpdocipais mecanismos da
degradacéo do catalisador na PEMFC. O catalisadas@de Pt usado na PEMFC é de
tamanho nanométrico, e é conhecido que nanopasicapresentam uma forte
tendéncia de se aglomerar devido a sua elevadgi&rseiperficial especifica. Quanto
menor o tamanho da particula, maior a area suj@réspecifica, e mais facil para o
catalisador aglomerar e/ou sinterizar. Entdo quarashmparticulas de Pt aglomeram-se
para tornarem-se maior, a area superficial eletroiga do catalisador de platina
diminui, e consequentemente o desempenho da PEBth@ {44, 71]. Esta degradacéo
pode ser acelerada devido as condicbes de opedac@elula, como sera notado a
seqguir.

A durabilidade de materiais do eletrodo € um inmgud fator que limita a
comercializacdo de células a combustivel de ei&ropolimérico (PEMFC).
Borup et al. [55] examinaram a perda da area superficial alivacatalisador durante
teste em células a combustivel e desenvolveram roce@imento de degradacgéo
acelerada (PDA) através de ciclagem de potenciasuperficie eletroquimicamente
ativa foi medidain situ pela adsorcdo de hidrogénio, e o tamanho de plartio
catalisador foi medido por difracdo de raios x. Bbservado que a perda de area
superficial eletroquimica é causada pelo crescimédat particulas de platina, e este

crescimento € acelerado pela ciclagem de poteduoia@nte a operacdo da célula. Os
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catalisadores foram analisados por difracdo desraigpara determinar o grau de
sinterizacdo de suas particulas. Foi observado aqqueescimento do tamanho de
cristalito da platina no catodo é uma funcao degptatura, tempo de duracdo do PDA
e do potencial. O maior aumento no tamanho dacpéatte Pt foi observado durante os
experimentos de ciclagem de potencial e aumentou &elevacdo do potencial no
limite anddico. Durante o procedimento de durabdiel acelerada da célula, o tamanho
das particulas do catalisador no catodo crescédyOdeara 3,5 nm durante experimentos
de ciclagem acima de 1200 h. Esta extensdo doim@sto foi maior do que o
observado durante o teste de estado estacionade,as particulas cresceram para 2,6 e
3,1 nm em 900 h e acima de 3500 h, respectivamPotante as medidas de ciclagem,
a velocidade de coalescéncia exibiu um aumentarlimem a temperatura. Neste
mesmo trabalho os pesquisadores avaliaram o efieiteimidade relativa (UR) na
degradacdo do MEA e observaram que o baixo nivaindielade relativa diminui o
crescimento da particula de Pt, mas substanciatmamnentou a perda de carbono.
Observou-se também que a corrosdo do carbono redearatalisadora do eletrodo foi
aumentada com a elevacao do potencial.

A perda de platina é outro fator importante da deégcédo da camada catalisadora.
Isto pode ser causado por varios fatores tais camdissolucdo de Pt, ou mais
especificamente no caso de ligas de platina conaisnde transicdo, pode ocorrer o
chamado lixiviamento do material ndo nobre.

Wang et al. [51] determinaram as concentracdes de equilitegultantes da
dissolucéo de platina para um fio policristalinopdatina e para platina suportada em
carbono de alta area superficial. A concentracaeqiglibrio de platina dissolvida a
partir do fio de platina em acido perclérico mostse menos dependente do potencial

do que o valor previsto para reacdes Nerstiana® \@itrons. A concentracdo de Pt
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dissolvida aumentou na faixa de potencial de 0,851aV e diminuiu em potenciais
acima de 1,1 V, o que é atribuido a formacdo defilme de 6xido protetor. Os
resultados mostram que a concentracdo de equilidmioplatina dissolvida e a
velocidade de dissolucdo, mantendo-se o poteneid),d V, sdo comparaveis para a
platina suportada em carbono e para o fio de plahs velocidades de dissolucao
determinadas em condi¢des potenciostaticas samir&giatro ordens de magnitude
menores do que aquelas registradas na literatuen g@g@erimentos de ciclagem de
potencial.

O modelo matematico apresentado por Daréingl. [63] descreve a oxidacao e
dissolucéo de platina nha PEMFC. Os parametros gserevem a oxidacao da platina
foram ajustados aos voltamogramas ciclicos obedo®letrodos comerciais de platina
suportada, e apresentaram uma boa concordanciaosaesultados experimentais. A
descricdo da oxidacéo da platina difere daquelaesaptadas na literatura pela inclusao
de um termo catddico, que € necessario para desaaereducao do 6xido de platina
para platina metélica. Isto leva a um recobrimel®@@xido no equilibrio, que difere do
ilimitado crescimento de Oxido previsto pelos modetla literatura. A cinética de
dissolucéo e a solubilidade da platina comparamazeavelmente bem com os dados
disponiveis na literatura.

A aproximacdo do equilibrio em altos potenciaisétd, o que resulta de um
importante fator de estabilidade da Pt: platinat@wel em baixos potenciais devido a
baixa concentragdo de equilibrio d&"Pe Pt é bastante estavel em potenciais elevados
devido a camada de Oxido protetor. A transicdoeesdtes potenciais, entretanto, pode
enfraquecer a estabilidade dos cristalitos de Bssm a concentracdo de”Pem
solugédo pode aumentar por algumas ordens de mdgn#tcima daquelas tanto em

baixo quanto em alto potenciais. E véalido notar esta “janela de instabilidade” para a
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PEMFC ocorre entre o potencial misto de circuiteradodo H-ar no catodo (~0.95 V) e
o potencial de circuito aberto ar-ar (~1,229 V).avez que o ion Ptse difunde para a
solucéo, ele pode ser capturado pelo eletrodo @mdéderado, porém pode também
difundir para outra regido do MEA e assim reduziquantidade de Pt no eletrodo.
Portanto, ciclos de liga/desliga podem ter profgrnidgplicacbes na area eletroquimica e
no desempenho do catodo na PEMFC.

O trabalho de Xuwet al. [49] mostra o efeito da umidade relativa (UR) reob
oxidacdo superficial de platina usando voltametiiglica. O grau de oxidacdo da
platina aumentou significativamente com o aumetdJ& de 20 % para 72 %. Este
aumento ndo foi aparente quando a UR estava a@ma &o. A reducdo da umidade
relativa ndo apenas diminuiu o pico de densidadmdente para a oxidacao da platina,
mas também moveu a oxidacdo para maiores valorgmtéaciais. Os efeitos de se
manter um potencial fixo e o tipo de reagente aailo no catodo também foram
estudados, e mostraram provocar um significatietefna oxidacdo da platina em
umidade relativa constante. Mantendo o catodo eenp@l elevado e utilizando ar ao
invés de nitrogénio, nota-se um aumento da formaigcoxidos de platina. Nas
condicbes de 20 % de UR, 0,85 V e 100 °C, ambasa @&goxigénio, contribuem
igualmente para a oxidacédo da platina; em 100 %Re0,85 V e 100 °C, a agua é
responsavel por mais de 70 % da oxidacdo da platigaanto menos de 30 % forma-se
a partir do oxigénio. Em 20 % de UR, a exposicadc@wodo ao ar resultou em uma
fracdo de recobrimento de Oxidos de platina forrmadpartir da agua e do oxigénio de
0,91.

Outra perda importante de catalisador ocorre peklighmento do material do
suporte. Para obter um maior entendimento do m&canide degradagdo dos

catalisadores da célula a combustivel, Mayrhefel. [47] desenvolveram um novo
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meétodo experimental ndo destrutivo baseado nacta®e microscopia eletrbnica de
transmissao, para a observacao dos processosrds&mdas particulas. Deste modo, as
nanoparticulas individuais puderam ser rastreadasimente antes e apds o tratamento
eletroquimico, o que permitiu distinguir os difdesimecanismos de degradacdo. Em
particular € demonstrado o impacto do tratamenterdelhecimento acelerado sobre
um catalisador de platina suportado em carbon@artir dos resultados obtidos eles
propdem um novo mecanismo de corrosdo do catafistml@élula, em que todas as
particulas de Pt despregaram-se do suporte e wbBsaol no eletrélito sem nenhuma
aglomeracao ou reposicdo. Isto estd em contrastensgrocessos: de envelhecimento
de Ostwald e de aglomeracdo de particula, os g@@ismuitas vezes assumidos na
degradacéo dos catalisadores em células a comddustiv

O maior desafio para a utilizacdo de ligas de RiMWWE metal de transicdo) em
células a combustivel € aumentar a sua estabilidadéssolucdo do metal ndo nobre
em meio acido pode causar uma reducao na atividadmtalisador e assim piorar o
desempenho da célula. A partir do estudo do meaovanide perda de catalisador
(PtM/C), séo propostas pelo menos trés causasopat@iamento do metal ndo nobre
nos eletrodos das PEMFCs [72]: (i) excesso de ntietal depositado no suporte de
carbono durante a preparacao da liga, (ii) incotapigacéo deste elemento a Pt devido
a baixa temperatura aplicada durante a preparéigimesmo que um bom grau de liga
tenha se formado pode ocorrer lixiviamento da sigiemas condi¢cdes de operacao da
PEMFC, o que leva a formacédo de uma superficigeecida de Pt uma vez que a liga
pode ser termodinamicamente instavel nos poterd#@aREMFC e no eletrdlito acido.

As propriedades cataliticas, de corrosdo e dergiaggio de catalisadores de Pt/C
e PgNi/C foram avaliadas por Colon-Mercadbal. [60] usando um procedimento de

degradacéo acelerada (PDA). De acordo com os adssltdo PDA, a reducdao na
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atividade catalitica da fMi/C esta relacionada diretamente a dissolucdo ded\
eletrolito. As ligas RNI/C, devido ao efeito ancora do Ni na sua estajtorostraram
elevada resisténcia a sinterizacdo. Observou-seagmebilidade da platina sobre a
superficie de carbono é dificultada quando o Na gsesente e assim o efeito de
sinterizacdo dos atomos de platina é reduzido.e@edncora também é observado em
outros trabalhos, Liet al. [53] prepararam e avaliaram as propriedadesgistéacia a
corrosao e a resisténcia de sinterizacao de cataliss de Pt/C e £ZrO,/C através de
um procedimento de degradacdo acelerado (PDA) éémnde teste continuo de
voltametria ciclica. Padrdes de DRX mostraram quéamanho de cristalito de
P1ZrO,/C ndo aumentou muito apos o PDA. O catalisadgfr®t/C permanece com
uma area eletroquimicamente ativa maior e com wmaatglade de platina superior ao
Pt/C apés o PDA. Os testes continuos de voltameidhca exibiram resultados
semelhantes. Os experimentos preliminares indicara g adicdo de ZrOno
catalisadores de platina pode melhorar signifieatiente a durabilidade do catalisador
em termos de resisténcia a sinterizacdo e resigt@corrosdo. O proposto “efeito
ancora” do Zr@Qna Pt é responsavel por impedir a sinterizacamatilisador REZrO,/C
durante o teste de envelhecimento acelerado.

Em outro trabalho Colon-Mercada al. [54] utilizaram o PDA para avaliar a
degradacéo de diferentes ligas Pt-M/C (Pt-Co, PtHiFe). Os resultados mostraram
que as ligas de catalisadores com metais ndo nsbfiesn dissolu¢do em meio &cido,
semelhantemente ao que foi observado anteriornmparge PiNi/C. A dissolucéo de
elementos da liga seguido pela difusdo para a nmarabconduz a uma deterioragao
adicional no desempenho da célula por [72]: ()ugdd da condutividade do

iondbmero/membrana; (i) reducdo da quantidade de &gdesidratacdo da membrana;
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(i) supressao da cinética de reducdo de oxig¢eia reducdo da concentracdo de
oxigénio ou do coeficiente de difusdo do oxigérodilme ionomérico.

O efeito da operacdo da célula a combustivel f@as cbndicdes usuais de
trabalho sobre a estabilidade dos eletrocatalissdoem sido avaliado em varios
trabalhos, incluindo-se casos em que a célula operdemperaturas negativas, com
baixa umidificacdo e falta de gases reagentes. ddétpara prevencdo da degradacao
do desempenho da PEMFCs em um ciclo térmico de-80 &C foram desenvolvidos
por Choet al. [61]. A purga de gas, na qual a dgua € removéda ipjecdo de gases
nitrogénio e oxigénio no anodo e no catodo, resgoente, antes da temperatura da
PEMFC cair a baixo de 0 °C, significativamente mda velocidade de degradacéo do
desempenho. Usando o método de purga empregartdcstdncéo de metanol a 30 %
ou etileno glicol a 35 % como anti-congelantesifieeiu-se uma reducéo na velocidade
de degradacéo sobre o desempenho.

Os danos causados pela inversdo do potencial ddacédévido a falta de
combustivel durante a operacdo da célula combusipe PEM foi investigada por
Taniguchiet al. [58] utilizando eletrodos com catalisadores d€ Rt Ru/C no catodo e
anodo, respectivamente. As amostras retiradas dé ftdiam caracterizadas utilizando
TEM, EDS, e métodos eletroquimicos. Foi descobgu® a dissolu¢cdo de ruténio a
partir de particulas individuais ocorreu na camadégalisadora do anodo. Houve
distribuicbes na dissolugdo do ruténio no plancddodo e a &rea mais proxima da
regido de saida do combustivel foi a que sofrewomd@dégradacdo. A perda de éarea
superficial da particula de platina do catodo dewadinversdo do potencial da célula
também foi detectada. O comportamento de ambodet®dns foi verificado e a
degradagcdo do anodo deve ser atribuida ao elevatgogml do anodo. A falta de

combustivel causa grave e permanente danos aocaletisador da PEMFC e deve ser
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absolutamente evitada mesmo se o funcionamentmedigéio de falta de combustivel

for apenas momentéaneo.

1.3.3 Degradacdo da membrana

Um fator chave para incrementar o tempo de vidargéeatar a durabilidade do
ionbmero tanto na membrana quanto na camada eal@alés do eletrodo, 0 que evita
cruzamento de gas e a reducdo da condutividadeai@de estabilidade mecéanica do
conjunto membrana-eletrodo. Varios modos de degéamdda membrana sdo propostos,
como por exemplo, estresse mecanico ou térmico gradacdo quimica ou
eletroquimica [50, 73-80]. Pesquisas mostram qdegradacéo quimica do eletrélito
polimérico ocorre durante o funcionamento da caéutambustivel causado pelo ataque
de espécies radicais (hidroxil e peroxil) formada MEA como intermediarios,
particularmente da reacdo de reducdo de oxigém®JRTambém é sugerido que ions
metalicos liberados a partir de componentes metlicomo placas bipolares e garrafas
de umidificacdo, bem como oriundos da camada sathdra podem aumentar a
velocidade de deterioracdo da membrana trocadguedtiens [74, 79, 81, 82].

