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A Seta e 0 Alvo

Eu falo de amor a vida,
vocé de medo da morte.
Eu falo da forca do acaso
e vocé de azar ou sorte.
Eu ando num labirinto
e vocé numa estrada em linha reta.
Te chamo pra festa,
mas vocé so quer atingir sua meta.
Sua meta é a seta no alvo,

mas o alvo, na certa, ndo te espera.
Eu olho pro infinito
e vocé de dculos escuros.
Eu digo: “Te amo!"
e vocé so acredita quando eu juro.
Eu lango minha alma no espago,
VOCE pisa os pés na terra.
Eu experimento o futuro
e vocé so lamenta ndo ser o que era.

E o que era?
Era a seta no alvo,

mas o alvo, na certa, ndo te espera.
Eu grito por liberdade,
vocé deixa a porta se fechar.
Eu quero saber a verdade
e vocé se preocupa em ndo se machucar.
Eu corro todos os 1iscos,
vocé diz que ndo tem mais vontade.
Eu me ofereco inteiro
e vocé se satisfaz com metade.

E a meta de uma seta no alvo,

mas o alvo, na certa ndo te espera!
Entdo me diz qual é a graga
de jd saber o fim da estrada,
quando se parte rumo ao nada?

Sempre a meta de uma seta no alvo,

mas o alvo, na certa, ndo te espera.
Entdo me diz qual é a graga
de jd saber o fim da estrada,
quando se parte rumo ao nada?

(Paulinho Moska e Nilo Romero)
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RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento e a teaimgdo de novos materiais
cataliticos para a oxidacéo de etanol em célutasrdoustivel. Os materiais foram preparados
pela incorporacdo de diferentes metais nobres,ctaiso Pt, Ru, Rh e/ou Ir, no carbono
Vulcar® XC-72 de alta &rea superficial, como misturas lésée ternarias, usando o método
Sol-gel. Os sistemas usados na investigacdo iagluas misturas binarias (P4Rup 25/C,
Pto,75Rhp2dC e P§751ro29C) e as misturas ternarias {R{Rw 5-Rh5)029C, Pbhs(Rw s
Rho5)0,5C, Pb25RW5-Rho5)079C, Pb75RW 5 1ro,5)026C, Pbs(RUosIros)os/C € P 25(Ruo,s
Irp.5)0,74C). Todos esses compositos foram preparados usemdauantidade fixa de 10% de
Pt (m/m) em relacdo ao p6 de carbono.

Os compositos foram inicialmente caracterizados rpedidas de Difratometria de
raios-X e Energia Dispersiva de raios-X, com o ije de determinar as estruturas
cristalograficas e as dimensfes dos cristalitos) bemo a composicdo aproximada dos
catalisadores depositados.

As medidas eletroquimicas foram realizadas entdolde HCIQ 0,1 mol L* em uma
célula de dois compartimentos, usando uma configrade camada fina porosa como
eletrodo de trabalho, um contra eletrodo de Pt eletnodo de Hidrogénio na mesma solucéo
como referéncia. Métodos como Voltametria cicliCayvas de polarizacdo e eletrdlises a
potencial constante, junto com medidas do Carborgarico Total durante as eletrdlises,
foram empregados para determinar a eficiéncia deiaisfrente a oxidacédo de etanol. Para
comparacao, foram realizados experimentos analogijimando Pt/C 10% comercial da E-
TEK.

Resultados iniciais sobre as curvas de polarizag@giraram que as misturas binarias

foram consideravelmente mais cataliticas para @ag&o de etanol do que a amostra
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comercial, enquanto que as misturas ternariascana¢nte em todos os casos, foram as mais
ativas para essa reacao.

Os dois materiais que apresentaram as maioredad®s nesses experimentos foram
Pl 7R 510 5)02dC € PR sRhys)o7dC, apresentando também uma conversdo de
~60% para C@ + H,O da concentracao inicial de etanol durante asoékds a potencial

constante.
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ABSTRACT

This work describes the development and charaet#iz of new catalytic materials
for the oxidation of ethanol in fuel cells. The erddls were prepared by incorporating
different noble metals such as Pt, Ru, Rh and/as Ibinary and ternary mixtures on the large
surface area carbon Vulcan® XC-72 using the solrgethod. The systems used in this
investigation included the binary mixtures (RtRuw 2dC, Pt 75Rh2dC and P§7s1rg 24C)
and the ternary mixtures @EHRwsRs)02dC, Pbs(RusRhs)osf/C, Pb29RWs
Rho 5)0,79C, Pb 75Ro 5 Iro,5)0,24C, Pb,s(RUo51ro,5)05/C and P o5Rup5Iro 5)0,75C). All those
composites were prepared using a fixed amount &% @ (w/w) in relation to the carbon
powder.

The composites were initially characterized by X¢Raffraction and Dispersive X-
Ray Energy measurements aiming to determine thetathygraphic structures and the
crystallites dimensions as well as the approxinsataposition of the deposited catalysts.

The electrochemical measurements were carriechad€ilQ, 0,1 mol L* solutions in
a two-compartment cell using a porous thin layerfiguration for the working electrode, a Pt
counter electrode and a Hydrogen electrode in #messolution as the reference. Cyclic
voltammetry, polarization curves and constant pademelectrolyses methods together with
measurements of the Total Organic Carbon during dleetrolyses were employed to
determine the efficiency of the materials towardbhaeol oxidation. For