Procedimentos de degradacado acelerada sao usadosyestigar o tempo de

vida da membrana, pelo emprego da reacao de Fenton.

H,O, + FE€" > FE€" + OHe + OH

para produzir O, que ataca os grupos funcionais fluorados da nemabr—

CRCOOH, —CEH or —CF=CE:
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() R-CRCOOH + OHs > R-CRe + CO; + H,0
(i) R-CRe + OHe - R—-CROH > R-COF + HF

(i) R-COF + HO > R-COOH + HF

Kinumotoet al. [79] utilizou a reacdo de Fenton para investigastabilidade da
membrana de Nafion® 117. Os resultados mostraraentgato a cadeia principal
quanto os radicais sdo decompostos com velocidsaiaslhantes pelo ataque radical.
Kundunet al. [73] comparou dois métodos (solucao e troca iQrdeareacéo de Fenton
para promover a degradacdo das membranas de Nafitla® mostraram que os dois
meétodos de degradacdo causam o mesmo dano a mayiuarperde mais de 20% de

seu peso original apds os testes.
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Objetivos

A durabilidade das células a combustivel tipo PEMM& das principais barreiras
para a comercializacdo desses sistemas. O tedtgatzlidade de catalisadores em uma
célula a combustivel operando normalmente € imafiei por causa do longo tempo
necessario para o estudo. A partir disso, nedbaltra de doutorado é feito um estudo
do desempenho e da estabilidade de células a ctivddugpo PEM, usando medidas
de polarizacdo de estado-estacionario e impedaleimoquimica, além de varias
técnicas de caracterizacao.

Foram desenvolvidos catalisadores bimetalicos Pt81AC(M = Co, Fe, Ni e Cr)
suportados em carbono com alta atividade eletrdgaipara a reacdo de reducdo de
oxigénio (RRO), preparados pelo método de impreimae seus desempenhos foram
avaliados em comparacdo com platina comercial E-tEetudos de degradacéo
acelerada foram realizados com catalisadores qeseyparam melhor desempenho em
célula unitaria.

Além dos estudos de catalisadores foram realizatgdos para avaliar o
desempenho e estabilidade de células combustpelPiEM, utilizando membrana de
Nafion®, empregando-se medidas de polarizacdotddasestacionario, de cruzamento
de hidrogénio e medidas de impedancia. Os efeiésscondicdes de operacéo, tais
como diferentes pressoes, temperaturas e umidigsaforam inicialmente avaliados.
Em seguida, os efeitos da carga de Nafion® na carmatélisadora foram investigados.
Alguns resultados do desempenho da membrana den@af212 foram comparados a
membrana de Nafion® 112. Estudos de estabilidauééden foram realizados usando

reacao de Fenton para promover o envelhecimenterade da membrana.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Preparacdo dos catalisadores dispersos em carbonelp método de

impregnagao

As ligas PtM/C 3:1 (M = Co, Fe, Ni e Cr) foram paepdas pelo método de
impregnacéao, todas com 20 wt.% metal/C. Inicialmerg sais dos metais precursores,
como por exemplo o Co&£l6H,O Fe(OOCCH),, Ni(OOCCH)..4H,0O e CgCIl.6H,O
foram dissolvidos em agua, e em seguida acresaestddcao de HPtCk e entdo foi
feita uma suspensdo com a adi¢do de carbono (VXI€an2R) previamente tratado a
850 °C durante 5h em atmosfera de argonio. Esfgessdo foi posta em ultra-som por
30 minutos para a impregnacdo dos ions precurssmbse 0 carbono. Apos a
evaporacao total do solvente, o material foi tratewh forno tubular, utilizando um tubo
de quartzo, em atmosfera inerte de argoénio por dégeida em atmosfera redutora de

H, a 650 °C por 1 h.

2.2 Caracterizacéao fisica dos catalisadores

2.2.1 Caracterizacao por espectrometria de disperséo daios x (EDS)

As composicoes atbmicas dos catalisadores a bagdatiea (PtM/C) foram
obtidas através das analises de espectrometrigpiersbio de raios x (EDS). O aparelho
utilizado foi o sistema SEM-EDX (Leica-Zeiss, DSME) acoplado ao analisador Link

Analytical QX-2000.
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2.2.2 Caracterizacdo por difracdo de raios x (DRX) e miavscopia

eletrénica de transmissdo (MET)

A técnica de difracdo de raios x foi utilizada netedminacdo da estrutura
cristalina de todos os catalisadores. As medidemrfoobtidas em um equipamento
RIGAKI (ULTIMA 1V) conduzidas em um intervalo déh2zm um intervalo de 20 ° até
120 ° usando radiacdo Cu, kcom velocidade de varredura de 2° MinO tamanho
meédio dos cristalitos foi estimado a partir da lsega metade da altura maxima do pico
111 situado em@®= 40°, aplicando a equacao de Scherrer [83] (Hg, & 0 parametro

de rede (a) da estrutura fcc (cubica de face atajtfai obtido pela Eq. 2.2:

= ﬂsjse Eq. 2.1
2 2 2
a:’“hZJ’ke+I Eq. 2.2
sen

onde d é o tamanho médio de particula, K € a catestie proporcionalidade (0,9 para
cristalitos esféricos), € o comprimento de onda do raio x usadp QK 1,54062'\), Bé

0 parametro que depende da largura do pico decddra metade da altura em radianos,
(h, k, 1) sdo os indices de Millereeé o angulo da posicdo do pico maximo. Neste
trabalho o tamanho médio de cristalito € calculatiizando-se como base o plano
(111) da platina. Nas analises dos materiais caegrcomo recebido ou dos
catalisadores preparados (antes de sofrerem o dmmometo de degradacdo), uma
pequena quantidade de material na forma de péofocada no porta-amostra para se
realizarem as medidas. Para os materiais degradadoeparacdo das amostras foi

diferente; apos os eletrodos sofrerem o procedim@atdegradacédo (ao final dos 1500

32



ciclos de voltametria ciclica) o catodo foi retwado conjunto membrana-eletrodo
utilizando um pouco de alcool isopropilico e emuseg o eletrodo foi colocado e preso
no porta-amostra com auxilio de uma fita adesiveen&gio foram registrados os
difratogramas.

Os catalisadores também foram caracterizados artdia-se microscopia de
transmissao de elétrons (MET) em um equipamentddhinodelo CM 120 (filamento
de LaB6) operando a 120 KV. As amostras foram pesl@s com a dispersdao dos
catalisadores em alcool isopropilico e tratamembob@&nho ultra-sénico por 10 min.
Posteriormente, o material foi depositado sobre grade de Cu (3 mm de diametro e
300 mesh) recoberta com grafite. Para cada amdetam registradas varias

micrografias.

2.2.3 Caracterizacao por espectroscopia de absorcéo deima x (XAS)

A técnica de espectroscopia de absorcdo de ra{@\8) foi usada para obter
informacfes que permitem avaliar a organizacaasoslieqh local dos catalisadores de
platina e ligas de platina, pois quando se comparamaterial binario com a platina
pura nas mesmas condi¢cdes, esta sofre alterachts na ordenamento atdomico
(distancia da ligacdo Pt-Pt, niumero de coordenagté&g, como nos niveis eletrénicos,
tais como a ocupagéo da banda 5d. As medidas de“MAStu” das amostras foram
obtidas na borda de absor¢ag tla Pt (11564 eV) utilizando uma célula eletroqaami
adequada e comparadas com o espectro da platiddiomettilizada como referéncia
[84]. A borda de absorcéoLda Pt relaciona-se as transi¢cfes eletrénicag, 2 bd,
sendo a magnitude do pico de absor¢cao localizaddb esv diretamente ligado a

ocupacao da banda 5d.
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Os eletrodos de trabalho foram preparados com eriakatatalisador disperso e
aglutinado em Nafion® (ca. 35 wt.%), contendo apnadamente 6 mg Pt ¢mO
contra eletrodo foi formado por uma pastilha dermeig platina contendo 2 mg Ptém
este eletrodo foi cortado no centro para permilivra passagem do feixe de raios x. As
medidas foram feitas nos potenciais do eletrodtratealho de 0,4 V e 0,9 V, medido
em relacdo ao eletrodo de referéncia reversivhaidtegénio (ERH). As medidas foram
feitas em solucdo de Acido sulfarico 0,5 mdl & temperatura ambiente. O programa
utilizado para as analises dos dados de absorc@aiatex foi o WINXAS. Todos os
experimentos foram realizados no Laboratério Nadiale Luz Sincroton (LNLS). O
sistema de aquisicdo dos dados foi composto delétéstores de ionizacao (incidéncia
lo, transmitido { e referéncia;). O canal de referéncia foi empregado primeirament
para a calibracdo interna da posicédo da borda asamé folha de metal puro, e uma
mistura de argonio e hélio em diferentes proporf@essada nas camaras k e k. Em
funcdo da baixa energia critica do anel do LNL®§2keV), a contaminagao por
harménico de terceira ordem do feixe do monocroma@oSi (111) é esperado ser

desprezivel para energias acima de 5 eV [85].

2.3 Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores emeaia célula

Os eletrodos de trabalho foram compostos por satires (Pt/C e PtM/C) na
forma de uma camada ultrafina depositada sobreisto de carbono pirolitico em um
eletrodo de disco-anel rotatérios com o disco amtamdo 50 mm de diametro,
correspondendo a uma area de 0,196".cNeste sistema, o anel (platina) foi usado
como sensor da corrente de oxidacao d@.Hroduzido no eletrodo a um potencial

constante de 1,2 V VS. ERH, no qual a correnteedegdo ou geragcdo de oxigénio €
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desprezivel. Na preparacdo da camada cataliticasuspenséo aquosa de 2,0 mg‘mL
de metal/C foi formada, contendo Nafion® (0,05 wté&bqual foi dispersa em ultra-
som. Uma aliquota de 2(L desta suspenséao era pipetada e aplicada sobpeHisie
do substrato de carbono pirolitico, o qual em skgyuopi colocado dentro de um
dissecador em que se fazia vacuo para a evapodacdolvente. Os estudos da reacao
de reducdo de oxigénio em meia célula foram reddigzautilizando uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Ugela tle platina de alta area foi
utilizada como contra-eletrodo e o eletrodo revetstde hidrogénio (ERH) como
referéncia. Todos os experimentos foram realizadosolucdo k8O, 0,5 mol L.
Primeiramente a avaliacdo eletroquimica foi redbzatravés da técnica de
voltametria ciclica, a qual foi empregada com ouiiot de se estimar a area
eletroquimicamente ativa. As voltametrias foram dvmidas em um intervalo de
potencial de 0,05 — 1,2 V com velocidade de vanedle 50 mV 3, utilizando um
bipotenciostato AUTOLAB (PGSTAT 30). Antes da olg@n dos voltamogramas
ciclicos a solucdo foi saturada com nitrogénio BOr minutos. Posteriormente, 0
sistema era saturado com oxigénio (White Martirs) gproximadamente 30 minutos,
sendo em seguida obtidas curvas de polarizacaosteloe estacionario em varias

velocidades de rotacéo para avaliar a cinéticaRia.R

2.4. Conjunto membrana-eletrodo (MEA)

Os eletrodos de difusdo de gas (4,6%)cfaram fabricados de acordo com o

método tradicional utilizado em nosso laboratédd][ Para preparacdo da camada

difusora, uma suspensdo homogénea composta de PIRE (Tefloff) e p6 de

carbono foi aplicada em ambas as faces de um tdeidarbono que serve de substrato.
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Este compésito foi secado a temperatura ambiemtiadb a 28 por 30 minutos e
finalmente sinterizado a 330 °C por meia hora.

Todas os eletrodos foram preparadas contendo 0,4Ptgn® na camada
catalisadora. No estudo da influéncia da quantidiedNafion®, a carga foi variada de
1,1 a 2,2 mg Nafion® cih As células unitarias foram produzidas com dgdi
diferentes de membranas de Nafion® 212 (a partagbea denominada N212) e 112 (a
partir de agora denominada N112), ambas apresentantesma espessura (58). No
estudo de avaliacdo da camada catalisadora todarggntos membrana-eletrodo
(MEAs) foram formados por membrana de Nafion® 20& MEAs foram feitos
primeiramente colocando um pedaco de membrana dien®aentre os eletrodos,
sendo que este conjunto foi em seguida prensa@ & e 50 atm durante 2 minutos.
Diferentes tipos de células unitarias foram morgadsando catodos contendo

diferentes cargas de Nafion®.

2.4.1. Medidas em célula unitaria

As curvas de polarizacdo foram obtidas em uma &stde teste, em células
unitarias alimentadas com;Hhho anodo e ar ou £Ono catodo em varias pressdes e
temperaturas. Na Figura 2.1 é apresentado um dessgluematico da célula unitaria.
Os estudos de impedancia eletroquimica foram cotodsizpara caracterizar 0s
fenbmenos de polarizagdo devido a cinética de fegdscia de carga e aos efeitos
difusivos e resistivos que reduzem o desempenhaétida. Estas medidas foram
realizadas em modo galvanostatico usando um adalisde resposta de frequéncia

(FRA) acoplado a estacéo de teste. A faixa de &megja foi de 100 mHz a 10 kHz,
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coberto com 10 pontos décddaDs espectros de impedancia foram registrados em

diferentes densidades de corrente, na faixa det®,1®0 mA crif.

\
7

P a
Figura 2. 1: Desenho esquematico de uma célula ufita.

2.4.2 Procedimento para degradacao acelerada doga@sadores

O procedimento de degradacdo acelerada (PDA) dafisealores consistiu de
duas etapas. No primeiro momento, aproximadaméltiertyy de catalisador foi imerso
em solucdo 0,5 mol't.de HSO, e esta mistura saturada com ar foi mantida & 70 °C
sobre agitacédo por 30 h. Em seguida, o catalidadbitrado e lavado varias vezes com
agua ultra-pura, para eliminar residuos do acidimamente o material filtrado foi
posto em estufa a 80 °C por 1h. ApOs os catalisadsarem obtidos, os eletrodos foram
preparados conforme descrito na seccao 2.4. Nesteloe foram utilizadas apenas
membranas N212. A partir da preparacdo dos MEAsydticada a segunda etapa do
PDA, que consistiu na varredura de potencial dalaéinitaria. Durante a varredura de
potencial, o anodo e o catodo foram alimentados dudrogénio e argobnio,
respectivamente. Os potenciais foram varridos de &,1,2 V com velocidade

50 mV s'. A cada conjunto de 500 ciclos de voltametriaiedgl o argénio foi
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substituido por ar e curvas de polarizacbes foragistradas em diferentes pressoes,

mantendo-se a mesma temperatura (70 °C).

2.4.3 Procedimento para degradacao acelerada da mbrana de Nafion®

Membranas de Nafion® deterioradas foram obtidas pgmlocedimento de
degradacéo acelerada (PDA) utilizando o métodooda e ion [73, 79]. Neste método
as amostradas de Nafion® foram deixadas em soldedeeC).4H,0 0,1 mol L* por
24 h. As amostras foram entéo lavadas com aguapounao minimo 1 h. Em seguida,
elas foram colocadas em recipientes ao qual foicioaados 40 mL de solucéo de
perdxido de hidrogénio 30%, a temperatura de 78duWi@nte 24 h ou 48 h. Apods estes
periodos as amostras foram removidas da solugZaxjda com agua pura quente e em
seguida acondicionadas em solucgéo g8® 1 mol L* para remover qualquer residuo

de ferro e retornar a membrana para forma H

2.5Espectroscopia de infravermelho com transformada d&ourier (FTIR)

Amostras de membranas de Nafion® novas e degradhi@d® e N112) foram
guimicamente analisadas por FTIR, sendo estassasakalizadas em um equipamento
Bomem — modelo MB-102. Os espectros foram obtickendo um dispositivo ATR
(Gateway™). Os espectros foram coletados apés 64 varreghan@sa linha de base e
para a amostra, com uma resolucdo de ndmero dedendacn, na faixa de 4000 —
650 cm'. A subtracdo da linha de base foi utilizada, seaslanedidas realizadas a

temperatura ambiente.
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2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Microscopia eletrbnica de varredura foi empregadaa panalisar a estrutura
morfologica da membrana. As imagens foram obtidesdo um equipamento LEO
(modelo 440). Amostras foram cobertas com uma canted 10 nm de Au para

melhorar a condutividade usando um sistema BAL-MED 020.

2.7 Cruzamento de hidrogénio através de membrana

Medidas de voltametria linear foram realizadas pemdficar o cruzamento de
hidrogénio através da membrana. Para estes expgosna celula foi alimentada com
argonio no lado do catodo e hidrogénio no lado mdé/referéncia. A quantidade de
hidrogénio que cruza a membrana foi comparativaenaodmpanhada pela intensidade

de corrente ou varredura anodica dos voltamogramasrredura linear.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Catalisadores a base de platina, comercigiseparados pelo método de

impregnacéao

3.1.1. Propriedades fisicas dos catalisadores

Os catalisadores PtM-MI suportados em carbono padpa pelo método de
impregnacdo foram analisados por espectroscopjerdisa de raios x (EDS) em
diferentes regides da mesma pastilha para aval@ngposicdo atbmica média dos
materiais, sendo os resultados apresentados néaTaheObservou-se muito pequenas
variacbes de composicdo nas diferentes regidesde amostra analisada, indicando
uma distribuicdo bastante homogénea do segundd. Astaomposi¢cdes atdbmicas dos
materiais comerciais também estdo presentes nest@lal porém estes catalisadores

nao foram avaliados por EDS, sendo que a composigAesentada foi obtida

diretamente do rétulo do frasco do produto.

Tabela 3.1: Composi¢do, tamanho médio de particula e paransdraede obtidos a partir dos

catalisadores preparados por impregnacéo.

Tamanho de
Material  Composicao Fase detectada cristalito a (PiV)
preparado EDS (% atom.) DRX (Pt-BM / nm) (nm)
PtFe-MI 77:23 Pt-BEe 4,7-7,1 0,3859
PtCo-MI 73:27 Pt-RCo 4,3-6,1 0,3796
PtNi-MI 72:28 Pt-PiNi 4,9-12,8 0,3791
PtCr-MlI 73:27 PiCr 6,8 0,3894

Tamanho de
Material  Composicao Fase detectada cristalito a (Pav)
comercial (% atom.) DRX (nm) (nm)
Pt-ET 100 Pt 2,3 0,3948
PtCo-ET 75:25 RCo 3,7 0,3849
PtNi-ET 75:25 PN 3,3 0,3914
PtCr-ET 75:25 RCr 3,4 0,3891
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A Figura 3.1 exibe os difratogramas de raios x chtslisadores PtM-MI e do
catalisador Pt-ET. Devido a aparente duplicacépicles para alguns materiais, foram
realizadas novas medidas de difracdo de raios xaladisadores, com 0 objetivo de
facilitar a avaliacdo bem como a separacdo destes p deste modo poder calcular
com maior precisdo o tamanho de cristalito de dade. A Figura 3.2 exibe os
difratogramas dos catalisadores, registrados emastnaita faixa det2e com menor
velocidade de varredura na aquisicdo de dados. $&wdasto que nas condi¢cdes em que
os catalisadores foram preparados ocorre formaeémap de liga, com excecdo do
catalisador PtCr-MI, conforme indicado pela decdng@&o dos picos relativos a Pt. A
formacdo parcial de liga é descrita na literatunagle verifica-se que para ocorrer
completa formacdo de ligas de platina com certomimele transicdo é necessario
tratamentos térmicos a temperatura minima de 75C&So a temperatura empregada
na preparacdo seja inferior, como € o caso desbalbio, tem-se a formacdo de uma
mistura binaria entre Pt e3Rt [65]. Nenhum pico referente aos metais isoladoske,

Ni e Cr € encontrado nos difratogramas. Observa-peesenca de picos sobrepostos
correspondentes aos planos (111), (200), (220),) 81222) caracteristicos da estrutura
cubica de face centrada da Pt para os materiais-tCPtFe-MI e PtNi-MI. No caso
do catalisador PtCr-MI € observado uma Unica fR&&r, bem como para a Pt-ET
observa-se apenas o0s picos correspondentes alaadalp Pt pura.

Os picos dos difratogramas de todos os materidisMAtsdo mais estreitos do
gue o correspondente pico do difratograma da Ptiadicando que o tamanho de
cristalito nestes materiais € maior do que da PtcH¥serva-se que os picos de difragdo
dos catalisadores binarios (no caso dos materifsidps estamos nos referindo ao

segundo pico localizado em maior valor dB 2stdo ligeiramente deslocados para
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valores de maiores angulos do que da Pt-ET, ind@ama contracdo do parametro de

rede que é consistente com a presenca de liga.

—— Pt-ET

PtCo-MI| |
—— PtFe-MI
l PtNi-MI | |
i —— PtCr-MI

A AN A A .
b f A /
Mgt [ J\ FARN
a " i
" A A 8 A gyt \“W»Mw.wmf
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Figura 3.1: Difratograma dos catalisadores preparados por gmaigio e Pt-ET.
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Figura 3.2: Difratograma dos catalisadores PtM-MI obtidos eiocidade lenta e menor extenséo ée 2
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Figura 3. 3: Difratograma dos catalisadores comerciais.

O parametro de rede e o tamanho médio dos cristatibs materiais obtidos
usando os dados de DRX foram incluidos na Tab&la®valor do tamanho médio dos
cristalitos foi calculado aplicando-se a equaca&deerrer [83] aos dados de difracédo
de raios x, lembrando-se que para o calculo dertamde cristalito, quando necessario,
foi feita a separacdo dos picos duplos. Comparaedos valores de tamanho de
cristalito na Tabela 3.1, pode-se notar que o neettal preparacao utilizado tem um
importante papel no tamanho final dos catalisadol#glos. Nota-se que o valor do
tamanho de cristalito dos catalisadores prepars@msuperiores ao tamanho da Pt-ET.

Muitos trabalhos enfatizam o efeito do método deparacdo no tamanho de
cristalito dos catalisadores de Pt/C e ligas de Bthem conhecido que os métodos que
utilizam elevada temperatura durante ou apos aapmefio de catalisadores produzem
particulas com maiores tamanhos [86]. Na Figuraaprésentam-se os difratogramas
das ligas comerciais, que mostram que estas liggssentam uma Unica fase;Nt
menor tamanho de cristalito em comparagdo aos iamatepreparados e menor
parametro de rede, porém com um tamanho um pouymrisua platina comercial. A

reducdo do parametro de rede esta relacionada@ddague os atomos de Co, Fe, Ni
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ou Cr incorporados na estrutura da Pt, apreserdas atbmicos menores do que o da

Pt, fato bem conhecido na literatura [87].

Figura 3.4: Micrografias obtidas por MET para os catalisadé#30-MI, PtFe-MI, PtNi-MI e PtCr-MI.
Magnificacdo de 300 kx.

A morfologia dos catalisadores PtM-MI foi avaliadar MET e os resultados
estdo apresentadas na Figura 3.4. A andlise dasgratias mostra duas caracteristicas
fundamentais dos materiais preparados: primeiroogoétodo de impregnacao produz

particulas de diversos tamanhos. Em particularaso dos catalisadores de PtFe-Ml e

44



PtNi-MI, destaca-se a presenca de particulas dantamnelevado, o que esta de acordo
com o resultado obtido por DRX, onde verificou-sg @@ tamanho de cristalito dos
materiais mistos estdo na faixa de 6-12 nm. Tamiigserva-se um grande numero de
particulas pequenas, principalmente nos casosGie Mt e PtCr-MIl. O segundo ponto
a se destacar é o fato dos catalisadores aprem@ntana distribuicdo ndo uniforme
com a presenca de regides aglomeradas. Estas a@amsecisticas apresentadas pelos
materiais preparados terdo grande influéncia nerdpenho destes catalisadores frente
a reacao de reducdo de oxigénio, como sera discntid estudos eletroquimicos que
serdo posteriormente apresentados.

Os resultados das analises por espectroscopiasoecab de raios x (XAS) para
os catalisadores PtM-MI e para Pt-ET sdo mostraded-iguras 3.5-3.6, destacando-se
apenas a regidao de XANES. A absorcdo na bojdad Pt (11564 eV) corresponde a
transicao eletronica 2p— 5d e a magnitude do pico de absorcéo localipadoolta de
5 eV, chamado de linha branca, esta diretamenéeioglada a ocupacdo do estado
eletrénico 5d. Na Figura 3.5, que exibe o espedtracatalisador de Pt-ET em dois
potenciais, nota-se uma alteracdo da magnitudentia branca com a variacdo do
potencial aplicado ao eletrodo, o que evidencifteaagdo do estado de ocupacédo da
banda 5d da Pt. Observa-se que na regido de paltemuie inicia-se a reacdo de
reducdo de oxigénio, por volta de 900 mV, tem-se aumento da magnitude de
absorcao da linha branca que esta relacionadoraerda da vacancia na banda 5d da
Pt devido a formacéo de éxidos de platina quearatidensidade eletrénica da platina
[88]. Esta diferenca na magnitude, que é dependiémtpotencial, € observada para

todos os demais materiais estudados.
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Figura 3.5: Espectro de XANES na bordg,lda Pt (11564 eV) do catalisador de Pt-ET em ditee
potenciais (vs. ERH) emJ80, 0,5 mol L*

A Figura 3.6 apresenta a comparacdo entre os espede XANES dos
catalisadores PtM-MI e Pt-ET nos potenciais deadet de 400 e 900 mV. Observa-se
na Figura 3.6 apenas pequenas diferencas na magmtulinha branca em 400 mV
(regido da dupla camada), sendo a magnitude par&atadisadores preparados
ligeiramente superiores ao da Pt-ET, embora estaeicas estejam dentro do erro
experimental. No espectro de XANES em potenciaBd@ mV (regido de oxidos e
hidroxidos), Figura 3.6 inferior, destaca-se apemaatalisador PtFe-MI que apresenta
maior intensidade na magnitude da linha brancaapudemais, o que indica que a
presenca do segundo metal neste caso leva a unmtaudsvacancia da banda 5d da
Pt, possivelmente ocasionado pela maior formacadxittos sobre a superficie da
platina. Estes resultados s&o consistentes comleagpeeviamente encontrados na

literatura em meio acido, para outros catalisadanesse de platina [89].
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Figura 3.6: Espectro de XANES na bordg,Lda Pt (11564 eV) dos catalisadores preparados por
impregnacéo e Pt-ET em,$0, 0,5 mol L. Potencial de polarizacdo 400 mV (superior) e 800
(inferior).

Diferentes mecanismos sao apresentados para dastifss resultados das

atividades de diversas ligas de Pt frente a RRO.nitwanismo proposto por Toda

al. [90] sugere que o aumento da atividade catalftieate a reacdo de reducéo de
oxigénio pode ser devido a um aumento da vacarckzdda 5d da Pt, o que resultaria
em um aumento da intensidade de interacdo entrge ® @superficie da Pt, e deste
modo a quebra da ligagdo O-O seria facilitadaoutip trabalho apresentado por Min
et al. [91] justifica a melhora de atividade cinéticarfire a RRO de forma contréria, ou
seja, assumindo que a reducgdo da vacancia da bdndia Pt seria a responsavel pelo
aumento de atividade, porque a diminuicdo na vaa&eduziria a forca de adsorcéo

das espécies oxigenadas, 0 que consequentementgirieeda quantidade de
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intermediarios contendo oxigénio. Neste trabalhalepse observar que ndo ha
diferencas na ocupacéo da banda 5d, para tod@sos, com excecao do PtFe-MI. Esta
discussdo serd retomada apés apresentacdo doosesiumedticos sobre a RRO,

conforme segue.

3.1.2 Estudo eletroquimico em meia célula

As curvas de polarizacdo de estado estacionar® @immentes de oxidacdo do
peroxido foram obtidas para todos os catalisaddasFigura 3.7 estdo as curvas de
polarizacdo de estado estacionario para a RRO tadiseaor Pt-ET em diferentes
velocidades de rotacdo, sendo também exibidos his p@a corrente de oxidacdo do

peroxido de hidrogénio no anel.
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Figura 3.7: Curva de polarizagdo de estado estacionario paRt-ET frente a RRO em ,80,
0,5 mol L. (superior) eletrodo do anel, (abaixo) eletrodalideo.
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Observa-se uma relacéo direta entre o0 aumento rdent® limite difusional e o
aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo, ojajeea esperado, bem como do
aumento das correntes de oxidacdo de peroxido.

Nas Figuras 3.8 e 3.9 sdo mostradas as curvaszagko (inferior) obtidas no
eletrodo de disco na velocidade de 900 rpm, paRR® nos diferentes materiais.
Também séo exibidas as correntes de oxidacdo@g registradas no eletrodo de anel
(superior). A partir da Figura 3.8 nota-se que h#@ulispersdo nas correntes limites
difusionais, que situa-se dentro do limite dosseaxperimentais. Na regido de controle
misto, difusional e cinético entre 0,7 e 0,9 V, gue de maior interesse para aplicacao
em células a combustivel, observa-se para todadet®dos PtM-MI (Fig. 3.8) um
aumento do sobrepotencial, 0 que indica uma atieidzatalitica menor do que a da
Pt-ET. Estes resultados podem ser justificadosri@r paqueles obtidos por XANES e
DRX. Foi verificado através de DRX que todos catalores preparados apresentam
maior tamanho de cristalito, que indica uma memea ativa. Por outro lado, a partir
dos resultados de XANES observa-se que estes mistede forma consistente,
apresentam uma maior vacancia da banda 5d daglgtie também € encontrado para
catalisadores menos efetivos que a Pt para a relaga@alucéo de oxigénio.

As curvas de corrente do anel (Figura 3.8 supeimgiitam que a quantidade de
peroxido gerado nos catalisadores PtM-MI é simalig aproximadamente 0,7 V, e a
partir deste potencial o aumento da corrente delag&io € continuo, porém de
magnitude um pouco diferente para cada materiah ®aletrodo de PtFe-MI nota-se
que a corrente de oxidagéo dgdd alcanga um valor praticamente constante abaixo de
0,7 V, enquanto que para o eletrodo de Pt-ET, esteente sofre um pequeno
decréscimo entre 0,7 e 0,6 V, porém em seguidarhaumento continuo da mesma.

Para os eletrodos de PtCo-MI, PtCr-MI e PtNi-MI @rente de oxidagdo no anel
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aumenta continuamente sendo que a maior correntexidacdo € observada para o
PtCo-MI. A partir das diferencas obtidas nas cdegrdo eletrodo no anel, pode-se
admitir que fatores como a morfologia e/ou pro@dEb intrinsecas dos materiais
sejam os responsaveis pelas diferencas na prodigcferoxido, porém mais estudos
sao necessarios para determinar o fator princhb@lentanto, deve ser notado que as
correntes envolvidas na oxidacdo do peroxido sagemal bastante pequenas, o que
evidencia baixa producdo deste intermediario. Ediservacdo sera discutida em
detalhes mais adiante.

Resultados diferentes foram obtidos para os mateciamerciais, Figura 3.9,
onde a densidade de corrente limite apresentads patalisadores PtCo-ET e Pt-ET
sdo semelhantes e maiores do que as correntessiaptesentadas pelos catalisadores
PtCr-ET e PtNI-ET, que também séo similares entrbla regido de controle cinético
misto, o catalisador PtCo-ET destaca-se como o at&is para a reacdo de reducéo de
oxigénio e os demais materiais comerciais apreseatavidade menor e semelhante
entre si. As correntes de oxidacdo de perdxidodabtpara os materiais comerciais
(Figura 3.9 superior) aumentam continuamente e feretica entre elas pode ser
considerada desprezivel. Assim, acredita-se que @stes materiais a morfologia da
camada ativa é semelhante, sendo a fator prinaipshonsavel pela diferenca
relacionada as propriedades intrinsecas de cala lig

Nas Figuras 3.8 e 3.9 observa-se uma pequena mresndual (< @ A) no anel,
na faixa de 0,85 — 1,2 V, embora a corrente doodssja zero nesta regido. Esta
corrente residual do anel € dependente da rotag&o @alor € pequeno em relacdo a
corrente de disco. Esta corrente provavelmente refaéionada a tracos de Hha

solugéo, sendo este fato bem conhecido da liter§aj.
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Para uma analise mais detalhadas destes resuftadas construidas curvas de
Koutecky-Levich (KL) a partir dos dados obtidos dasvas de polarizacdo de estado
estacionario. Para um dado potencial, se uma candé primeira ordem com relacdo as
espécies reagentes estiver envolvida, as densidiedesrrentes observaday ffodem

ser relacionadas com a Eqg. 3.1:

— 1=

1 1
= —+= Eq. 3.1
he g
onde i representa a corrente cinética a corrente difusional limite dada pela equacéao:

Eqg. 3.2

sendo B o coeficiente de Levich, que é relacioreadensidade de corrente difusional e
o é a frequiéncia angular de rotacdo em rad.s

B = 062nFAD?*"*v*°C’ Eg. 3.3
onde n representa o numero de elétrons transfemal@socesso global de reducéao, F é
a constante de Faraday (96490 C oA é area do eletrodo (0,196 YmD é o
coeficiente de Difusdo do ,Omolecular em A&cido sulfarico 0,5 mol L
(1,4x10° cnf s%), v é a viscosidade cinematica da solucdo (0,01 mé)cenC é a
concentracéo molecular de oxigénio no seio da &ol(t, 1x1F mol cni®) [93]. Curvas
tipicas de Koutecky-Levich para o catalisador d&Psdo mostrados na Figura 3.10. A
linearidade destes graficos indica que a Eq. 3dereitamente aplicavel, portanto
conclui-se que a reacdo se processa segundo umticzinle primeira ordem com
relacdo a concentracdo do oxigénio dissolvido. iirpdo coeficiente angular calculado
e da Eq. 3.3 obtém-se o valor de n em diferentésnpais. O valor do coeficiente
angular obtido em diferentes potenciais situa-seaeno de 0,35 mA cihrad®® s*°, o

gue esta de acordo com o valor encontrado natliter§04], mostrando que o nimero
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de elétrons envolvido na reacédo de reducdo de miRig@stes potenciais é proximo de

4.
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Figura 3.10: Gréfico de Koutecky-Levich para a RRO sobre Pt-BTHSO, 0,5 mol L* em diferentes
potenciais.

O numero de elétrons (n) envolvido na RRO tambéndepser obtido
utilizando-se as correntes dos (EDAR) eletrodogdlideo (b) e anel (), conforme
apresentado na literatura [94], levando-se em ceqtmcdes de balanco de carga e

massa para o sistema:

Eq. 3.4

onde:

N = fator de eficiéncia do eletrodo disco-anel idatia

No presente trabalho o valor do fator de eficiéisiputilizado foi aguele obtido
experimentalmente por Santos [94], visto que wtlise 0 mesmo sistema
eletroquimico nos estudo de meia célula. Os refndtalos calculos do niumero de

elétrons para a RRO sobre platina utilizando esdodologia estdo listados na
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Tabela 3.2. Observa-se que os valores de n obpdosambos os métodos (KL e
EDAR) sdo semelhantes, préximo de 4 e independimgeotencial, sendo este valor

esperado para catalisadores de Pt/C em meio acido.

Tabela 3.2:Coeficientes de Tafel e area eletroquimicamente dbs catalisadores.

catalisador| bl (mVded | b2 (mVdec) | n (EDAR)

Pt-ET 54 119 3,99
PtCo-ET 52 133 3,99
PtNI-ET 59 132 3,89
PtCr-ET 60 135 3,98
PtCo-MI 50 124 3,98
PtFe-MI 58 125 3,97
PtNi-MlI 59 130 3,97
PtCr-MlI 59 136 3,97

Para uma melhor comparacéo da atividade cataditite os diferentes materiais,
foram construidas curvas de Tafel a partir daseotes do disco corrigidas por
transporte de massa [95]. Os diagramas de Tafel cdtalisadores preparados e
comerciais foram obtidos na rotacdo de 1600 rpst@eapresentados nas Figuras 3.11
e 3.12, respectivamente. A Tabela 3.2 apresentaloses dos coeficientes de Tafel
obtidos para todos os eletrodos. Cada curva apeeskmamente duas regides lineares,
sendo que a primeira regido € igual para todos aialisadores preparados ou
comerciais, pois apresentaram a mesma inclinacalafi$ que esta préxima do valor
esperado de 60 mV dépara a regido de baixa densidade de correnteN20egunda
regido observa-se claramente a duplicacdo dasagdes de Tafel, cujos valores estao
entre 120/140 mV dég o que é esperado para catalisadores de platinel@radas
densidades de corrente, devido ao baixo recobromgmtintermediarios da reacdo. As

pequenas diferencas observadas estdo provavelnetsteonadas a fatores estruturais

da camada catalisadora.
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A partir das curvas de Tafel pode-se confirmar quatividade catalitica dos
eletrodos preparados por impregnacéo € inferiorpemata a Pt-ET, enquanto que 0s
materiais comerciais inicialmente apresentam unvaatle superior ou igual a Pt-ET,
porém na segunda regido de Tafel verifica-se qtes emateriais sofrem uma rapida

reducdo de desempenho.
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Figura 3.11: Diagrama de Tafel corrigido por transporte de mgssa Pt-ET e catalisadores PtM-MlI
frente & RRO em $$0, 0,5 mol L%
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Figura 3.12: Diagrama de Tafel corrigido por transporte de mdsBT e PtM-ET frente a RRO em
H,S0O, 0,5 mol L.
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3.1.3 Estudos em célula unitaria

A voltametria ciclica € muito utilizada para caesitar catalisadores de platina e
suas ligas suportadas em carbono, com o objetivo ddeerminar a éarea
eletroquimicamente ativa, além de suas propriedadpsrficiais. Os voltamogramas
ciclicos para todos os catalisadores, Pt e PtMpiraxn perfis caracteristicos da Pt
policristalina suportada em carbono, conforme maostr Figura 3.13 onde o0s
voltamogramas ciclicos normalizados por area gewraétpara 0s catalisadores
preparados pelo método de impregnacdo sao aprdgsntblota-se que todos o0s
catalisadores apresentam um perfil voltamétricoetiemmte ao da Pt-ET, sem evidente
aparecimento de picos adicionais e com a regidtedsorcao de hidrogénio e da dupla
camada apresentando densidades de correntes mebomesxcecdo da Pt-ET, todos
0s materiais estudados exibem picos pouco defimdaggido de adsorcdo e dessorcéo
de hidrogénio sobre Pt, compreendida entre 0,B & 00s diversos picos observados
sdo atribuidos a adsorcédo/dessorcdo de atomosddagémio em sitios de Pt com
estruturacdo cristalina bem definida, cuja distg@a varia com o tamanho das
particulas [96, 97]. No caso particular dos mai®r@reparados, por se tratar de
materiais policristalinos constituidos de partisutle diversos tamanhos e suportadas
em carbono, usualmente ndo se obtém picos bemidiefinOs valores da area
eletroativa foram obtidos integrando-se a cargaedgéo de adsorgédo/dessorcao de
hidrogénio, assumindo uma carga de g20cm? para a formacdo de uma monocamada
de hidrogénio adsorvido sobre a superficie danaatolicristalina [98]. Para facilitar a
avaliacdo, as areas eletroquimicamente ativas dusriais preparados e comerciais
estdo apresentadas nas Figuras 3.14 e 3.15, igapemite. Observa-se que 0S

materiais apresentam a seguinte ordem quanto a éet@quimicamente ativa,
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PtFe-MI > PtCo-MI > PtNi-MI > PtCr-MI e Pt-ET > PHET > PtCr-ET > PtCo-ET

para 0s materiais preparados e comerciais, respaente.

e
——— PtCo-MI +++ PtFe-MI
PtCr-MI
0.01
s
© 0.00 |
<
-0.01
-0.02
0.0

E/V

Figura 3.13: Voltamogramas ciclicos para os catalisadores PiveMla Pt-ET, v = 50 mV’s T =
ambiente.
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Figura 3.14: Area eletroquimicamente ativa obtido dos voltamogrs ciclicos para os catalisadores
preparados pelo método de impregnacéo.
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Figura 3.15: Area eletroquimicamente ativa obtido dos voltamogrs ciclicos para os catalisadores
comerciais.

Para obter informacfes sobre a resisténcia elgteok parametros cinéticos da
reacdo de reducdo de oxigénio para os difererdsTas de células unitarias, os dados

de polarizacdo experimental foram analisados usan@oequacdo semi-empirica [99].

E =E°-blogi - Ri (3.5)

onde,E®° = E, +blogi,, E é o potencial reversivel da célula, b é o coefieiele Tafel e

ip € a densidade de corrente de troca para a reaga®dilicdo de oxigénio no

catalisador. R representa a contribuicao total @maponentes de polarizagéo linear,
gue incluem a resisténcia de transferéncia de cagaacdo de oxidacao de hidrogénio,
a resisténcia ionica do eletrdlito da célula (derda camada catalitica e dentro da
membrana que separa os eletrodos), a resistéetiaréta e os termos de difusao linear
relacionados as limitacdes por difusdo dos gassegentes. Na faixa de densidade de
corrente usada no ajuste da equacgédo, pode seridesgue a resisténcia eletrolitica é
independente da densidade de corrente [100]. A(E§) nao inclui limitacdes por

difusdo, além das contribui¢des lineares e, posade uma mudanca no coeficiente de
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Tafel ser esperada em aproximadamente 0,8 V (datedo eletrodo de oxigénio),
somente os dados dos potenciais da célula acinte daer foram considerados nesta
analise.

Nas Figuras 3.16 e 3.17 encontram-se as curva®ldezacdo e na Tabela 3.3
apresenta-se o0s resultados dos ajustes da Eq.alXiflps para os catalisadores de
PtM-MI e PtM-ET com 0,4 mg Pt cmna camada catalisadora dos céatodos, em
diferentes pressdes. As curvas de Tafel correspondes dados experimentais
corrigidos por queda 6hmica (E + Ri vs. log i) doeam construidas usando-se 0s
valores de R encontrados nos ajustes da Eg. 3.5elédcatalisadores PtFe-Ml,
PtCo-MI, mostram desempenho superior ao da platima nas pressdes 1:1 e 2:3 atm,
porém em pressao superior (2:5 atm) a diferencaedempenho é desprezivel. O
catalisador PtNi-MI apresenta melhor desempenhoqae a platina nas mesmas
pressdes que os catalisadores anteriores, masugstdaoridade limita-se a regiao de
sobrepotencial misto (600 mV); a partir deste pamtdesempenho € inferior ao da
Pt-ET. Trabalhando em pressdo de 2:5 atm, estbsedia apresenta comportamento
igual ao da platina na regiao de ativacdo e umngieseho inferior nas demais regioes.
Comportamento diferente € encontrado para PtCrdély desempenho em baixo
sobrepotencial € inferior ao da platina, porém @aidageque o sobrepotencial aumenta
seu desempenho aumenta apresentando as maioretaderde correntes limites entre
todos os eletrocatalisadores.

Na Tabela 3.3 pode ser verificado que os valorepaté@metro R de PtFe-MI e
PtCo-MI sdo essencialmente os mesmos, sendo irderero da platina em todas as
pressoes, os valores de b sdo todos proximos @ 60/tec" como esperado e também

observado por RDE.
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Tabela 3.3:Parametros cinéticos {Eb, R) obtidos a partir de ajustes n&o linear pitiodos estudados,
em temperatura de %0 e diferentes pressdes de operacao.

Catalisador P. parcial
Preparado  (atm)#Ar E°(mV) b(mV dec?) R(Q cnf)
PtCo-MI 01.01 786 61 0,2
02:03 815 63 0,15
02:05 816 66 0,14
PtFe-MI 01:01 788 61 0,21
02:03 819 63 0,14
02:05 812 69 0,13
PtNi-MI 01:01 800 56 0,24
02:03 820 61 0,17
02:05 823 62 0,16
PtCr-Mi 01:01 757 66 0,18
02:03 793 61 0,17
02:05 807 58 0,17
Comercial
Pt-ET 01:01 766 63 0,23
02:03 794 65 0,16
02:05 817 59 0,15
PtCo-ET 01:.01 785 61 0,19
02:03 815 64 0,14
02:05 815 66 0,13
PtNI-ET 01:01 782 54 0,22
02:03 810 60 0,16
02:05 812 66 0,14
PtCr-ET 01:01 776 66 0,19
02:03 812 61 0,16
02:05 813 66 0,14

Nota-se um aumento d€ Eom aumento da pressdo do gas oxidante, sendo isto
uma consequéncia do aumento do potencial reverdageteacdes combinado com um
aumento da densidade de corrente devido ao auntantsolubilidade do géas. O
aumento no potencial da célula com a pressao paraima dada densidade de corrente
é devido a uma melhora da cinética da RRO, qup&asa de acordo com a equacéo

(3.6):

AE =blog(2) (3.6)

1
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onde p e p sdo as pressdes parciais maior e menor do géaanbejdespectivamente.

O aumento de presséo de 1 atm para 3 atm resulta reducao consideravel no
valor de R, mas quando a pressdo é elevada paten W@ ha alteracdo muito
significante. O fato de R diminuir com o aumentopdessao do gas € atribuido a uma
diminuicdo no componente de difuséo linear em gtassdes, ou seja, porque em altas
pressbes ocorre um melhor fornecimento de reageotegie permite atingir sitios
ativos proximos a superficie frontal do eletrodog @ a zona de predominancia da

reacdo em mais altas densidades de corrente [41].
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Figura 3.16: Curvas de polariza¢do para os eletrodos contenddet®catalisadores PtM-MI e Pt-ET,
em diferentes pressfes. Direita: curvas de Tafeigidas por queda dhmica.
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Figura 3.17: Curvas de polarizacdo para os eletrodos contendeleti®catalisadores comerciais, em
diferentes pressdes. Direita: curvas de Tafel giokas por queda dhmica.
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A partir dos parametros cinéticos e dos resultaldogoltametria, nota-se que as
diferencas de desempenho dos eletrodos em relac@le alatina se devem a varios
fatores distintos. Os eletrodos formados por PtFed/ PtCo-MI apresentam
desempenho melhor do que o da Pt-ET sendo estamaeklacionada a uma menor
componente resistiva (menor R) e uma melhora nadatle catalitica (maior E°),
apesar de ambos materiais apresentarem area aivar.nOs eletrodos de PtCr-MI e
PtNi-MI também possuem menor area ativa do queETIPportanto suas mudancas de
comportamento podem estar associadas a uma rediac@ mponente resistiva no
primeiro eletrocatalisador e um aumento no segundo.

Para se verificar a influéncia do meétodo de preg@aranas caracteristicas
eletroquimicas dos materiais frente a reacdo decédde oxigénio foram realizados
estudos comparativos com ligas de platina comeraild mesma composicdo. A
comparacdo de desempenho dos catodos PtCo-MI,MAtI-PtCr-MI com aqueles
materiais comerciais sao apresentados na Figuga A.fpartir dos dados da Tabela 3.3
e das curvas de polarizacdo pode-se evidenciar oqudetrocatalisador PtCo-Ml
apresenta desempenho similar ao do material coaheacimaterial PtCr-MI tem um
desempenho inferior ao PtCr-ET e a PtNi-MI apresemt desempenho melhor do que
a PtNIi-ET. Estes resultados evidenciam a imporéada método de preparacdo nas
propriedades intrinsecas dos materiais.

Comparando-se o0s resultados obtidos nos estudomaimcélula e em célula
unitaria para a reacdo de reducao de oxigénio conatlisadores PtFe-Ml e PtCo-MI
observa-se uma diferenca interessante. Os ressiltagt@los em meia-célula mostram
gue os catalisadores sdo menos ativos para a RR@acado a Pt/C. Este resultado é
apoiado pelos resultados obtidos por DRX e XAS, mostraram que os catalisadores

apresentam maior tamanho de cristalito, bem com® maior vacancia da banda 5d da
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platina em comparacao ao catalisador Pt-ET, oeused uma maior presenca de 6xidos
na superficie do catalisador, em particular paFe®il. Porém, os resultados obtidos
em célula unitaria mostram que os eletrodos prepareom catalisadores de PtFe-Ml e
PtCo-MI apresentam melhor desempenho do que a PiHsie fato deve estar

relacionado a menor componente resistiva no eletieddifusao de gas.

T
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m Pt Co E-TekT
0O Pt.CoMil
® PtNiE-Tek 7
O  PtNi Ml
A Pt CrE-Tek|
A PtCrM ]

W w W W w W
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Figura 3.18: Curvas de polarizagdo para os eletrodos contesi@betrocatalisadores PtM-MI e PtM-ET,
operando a 70 °C e 1:1 atm. Inserido: curvas del Tafrigidas por queda 6hmica.

A técnica de impedancia eletroquimica € uma podefesramenta que pode
fornecer uma grande quantidade de informacdes fidara no entendimento dos
processos superficiais e interfaciais responsgedes polarizacdo que ocorre na célula a
combustivel, tais como aos efeitos resistivos esdibs que causam reducao acentuada
no seu desempenho [9, 39, 101-105].

Na analise dos resultados obtidos por medidas gedémcia é necessaria a
utilizagdo de um modelo fisico que represente tragle de difusdo de gas (EDG).
Existem varios modelos tedricos utilizados no estol EDG, entre 0s quais destaca-se
o modelo aglomerado inundado/fiime fino sendo esteais satisfatério [106-108]. O
modelo do aglomerado/fiime fino é apresentado wairki 3.19. De acordo com este

modelo, a camada difusora corresponde a uma reatgdcanais hidrofébicos que
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permitem que 0 gas atinja a camada catalisadosumes-se que a camada catalisadora
seja formada por regides de aglomerados inundastmberto por um filme fino de
eletrolito, intercaladas por regifes abertas poegrenetra o gas reagente. A regiao de
aglomerados inundados representa fisicamente ume@ i@erconectada, onde as
particulas do catalisador suportado em carbon@ esté@olvidas por eletrdlito. O filme
fino representa uma porcao de eletrolito em quésodissolve-se e em seguida, difunde
até alcancar a regido de aglomerados inundadosidQuacorrente circula no eletrodo,
0 gas difunde-se pelo eletrélito e reage quandordgrec um sitio ativo na tripla zona
reacional (catalisador/gas/eletrdlito). Matematieate, a regido dos aglomerados €
tratada como uma regido uniforme, onde o coefieidetdifusdo do gas &,2nquanto

no filme fino, sem a presenca de catalisadoreseficiente de difusdo € denominado

por D e corresponde ao valor para 0 gas no propricoétetr

1 |

Camada qj&
Difusora

SIS

Camada

Catalisadora | | ..jx‘.

Canal de G as Filme fino de eletrclits  Agomerado immdada:
carbono, platina e eletrolito.

Figura 3.19: Esquema do eletrodo de difusdo de gas [106].

Este modelo pode ser utilizado para interpretareapostas dos espectros de
impedancia do sistema eletrédico da célula, emdoinips seguintes parametros:
i)  aresisténcia de polariza¢do ou transferéncia i@ ¢&,) devida a reagéo de

reducdo de oxigénio, aparece em paralelo com aoefeipacitivo devido ao
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carregamento da dupla camada)@o carbono e no eletrocatalisador levam ao
surgimento de um arco no diagrama de impedanchdydeist em que os valores
de R, e Gy dependem do potencial [104, 107];

i) a resisténcia distribuida relacionada a geometwa @oros leva ao
surgimento de um arco que se encontra em elevaddiéincia e em altos
potenciais [104, 105, 108];

iii) aresisténcia relacionada com a queda 6hmica dewddetrdlito pode levar
ao surgimento de um arco que se manifesta em ba@tciais e que tem
elevada frequéncia caracteristica [104, 105, 108];1

iv) a presenca de gradiente de concentracdo do oxigéaiaegido do
aglomerado provoca alteragcbes no valor da corrdatéroca da RRO o que

ocasiona o aparecimento de um arco de impedancidregiuéncia caracteristica

sendo dada pow, =D, /(Ly)z, onde QQ € o coeficiente de difusdo do oxigénio no

aglomerado e | a espessura da regido de aglomerado [104, 105];
v) apresenca de gradiente de concentracdo do oxigémegiao do filme fino
provoca o surgimento de problemas difusionais geemanifestam com o

aparecimento de um arco de impedancia com frequéariacteristica igual a

w, =D, /0%, onde B e séo os coeficientes de difusdo do oxigénio e assspa

do filme fino, respectivamente [104, 105];

vi) a presenca de problemas difusionais na camadaodifuprincipalmente
guando se utiliza ar no lugar de oxigénio puro lagasurgimento de arco com
frequéncia caracteristica na faixa de 10-100 HZJf10

vii) o efeito limite do transporte de 4gua na membrawa 4o surgimento de um

arco em baixa frequéncia [39].
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Os espectros de impedancia foram medidos em baraidhde de corrente,
0,1 A cm?, para garantir que os potenciais estivessem ad&na8 V, pois nesta regido
de potencial a velocidade da reducdo de oxigénamrérolada pela velocidade de
transferéncia de carga da reacdo de reducdo dénixigAlém da polarizacdo por
ativacdo que controla a cinética da RRO em baixoepmtencial, € de se esperar que
problemas difusionais e/ou resistivos aparecamapan trabalha com ar pressurizado
no catodo, mesmo em baixas densidades de corid¢atEigura 3.20 sao exibidos os
espectros de impedancia obtidos com a célula nasnase condicdbes em que foram
obtidas as curvas de polarizacdo. Em geral, oxceepade impedancia apresentam o
mesmo perfil para todos os eletrodos. Pode sernaas® um perfil linear sem a
presenca de um arco no dominio de 1 kHz a 10 kigmabesta associado a presenca de
resisténcia distribuida na camada catalisadoragd@évgeometria dos poros do eletrodo
e que € praticamente invariavel com o aumento @sspp. Paganiet al. [39]
mostraram que a deformacdo dos arcos de imped@nctialta frequéncia é mais
evidente conforme se aumenta o efeito resistivoegemplo em eletrodos com maior
espessura (0,4 mg Pt édo que eletrodos com menor espessura (0,1 mgHt c

Em médias freqliéncias observa-se o arco de maiqlitade, que esta
relacionado a transferéncia de carga sobrepondosseutros efeitos. Nota-se na Figura
3.20 que os valores da resisténcia de polarizeggiodos eletrocatalisadores variam
distintamente com a presséo. Quando a célula @perk1 atm o valor de,Rla Pt-ET
é igual ao da PtCr-MI e ambos séo superiores apsldmais materiais, o que indica
uma melhor cinética reacional para os eletrodoBtBe-MI, PtCo-MI e PtNi-MIl. Com
a elevacdo da pressao observa-se uma reducaocpiadzequena do valor dg Rara
todos os eletrodos, porém esta reducdo é difedmaiependendo do catalisador.

Quando a célula opera em 2:3 atm tem-se o menor dalR para PtFe-MI, seguido de
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PtCo-MI e PiNi-MI com valores semelhantes e finalteecom os maiores valores de
resisténcia sendo para a Pt-ET e para PtCr-MI. doperar a célula na presséo de
2:5 atm observa-se uma ténue reducao glee®s valores da resisténcia dos materiais
praticamente convergem, com excecao do eletrodet@eMI. Em todos os materiais
pode ser observado um pequeno ombro na regidoixe foeqliéncia dos espectros de
impedancia, que esta relacionado a processos ahfisi que aparecem quando se

trabalha com ar pressurizado no catodo, mesmo e@sbdensidades de corrente.
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Figura 3.20: Espectros de impedéancia dos eletrocatalisadokdvPtda Pt-ET em diferentes pressdes e
a 0,1 Acnf.

Ressalta-se que em alguns diagramas de impedévaéaser verificado que os
semicirculos tém seu centro abaixo do eixo rea eaades fisicas para isto incluem
heterogeneidades no meio de investigagdo em teslmasulticristalinidade, existéncia
de componentes multifases e uma distribuicdo n&oraore das propriedades fisicas. E
também ainda pode haver indicios de um lago indyirevavelmente relacionado com
alguma etapa de adsorcao/dessorcdo que faz parteecinismo global da reagéo de
reducdo de oxigénio [106]. Estes efeitos caso gparendo serdo considerados nas

analises.

3.1.4 Efeitos da degradacéo acelerada dos catalesad

A partir dos resultados previamente apresentadasmfo escolhidos os
catalisadores Pt-ET, PtCo-ET, PtCo-MI e PtFe-Mlispapresentaram os melhores
desempenho em célula.

Estudos de difragdo de raios x foram realizadoscataisadores ap0s a aplicacédo
do procedimento de degradacao acelerada (PDA)osesteés resultados exibidos na

Figura 3.21. No caso dos materiais comerciais agguesentam uma Unica fase, observa-
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se apenas o estreitamento dos picos de difracé® applicacdo do PDA, porém no
caso dos materiais mistos (com multifases) notarea diferenca significativa nos
difratogramas. Para o PtCo-MI observa-se claramangediminuicdo do pico referente

a fase RLCo e o aumento do pico da Pt apds o procedimentdedeadacéo; ja o
catalisador PtFe-MI ndo apresenta a fagEePapos a aplicacdo do PDA, sendo que
estas caracteristicas sugerem que a natureza dt@snee 0 modo de preparo
influenciam diretamente no grau de liga dos catdbses, e que o material preparado
com o metal Co forma uma fasegMtmais resistente a corrosao acida do que aquela
formada com Fe. O estreitamento dos picos de difr§® = 40°) que ocorre em todos
0S materiais € um indicativo de que as particulagin-se maiores comparadas com as

dos catalisadores antes da aplicacédo do PDA.
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Figura 3.21: Difratograma dos catalisadores: (esquerda) Pt-BPTCe-ET; (direita) PtFe-MI e PtCo-Ml,
antes e apo6s procedimento de degradacéo acelerada.
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Apés o procedimento de degradacdo acelerada aisybast cresceram e seus
tamanhos estdo apresentados na Tabela 3.4. O aughertamanho observado nos
catalisadores € de 2,6 vezes para a Pt-ET, 1,%%yeza o PtCo-ET. Para o catalisador
de PtFe-MI como mencionado anteriormente, todasa RiFe se dissolveu restando
apenas a fase de Pt com um aumento de 1,6 vezea e patalisador de PtCo-MI onde
ainda temos duas fases, 0os aumentos observadde 248 e 1,7 vezes para as fases de
Pt e PiCo, respectivamente. Estudos de durabilidade cdaolaséa combustivel em
operacao continua mostram que a duplicacao no taoda particulas ocorre em tempo
acima de 3500 horas. Em torno de 45° nota-se argasle um pico nos difratogramas
de todos os materiais degradados, cuja origenr@sigionada a presenca do tecido de

carbono usado na preparacédo da camada difusofarmenobserva-se na Figura 3.21a.

Tabela 3.4: Tamanho médio de particula dos catalisadores a&ntgs0s procedimento de degradacéo
acelerada.

material Tamanho deCristalito
antes(nm) apos (nm)
Pt-ET 2,3 6
PtCo-ET 3,7 5,7
PtCo-MlI 4,3-6,1 12,1-10,1
PtFe-MlI 4,7-7,1 7,5-0

Estudos de absor¢cdo de raios x foram também rdabzpara avaliar se o
tratamento de envelhecimento acelerado causou alguodanca nas propriedades
eletrbnicas da Pt nos catalisadores. Na Figura 8s220 0s espectros na regido de
XANES em diferentes potenciais dos eletrodos obtiapdés o procedimento de
degradacéo. Pode-se notar algumas mudancas no estackidacdo dos catalisadores
apos o PDA, porém em 400 mV, a magnitude da limaada para Pt-ET e PtFe-MlI

degradados, sao praticamente iguais a da Pt seaer defjradacéo. Enquanto que para
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PtCo-MI e PtCo-ET ocorre um notavel aumento damweedda banda 5d da platina em
400 mV. No potencial de 900 mV a uUnica mudancaifsigiva observada foi 0 maior
aumento de vacancia da banda 5d para o catalidad®ET degradado.

Com base nos resultados de DRX dos materiais ngi@dkedos pode-se inferir
que as mudancas que ocorreram nos resultados de déd&@rem do fato de que
inicialmente o catalisador PtFe-MI apresentava dizses (Pt e Bfe); apos o
procedimento de degradacao a fasgdfoi totalmente dissolvida, restando apenas a
fase de Pt que ao longo do procedimento de degiadage suas particulas aumentadas
em tamanho. Para o catalisador PtCo-MI que ini@abstambém apresenta duas fases
(Pt e P#Co), observa-se claramente a dissolucao parci@sgaP4Co, e um aumento no
tamanho de particula dos dois componentes. No dascatalisador de PtCo-ET,
também nota-se a dissolucdo desta fase. Para lsadda de Pt pura observa-se um
aumento da vacancia em potencial de 900 mV quaadmmpara com o material de
Pt-ET novo, sendo que esta mudanca evidencia unar medacdo da platina. As
alteracbes no tamanho de particula bem como asnpasiao estado de oxidacdo dos
materiais ap0s o procedimento de degradacdo adaléeado um impacto direto no

desempenho dos catalisadores.
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Figura 3.22: Espectro de XANES na bordg, lda Pt (11564 eV) em430, 0,5 mol L* dos catalisadores
degradados.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada reganda etapa do procedimento de
degradacdo acelerada, e também foi usada par&raegis mudancas que ocorrem na
area eletroquimicamente ativa durante o processiegi@dacao dos catalisadores.

A area superficial eletroquimica foi avaliada apgsrocedimento de degradacgéo
acelerada registrando-se curvas voltamétricasa @@ ciclos. A Figura 3.23 apresenta
0s voltamogramas ciclicos ap6s 0, 500, 1000 e 156l@s de varredura para o
catalisador Pt-ET durante o procedimento de degéadd\ota-se na varredura anddica
do voltamograma a presencga de dois picos, um emo e 0,1 V (fraca adsorcao de
hidrogénio) e outro em 0,2 V (forte adsorcao dedgénio), os quais decorrem da saida
de hidrogénio adsorvido da superficie. Entre 0,350,60 V temos a regido
correspondente a dupla camada, onde observa-sequernma reducdo da capacitancia
da dupla camada ao longo do procedimento de degfad&m alguns trabalhos de
degradacdo de PEMFC é comum observar um aumentoapicitancia da dupla
camada, tal efeito € relacionado ao aumento deogriymcionais sobre o suporte de

carbono devido a modificacbes (oxidac&o) do carlppd, 110].
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E claramente observado que o pico de reducéo dal@tldca-se para potenciais
mais altos e ao mesmo tempo diminui de intensidadeo et al. [109] relaciona estes
efeitos como propicio ao aumento da atividade déspeecpor unidade de area
especificas para a reacdo de reducao de oxigétiorarhaja um aumento do tamanho
de particula (sinterizacdo) e a reducédo da arée@lemicamente ativa. Relata-se na
literatura que o potencial de pico da reducdo d@ Rimbém esta relacionado a
atividade catalitica intrinseca para o processoraticdo de oxigénio [72]. O
deslocamento do pico de reducdo do PtO para majpoésnciais é reflexo da
diminuicdo da forca de adsorcdo de espécies oxigsnsobre a superficie, como por
exemplo, o Okys cuja presenca acredita reduzir a atividade darfiog para a
reducdo de oxigénio [109, 111]. Estas caracteaistiambém sdo observadas nos
demais materiais que passaram pelo procedimenttegiadacdo acelerada. A Unica
diferenca entre os voltamogramas de catalisadoeggadados com relacdo ao
voltamograma platina (Figura 3.23) é a auséncipices bem definidos, cujas causas

foram apresentadas anteriormente.
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Figura 3.23: Voltamogramas ciclicos para os catalisadores PthiE@nte o procedimento de degradacao
acelerado, v =50 mV'sT = 70 °C.
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Além das caracteristicas apresentadas, tambémeévatle no voltamograma da
Figura 3.23, em todos demais catalisadores, ummmuiigdo nas densidades de corrente,
que é atribuida a uma reducéo da area superfletabguimicamente ativa ao longo do
processo de ciclagem de potencial, sendo esta &edugssivelmente relacionada ao
crescimento do tamanho de particula. A evolucaarda eletroquimicamente ativa em
funcdo de numero de ciclos para todos os catalieadd exibida na Figura 3.24. De
forma geral, observa-se que os catalisadores @apare a Pt apresentam o mesmo
comportamento quanto a reducdo de area eletrocanmeiste ativa, sendo que a
diminuicdo de area é continua durante todo o decdo procedimento de degradacéao,
porém a perda ocorre com maior expressao aposcagim dos primeiros 500 ciclos.
Um comportamento diferente € exibido pelo catabs®tCo-ET, para o qual verifica-
se gque a reducéao de area ativa é continua e deametansidade em todas as etapas, o
que pode estar relacionado com o maior grau de ligan como a maior resisténcia

deste material ao processo de degradacéo.
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Para monitorar a estabilidade do desempenho dabsealores frente a RRO ao
longo do procedimento de degradacdo aceleradamfamrgistradas curvas de
polarizacdo apos cada conjunto de 500 ciclos veéitaoos. A Figura 3.25 apresenta
estes resultados, para a célula operando em 2:3Hgtar) de pressédo. Observam-se
diferencas no desempenho de cada célula com o rdecdo procedimento de
degradacdo, as quais dependem da regido examirsadaurda de polarizacdo. O
catalisador de Pt-ET apresentou mudanca na re@éatidacdo, somente a partir da
aplicacdo de 1000 ciclos voltamétricos; o catabsadtCo-ET apresenta queda de
desempenho a partir de 500 ciclos e os materi@is-Rtl e PtFe-MI exibem reducéo de
potencial desde o inicio do processo de degrad&tstes resultados confirmam que
todos os catalisadores degradam-se, porém os pdegapelo MI sGo menos estaveis,
pois apresentaram menor grau de liga. Na faixaadenpial em que o sobrepotencial
por transporte de massa € mais expressivo, mudaigaicativas do desempenho de
todos os catalisadores somente ocorrem apos aggdicde 1000 ciclos.

A Tabela 3.5 apresenta os parametros cinéticodasbtias curvas de polarizacao
dos eletrodos em diferentes pressdes e apos agiuice 1500 ciclos voltamétricos.
Comparando-se os valores dos parametros obtidasgsamateriais degradados com
aqueles apresentados na Tabela 3.3, obtidos amg@®cesso de degradacao, observa-
se que os valores de R sdo os mesmos para todaest@sais. Os coeficientes de Tafel
dos catalisadores comerciais também permanecemessmas, porém 0S materiais
preparados apos o procedimento de degradacao exdderes de coeficientes de Tafel
um pouco diferentes, entretanto os novos valoreBafle ainda estdo de acordo com o
valor esperado [41, 112]. Os valores dé Hos -catalisadores diminuem
consideravelmente apés o procedimento de degradsei@do esta reducdo associada ao

menor numero de sitios ativos disponiveis paragaede reducao de oxigénio devido
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a diminuicdo da area eletroquimicamente ativa, aomé evidenciado pelos resultados

de DRX e de voltametria ciclica.
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Tabela 3.5:Parametros cinéticos {Eb, R) obtidos a partir de ajustes nao linear pigaodos apds 1500
ciclos voltamétricos, em temperatura dé&@ diferentes pressées de operacao.

Catalisador P.parcial B b R

Degradado (atm) H/Ar (mV) (mV de¢') (Q cnf)
01.01 743 62 0,2
Pt-ET 02:03 778 65 0,15
01:01 747 55 0,19

PtCo-MlI 02:03 784 57 0,14
01.01 749 62 0,19
PtCo-ET 02:03 788 65 0,15
01:01 758 54 0,21
PtFe-MlI 02:03 770 75 0,14

A influéncia de um segundo metal na estabilidadbgds de PtM ainda ndo esta
claramente explicada, porém estudos indicam dotamemos [54, 66] como sendo o0s
principais responsaveis pela degradacédo dos eatafiss para a RRO, que séo: (i) a
corrosdo da particula, que normalmente ocorre eatisadores de platina pura e, (ii) o
mecanismo de envelhecimento de Ostwald que ocameigalmente nas ligas de
platina. Este mecanismo é definido como o processque particulas grandes crescem,
enquanto que as particulas menores reduzem seanhap@u seja, particulas menores
dissolvem-se e difundem para aderir sobre as phasienaiores, o que resulta em uma
reducdo no numero total de particulas, com aumeéoattamanho [66]. A partir dos
resultados obtidos neste trabalho acredita-se queegundo mecanismo seja o
responséavel pela degradacédo de catalisadores PtM.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € ooragamente uma poderosa
ferramenta no estudo dos processos fundamentaisélnéa a combustivel, sendo
bastante utilizada em trabalhos na avaliacdo deadagdo da célula [111, 113]. No

presente trabalho os eletrodos séo investigadosEffrcom o intuito de se obter
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maiores detalhes dos processos responsaveis pala ge desempenho que ocorre na
célula durante o procedimento de degradacdo. Ar&i@L6 exibe os graficos de
impedancia das células novas e ao longo das eti@pdsgradacdo. Nota-se claramente
que a resisténcia da membrana, cujos efeitos sdeasiam em alta frequéncia, nao
sofre alteracdo apdés o procedimento de degradagdgue comprova que a
condutividade da membrana permanece a mesma equegla de desempenho nao esta
relacionada a danos sofridos pela membrana devigocgedimento de degradacao.

Os espectros de todos os catalisadores apreserstamesmas caracteristicas,
sendo a principal diferenca o diametro do arco gguiét, que na densidade de corrente
em que foi registrado pode ser associado aperessiéncia de transferéncia de carga
do processo de reducao de oxigénio. O diametroanaamenta e move-se na direcao
positiva refletindo um aumento na resisténcia dmsieréncia de carga dentro da
camada catalisadora a medida que ocorre o procksstegradacdo. Entre todos os
materiais degradados, o catalisador de PtCo-Mlsapteu 0 menor aumento na
resisténcia de transferéncia de carga. Combinaaas-sesultados de EIS com aqueles
obtidos por DRX, confirma-se que os problemas tas@iis do MEA, que ocorrem na
camada catalisadora aumentando a resisténcia dsefar@ncia de carga s&do o0s
principais responsaveis pela queda de desemperéhoagure na célula a combustivel
durante o procedimento de degradacao acelerada.

A partir dos resultados de caracterizacdo e doslesteletroquimicos verificou-se
que o procedimento de degradacédo acelerada resitouma ferramenta adequada
para se avaliar a estabilidade e a durabilidadecaiadisadores na célula a combustivel.
Pode-se inferir que o procedimento de degradacésacalteracbes importantes nas
propriedades fisicas do catalisador, com o aumedntdamanho de particula, e o

aumento da vacéancia da banda 5d da platina. Amb@seitos, a diminuicdo da area
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superficial causada pelo aumento do tamanho d&plare o aumento da vacancia, sao
0os causadores da reducdo significativa de desempeioh catodo da célula a

combustivel.

82



1.2

T T T T T T T T T T T T
PLET 1:1 atm 10 Hz
B Sem PDA
09 @ PDA1°etapa * * * -
A PDA 500 ciclos ¥ “4‘ IASE NS v .. *
e ¥ PDA 1000 ciclos 7 " u Y
5] *  PDA 1500 Ciclos g / . Y
e 0.6 j - S N b
E P 20 Hz . 2V
L]
£ . A
0.3F ALY e
N = v *
n A0V ¥
eV “;
] v
0.0+ - ¥
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 , 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zreal | Q cm®
1.2 T T T T T T T T T T T T
PtCo-ET 1:1 atm
m SemPDA 10Hz
0
09F ® PDA1’etapa Jow o, .
A PDA 500 ciclos LN PO ¥
N v PDA1000ciclos, ¥ 4 o u ¢ ¥
€ 06l * PDA1500 cic;lfs‘.' " L LY _
S “ - * v
g ¥ e A4
E o3} . e T
N " ¢ T
e Y
H L
Y
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zreal / Q cm’
1.2 T T T T T T T T T T T T
PtCo-MI 1:1 atm
B Sem PDA 10Hz
09 ® PDA1°etapa E
A PDA 500 ciclos z "
~ v PDA 1000 ciclos N .
So6l * PDA1500ciclogg i 4 R A -
0.6 P ] LR A
g s n" e A
=) g " gty
®© ‘ [ ] u_A >
£ u Ay
=03} - 2t v * i
N A *
L At
4y *
v
0.0} ¥ g
1 1 1 1 1 1 1 1 1 jj 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zreal / Q cm’
12 T T T T T T T T T T
PtFe-MI 1:1 atm 10 Hz
B Sem PDA
09 ® PDA1°etapa 4
A i LT
PDA 500 C|9Ios v g 2" . -
N v PDA 1000 ciclos ( 1 4, -
E 06l * PDA1500 ciclgsn" . L |
a X a" - “e . N « ™
> b . L
I & . a®
E 03} = ae 7 E
N " a® =
.I A® :
T i
00} o ] ﬁ g R
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 2

Figura 3.26: Espectros de impedéancia dos eletrocatalisadorésngo do procedimento de degradagéo

acelerada em presséo de

Zreal / Q cm’

1:1 atpigble a 0,1 A ciy

n 1 n 1 n 1 n 1 n
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26

83



3.2 Avaliacdo de membranas de Nafion®

3.2.1 Efeitos da temperatura da célula e dos uiredibres

A Figura 3.27 exibe o efeito da temperatura solsreuavas de polarizacdo em
estado-estacionario obtidas para as ceélulas wst@dom membranas N212 e N112,
trabalhando com #ar a 2:3 atm e mantendo-se iguais as temperaterasnidificacéo
dos gases e da célula. Perfis tipicos para PEMRCmembranas de Nafion® [9, 41]
s&o observados para a célula com os dois tiposdenanas. E observado um aumento
da corrente limite com o aumento da temperatura7@téC, porém em temperatura
superior o desempenho diminui. Também € marcantar e a membrana N212

mostra um desempenho superior ao da N112 paraasdamperaturas.
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Figura 3.27: Curva de polarizacdo de estado-estacionario péukaséinitarias em varias temperaturas
com membranas N212 (simbolo sélido) e N112 (simhbkrto), operando com 2,0 atm) e

ar (3,0 atm) no &nodo e catodo, respectivamente. T Tcgua= Ta» TOdos 0s eletrodos com
0,4 mg Pt crif.
A Tabela 3.6 exibe os parametros cinéticds (Ee R) que resultam do ajuste da

Eq. (3.5) aos resultados da polarizacdo experirhdat&igura 3.27, além de exibir os

valores de potencial de circuito abertoodB e valores de poténcia. Estes dados
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mostram valores dedgp maiores e valores de R menores para o sistemadN@di?, em
todas as temperaturas, e isto indica menos cruzandengases e maior condutividade
da membrana N212. O aumento deeka reducéo de R observados com o aumento de
temperatura para ambas as membranas sdo consegléacmelhora da cinética da
reacao e da condutividade da membrana, como jstradp [114, 115]. Como esperado,

o valor do coeficiente de Tafel resultou préximo6@é70 mV de¢, em concordancia
com os resultados anteriores e com muitos outsagdtaglos obtidos para a reducao de

oxigénio sobre catalisadores baseados na Pt [8]., 11

Tabela 3.6: Parametros cinéticos (E°, b e R) obtidos a pdeinjustes da Eg. (3.5) para resultados de
polarizacéo experimental de células unitarias caembranas N212 e N112 em diferentes temperaturas.
Valores de OCP (potencial de circuito aberto),s Rresisténcia de alta freqiiéncia) e poténcia (0,7 V

(densidade de poténcia a 0,7 V) também estédo o&ldg, = Tcgua= Tar

Membrana N212
Temperatura Eocp = b R poténcia (0,7 V)
(°C) (mV) (mV) (mVded) (Qcm) (Wem?)
30 946 799 65 0,27 0,31
60 943 811 61 0,21 0,42
70 926 794 65 0,16 0,45
80 931 811 58 0,18 0,45
Membrana N112
Temperatura  Eocp E’ b R Poténcia (0,7 V)
(°C) (mV) (mV) (mV det) (Q cnr) (Wem?)
30 895 784 53 0,43 0,18
60 909 811 47 0,29 0,32
70 907 802 52 0,21 0,39
80 907 802 53 0,23 0,36

Tem sido observado que as melhores condi¢cdes dd#ifisangdo para a PEMFC
com membranas de Nafion® sdo aquelas na qual s gasa célula operam em
temperaturas diferentes [116]. Neste trabalho parificar a melhor condicdo de
operacdo do sistema foram realizadas variacOetengseraturas de umidificacdo dos

gases reagentes com a célula mantida a 70 °C, smte® resultados mostrados na
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Figura 3.28. As temperaturas de umidificacao fovanmdas de 70 °C a85°C e 70 °C a
75 °C para hidrogénio e ar, respectivamente. Erostad casos, € observado que as
curvas de polarizacdo tém o mesmo perfil até 1 A, dndicando que a cinética das
reacdes e a resisténcia da membrana ndo séo afeelda condicdes de umidificacdo
dos gases. Uma reducéo da corrente limite € olergaando a temperatura do gas
esta acima daquela da célula. Este efeito podeasssciado ao aparecimento de
problemas difusionais devidos a condensacao da, agueadificultam o acesso dos
gases reagentes aos sitios cataliticos do elet@d@dndmeno € mais pronunciado para
o catodo, indicando que os problemas de enchart¢ars&a mais sérios, provavelmente
por causa do acumulo causado pelo cruzamento gppelacdo de agua por meio da
reducdo de oxigénio. Valores idénticos dos parasetméticos foram obtidos para
diferentes temperaturas de umidificacdo (néo eag)idcomo esperado para o caso em

gue a célula permanece a temperatura constan®€}70
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Figura 3.28: Curva de polarizacédo de estado-estacionario gdutas unitdrias com membrana N212 em
varias temperaturas de umidificacdo dos gasesaongercom H (2,0 atm) e ar (3,0 atm) no &nodo e
céatodo, respectivamente.
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3.2.2 Efeitos da pressao dos gases

Os efeitos da presséo do ar no desempenho da céhlaustivel para ambas as
membranas na mesma temperatura (70 °C, para a eédulmidificacdo dos gases) sao
mostrados na Figura 3.29. Quando a célula trabetim Q nao pressurizado, o
desempenho € quase o mesmo, independentementendarana. Por outro lado, a
Figura 3.28 mostra que para todas as pressfes de @esempenhos da célula sdo
melhores com a membrana N212 do que com N112. Tanébéotado que ao usar
membrana de Nafion® N212, a célula alcanca mainsidade de corrente limite e isto
esta provavelmente relacionado a uma reducdo dadepras difusionais do gas,
devido ao menor encharcamento do catodo decorgmtem menor arraste eletro-
osmotico da agua do anodo para o catodo [99]. Mel&s.7 estdo incluidos valores de
densidade de poténcia (Ei)xobtidos a partir dos resultados na Figura 3.29uem
potencial de célula de 0,7 V. E notado que a céhdatada com a membrana N212
mostra um aumento de 23, 16 e 29 % na densidag®t@acia em relacdo a N112,

quando estas operam corgdt a 2:5, 2:3 e 1:1 atm, respectivamente.

1,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
N212 ar 1:1 N112 ar 1:1
N212 ar 2:3 N112 ar 2:3 b
N212 ar 2:5 N112 ar 2:5 E
N212 0, 1:1 N112 0, 1:1 -

e > 4
oo b>J«

o lb—— e
0,00 025 050 0,75 1,00 1,25 150 1,75 200 225 250 275

I/Acm™

Figura 3.29: Curva de polarizacdo de estado-estacionario patdas unitarias com membranas N212
(simbolo solido) e N112 (simbolo aberto), operacoim H, e ar em varias pressdes T = Tceuia= Tar
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Tabela 3.7: Parametros cinéticos (E°, b e R) obtidos a pdeinjustes da Eg. (3.5) para resultados de
polarizacdo experimental de células unitarias coembranas N212 e N112 em diferentes pressoes.
Valores de Bcp (potencial de circuito aberto),eR (resisténcia de alta freqiiéncia) e poténcia (0,7 V

(densidade de poténcia a 0,7 V) também estéo dudul, , = Tegua= Tan= 70 °C.

N112 Membrana

Pressdo bep E b R Res  potencia 0.7V
Hofar (atm)  (mV)  (mV) (mVded) (Qcnt) (Qent) (Wem?)
2:5 918 811 57 0.19 0.19 0.44
2:3 907 802 52 0.21 0.19 0.39
11 864 748 57 0.22 0.19 0.21
N212 Membrana
Presséo Ecp E’ b R Res  potencia o, 7V
Ho/ar (atm) (mV)  (mV) (mVded (Qcnt) (Qent) (Wem?)
2:5 949 817 59 0.15 0.17 0.54
2:3 926 794 65 0.16 0.17 0.45
1:1 901 766 63 0.22 0.17 0.28

Os valores dos parametros cinéticos obtidos arpiotiajuste da Eq. (3.5) aos
dados da Figura 3.29 estéo incluidos na TabelaE3visto que a elevacdo da press&o
causa um aumento da cinética da reacdo de redwgaxigénio, confirmado pelo
aumento de E Isto deve ser consequéncia do aumento do potemsiarsivel do
eletrodo, e também do aumento da densidade dentede troca devido ao aumento da
solubilidade do gas. Para ambas as membranaspiodeaR diminui com o0 aumento da
presséo, sendo isto atribuido ao maior fluxo dgénib aos sitios cataliticos, o que leva
a uma diminuicdo dos efeitos de difuséo linearntEréssante notar que em todos 0s
casos, os valores de R para N212 s&o menores daqgeées para N112, confirmando
uma melhora na condutividade da membrana N212.

Os fenbmenos de polarizacdo devidos as cinéticasrelcoes e aos efeitos
resistivos e difusivos também foram investigados g&pectroscopia de impedancia
eletroquimica. A Figura 3.30 exibe os gréaficos dgNst para a PEMFC a 70 °C,

operando em varias pressdes para 0s gases readgesteslores das impedéancias em
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alta frequéncia que representam a resisténcia aabraea (RR;s) foram incluidos na
Tabela 3.7. Pode ser observado que os valoreg,ded&®N212 sdo menores do que da
N112 em todas as condicOes experimentais. Estgaedia resisténcia da membrana
provoca uma reducao de queda 6hmica na célula busiivel, que entdo pode alcancar
maiores densidade de corrente em sobrepotencigsaizos.

Em geral os graficos de impedancia para ambas athrapas apresentaram as
mesmas caracteristicas para todas as pressfeasdaplidNa regido de alta frequéncia
aparece um arco com magnitude independente dadddeside corrente que deve estar
relacionado com a presenca de resisténcia disdabog camada catalisadora devido a
tortuosidade dos poros do eletrodo; em média fremja&@parece outro arco que diminui
com aumento da densidade de corrente até um daolo(088 A cni?, 0,5 A cni’ e
0,7 A cm? para pressdes de 1:1 atm, 2:3 atm e 2:5 atm,atasaente), a partir do
qual sua magnitude aumenta. Estes resultados mdjca existem dois fenbmenos que
controlam o comportamento do eletrodo na regidméddia frequéncia. A diminuicao
da magnitude do arco claramente vista nas menemrsdhdes de corrente deve estar
relacionada a diminuicdo da resisténcia de tra@isbiat de carga causada pelo aumento
do sobrepotencial. Quando a densidade de corremerda, limitacbes difusionais
comecam a tornar-se mais e mais relevantes e apddado valor de densidade de
corrente, dependendo da pressao, elas superantmdzdransferéncia de carga e, no
balanco, levam a um aumento da impedancia. Tamb@mse¥vado que para densidade
de corrente constante ha uma diminuicdo do arcomefdias frequéncias com o
aumento de pressao, e isto deve ser devido a raatiaocinética da reagcédo de reducgéo

de oxigénio, conforme j& observado anteriormente.
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Figura 3.30: Espectros de impedancia em varias densidades rdent» @ 0,10; e 0,30; A 0,50;
¥ 0,70;0 0,90;0 1,10; A 1,30;V 1,50; X 1,70; + 1,90 A cif) para células unitarias com membrana

N212; a) H (1.0 atm)/ar (1.0 atm); b) (2.0 atm)/ar (3.0 aamy c) H (2.0 atm)/ar (5.0 atm). I, =
Teea= Tar= 70 °C.

3.2.3 Efeitos da carga de Nafion® na camada catalisattwrztodo

Curvas de polarizacdo para células unitérias codt2N®dm cétodos preparados

com quantidades de Nafion® de 25, 30, 35 e 40 %camada catalisadora sdo

apresentadas na Figura 3.31 (70 °C, caoiarHa 2:3 atm). As curvas de polarizacao

indicam mudancas no desempenho da célula com ac@arida carga de Nafion® na
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camada catalisadora do catodo, particularmentel@as @densidades de corrente. Pode
ser notado que o desempenho do eletrodo é piordaiss extremos de cargas de
Nafion®, com 25% e 40 %. Baixas cargas de Nafioe®itam em um contato pobre
entre o eletrdlito e as particulas catalisadorasisequentemente, levando a uma
reducdo do desempenho do eletrodo causado pelontume efeito 6hmico e pela
diminuicdo da area ativa [99, 117]. Ao contraribascargas de Nafion® na camada
catalisadora provocam uma reducéo do desempenélettiodo devido a dificuldade de
acesso dos gases aos sitios cataliticos, aumertarstbrepotenciais por transporte de
massa [99, 117]. A gquantidade de 35% representaelaomsituacdo, na qual um
compromisso entre as duas tendéncias opostasngadica

A Tabela 3.8 contém os parametros cinéticos obtalgsartir dos ajustes da
Eq. 3.5 aos resultados para as células com catodosliferentes cargas de Nafion® na
camada catalisadora. Os valores 8@fmentaram consistentemente com o aumento da
carga de Nafion®, e isto deve estar relacionadawanento da area ativa de Pt. Um
pequeno aumento do valor de R ocorreu quando a darglafion® variou de 30-35%,
fato este € consistente com a reducdo na condadiwidio eletrélito na camada
catalisadora. H& um consideravel aumento de R quarchrga de Nafion® é elevada
de 35% para 40% o que provavelmente deve estaioliga aparecimento de problemas

difusionais.

Tabela 3.8: Parametros cinéticos {Eb e R) obtidos a partir de ajustes da Eq. (38} pesultados de
polarizacdo experimental na Fig. (3.31), para aéluhitarias catodos com diferentes cargas de h&fio

Carga de

Nafion® (%) E b R Poténcia (0.7 V)

anodo/catodo (mV) (mVdés (Qcnf) (Wemi?)
35/25 782 65 0,18 0,38
35/30 794 63 0,15 0,48
35/35 794 65 0,16 0,45
35/40 798 54 0,21 0,36
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Em resumo, os resultados deste estudo mostram qua@ortamento da célula a
combustivel com a membrana N212 em funcdo do cdateé@ Nafion® no catodo
segue a mesma tendéncia daquele geralmente emmpaea Nafion® 112, 115 e 117
[29], embora existam diferencas nas propriedadgsebsmaotica e de resistividade.
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Figura 3.31: Curva de polarizacdo de estado-estaciondrio pafalas unitarias operando com
H, (2,0 atm) e ar (3,0 atm) &nodo e o catodo, reseoente, para varias cargas de Naklama camada

catalisadora dos catodos (anodo com 30 e 35.)F Tegua= Tar = 70 °C.

3.2.4 Efeitos da degradagdo da membrana

Degradacéo acelerada das membranas, N212 e N1p2ofoovida pelo método
de troca de ion [73, 79], como descrito na seccd8B.2A Figura 3.32 exibe os
espectros de FTIR de membranas novas e deterioidegsndo a literatura [73, 79], a
banda em 1057 cié devido ao estiramento S—O. O dupleto em 9682ec@8 sado
caracteristicos das cadeias laterais do Nafion&oeatribuidos a vibragcbes simétricas
das ligagdes C—O—C. O ombro localizado por voltd3@0 cn' é devido as ligacbes
C-C. Outras bandas de interesse estdo em 1148edP0atribuidos a vibracdes anti-
simétricas das ligacdes C—F do Nafion® [73, 79]r&slltados de FTIR ndo mostraram

mudanca significativa apés a degradacdo das measyrandicando que a cadeia
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principal e as cadeiras laterais ndo foram subsiamente afetadas pelo ataque do
radical. Apesar da auséncia de evidéncias do FaIBsorréncia de uma reducdo no

peso molecular médio do polimero como propostorianteente [73, 79], ndo pode ser

descartada.
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Figura 3.32: Espectro de FTIR de membranas N212 e N112, aAtesB) e apos (C-F) procedimento de
degradacédo acelerada, por 24 h e 48 h.

As Figuras 3.33 e 3.34 apresentam imagens da ftipesfda seccéo transversal
de amostras das membranas N212 (lado direito) & Nado esquerdo), antes e apds o
procedimento de degradacio acelerada em diferemg®s (24 h e 48 h). E visto que
as estruturas de ambas as membranas novas saaresmifpos a degradacdo, a
membrana N112 apresenta menos danos sobre a esigpayfiando comparado a
membrana N212, tanto ap0s 24 h quanto apos 48 éxpiesicdo ao OHe. Maiores
defeitos, tais como, bolhas, rasgos e inchacos, es@ontrados na superficie da
membrana N212, em comparacdo a membrana N112.

A Figura 3.34 b,d, e f mostra que a progressaoedgadacdo para a membrana
N212 deve levar a uma reducdo na sua espessuraargagnenhuma mudanca
significativa na seccao transversal é observada pHrl2. Portanto, ainda que os

resultados de FTIR ndo exibam diferencas de natugeimica entre as membranas
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novas e degradadas, as analises de microscopi@natat de varredura indicam
significante mudanca na morfologia apds os procenios de degradacdo. Na verdade,
estes ultimos resultados sugerem que a membrana dé®& ser menos duravel do que

a membrana N112.

il g

Figura 3.33: Micrografias eletronicas de varredura das supesgidas membranas (500x): Nafn
N112 (a) nova, apos: (c) 24h e (e) 48 h de degéaddgafio® N212 (b) nova, apos: (d) 24h e (f) 48 h
de degradacao
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Figura 3.34: Micrografias eletrbnicas de varredura das sec¢@esversais das membranas (500x):
Nafion® N112 (a) nova, apés: (c) 24h e (e) 48 h de degéagdNafio® N212 (b) nova, apés: (d) 24h e
(f) 48 h de degradacéo

A Figura 3.35 exibe a comparagao entre as curvapotirizacdo de estado
estacionario obtidas para células unitarias com lnanas novas e aquelas degradadas
por 24 h, operando comdr 1/1 atm na temperatura de 70 °C. As curvas de
polarizacdo foram registradas em pressdo ambiemt® @vitar riscos que pudesse
resultar do excesso de cruzamento de gases nas ramambdegradadas. Como
previamente mostrado (Fig. 3.29), o MEA preparadam cmembrana N212,
inicialmente apresentou um maior desempenho docque N112, mas ap6s serem

submetidas ao processo de degradacao, esta vandagapareceu (Fig. 3.20).
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Figura 3.35: Curvas de polarizacao de estado estaciondriolédsgmritmica) para células unitarias com
membrana N212 nova e ap6s degradacdo acelerad@4pbr e N112 apés degradacdo acelerada.
H, (1,0 atm)/ar (1,0 atm). b = Tegua= Tar= 70 °C.

A partir dos resultados na Tabela 3.6, pode seadootjue os valores dos
potenciais de circuito abertopgp, das células unitarias construidas com membranas
N212 novas sao maiores do que com N112, indicarefmntruzamento de hidrogénio
no primeiro caso. Apos o procedimento de degradacaéterado os valores dedp
diminuiram e tornaram-se quase 0s mesmos para aasbasembranas degradadas
(836 mV para N212/24h e 842 mV para N112/24h). Esthugdo no potencial de
circuito aberto deve estar relacionada ao aumemtwruzamento de hidrogénio através
da membrana.

Para confirmar este fendmeno, uma avaliagdo dcagreato de hidrogénio foi
realizada através de deteccdo eletroquimica dedédio molecular que atravessa a
membrana, sendo estes resultados apresentadogura Bi36. Pode ser visto que as
correntes de oxidacado do hidrogénio que atravesseerabrana sdo menores para
membrana N212 nova do que para N112, confirmaneh@mor cruzamento. Em 0,2 V
o valor de corrente obtido para N112 é aproximaadéen2,4 mA crif, enquanto para
N212 é de 1 mA cih O valor para N112 esta consistente com aquelesemqtados na

literatura para membranas de Nafion® [118-119], qusis sdo da ordem de
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1-2 mA cn¥’, dependendo da espessura da membrana, das cendigdmedidas, e do
procedimento de preparacao do conjunto membrat@@be A Figura 3.36 mostra que
apos a degradacédo, o cruzamento de hidrogénio aommem ambos 0S casos, porém as
correntes de oxidacdo de hidrogénio para membr&i2 foram maiores do que para
N112. Isto demonstra que, apesar da célula unitémstruida com N212 apresentar
melhor desempenho inicial, este deve sofrer umaomeeducdo ao longo do

funcionamento do sistema quando comparado comrmuedabrana N112.

30 . , ; ,

corrente de cruzamento de hidrogénio

25 - A -N212 nova b
B-N112 nova

****** C-N112 degradada

— D-N212 degradada

20

i cruzamento (mA cm‘z)
o
T
\
1

50 100 150 200 250 300

Figura 3.36: Oxidacdo do cruzamento de hidrogénio de membransas e degradadas. (A) N212,
(B) N112 membranas novas; (C) N112, (D) N212 memdsapds 24h de degradacéo.
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4. CONCLUSOES

Os resultados dos estudos em meia-célula e céhitaria para a reagcdo de
reducdo de oxigénio com catalisadores PtM-M| prges pelo método de
impregnagdo mostram resultados divergentes. Pameinte, os resultados obtidos
apresentam o catalisador bimetalico menos atiaiteamente para a RRO comparado
a Pt-ET. Este fato é consistente com os resultazliglos por DRX, onde o
catalisadores PtM-MI apresentam um maior tamanhaig&lito do que a platina pura.
Os resultados de DRX mostram que o método de @efartem um efeito decisivo na
formacgao de liga dos materiais, sendo que as desliempregadas deram origem a
catalisadores mistos. Os resultados de DRX saastentes com os dados de XAS, que
mostram que oS materiais PtM-MI exibem uma mai@awuaia da banda 5d da platina
em compara¢do ao catalisador Pt-ET, o que esté@aetmlo a uma maior presenca de
oxidos na superficie do catalisador bimetdlicolizéthdo-se os dados retirados das
curvas de polarizacdo de estado-estacionario abtide estudos de meia-célula, foram
construidos graficos de Koutechy-Levich com o @djetle se determinar o mecanismo
reacional. Através do numero de elétrons da reé§fobaixa taxa de producdo de
peroxido e do coeficiente de Tafel obtidos conskiique a reacdo de reducdo de
oXxigénio segue a mesma rota para todos os materiais

Os resultados obtidos em célula unitaria evidencjamos catalisadores PtFe-Ml
e PtCo-MI apresentam maior atividade catalitica plr RRO do que a Pt-ET em todos
potenciais. O eletrodo preparado com PtNi-MI exidhor desempenho do que a Pt-
ET apenas em baixas densidades de correntes Gr-dMPapresenta o pior desempenho
em baixas densidades de corrente, porém este ata@leanca as maiores densidades de

correntes limites. Comparando-se o desempenho élatax com os catalisadores
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preparados e comerciais pode-se obsevar que oadttlisador PtCo-MI apresenta
desempenho similar ao PtCo-ET, o material PtCr-&th tum desenho inferior ao
PtCr-ET e a PtNi-MI apresenta um desempenho meflwoique o PtNi-ET. Estes
resultados evidenciam a importancia do método dmpapracdo nas propriedades
intrinsecas dos materiais.

Os estudos de durabilidade realizados atravéslitagin de um procedimento de
degradacdo acelerada (PDA) aos catalisadores PRERQ-ET, PtCo-MI e PtFe-Ml,
indicaram mudancas nas propriedades fisicas @wriedis dos catalisadores. Ao final do
PDA os catalisadores foram analisados por XAS, robseo-se que depois do
tratamento ha menor vacancia da banda 5d, ocasiopath insercdo de Oxidos
superficiais e pela oxidacdo dos metais. Por datto, os resultados obtidos por DRX
mostraram o aumento do tamanho de cristalito erostas catalisadores. Durante o
procedimento de degradacdo acelerada foram obtidagas de polarizacdo que
demonstram a queda de desempenho com o decorexqpddmento de degradacdo. O
principal fator responsavel pela reducdo de desehgpé o aumento do tamanho de
cristalito, seguido pela dissolucdo dos metais.e€gtesultados sugerem que o
envelhecimento de Ostwald seja o principal mecamidedegradacdo que ocorre nos
catalisadores estudados.

Os estudos de impedancia eletroquimica mostram mgaemo em baixos
sobrepotenciais, observa-se efeitos resistivos difosivos que afetam o desempenho
da célula. Combinando-se os resultados de EIS cqueles obtidos por DRX,
confirma-se que os problemas estruturais do MEA,aporrem na camada catalisadora
aumentando a resisténcia de transferéncia de éasgarincipal responsavel pela queda
de desempenho que ocorre na célula a combustiveintdu o procedimento de

degradacéo acelerada.
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Os estudos relacionados a membrana de Nafion® N24&raram que esta
membrana exibe maior desempenho do que Nafion® Nju&hdo o ar € alimentado
no catodo da PEMFC. Entretanto, o desempenho éssmmeguando oxigénio puro é
empregado. A densidade de poténcia maxima da célwambustivel é alcancada
guando os gases estdo umidificados na mesma tdmpeda célula. Os resultados de
impedancia e polarizacdo para a PEMFC operando dderentes pressfes e
temperaturas (célula e umidificadores), indicarane ¢jmitacbes por transporte de
massa, e queda 6hmica tém uma forte influéncigpatenciais da célula. As curvas de
polarizacdo também mostraram algumas diferencadesempenho da célula com a
variacdo da carga de Nafion® na camada catalisagaréicularmente em elevadas
densidade de correntes.

As andlises de FTIR mostraram que a estrutura dbod®& ndo mudou
significativamente ap0s os testes de degradacderate para ambas as membranas.
Apesar disto, significantes diferencas foram ole#ag na morfologia, principalmente
para N212. Estudos eletroquimicos confirmaram qu#egradacdo das membranas
conduz a uma reducédo no desempenho da célula sglav@umento do cruzamento de
hidrogénio; os resultados também mostraram que rabmagma N212 deve ser menos

duravel do que N112.
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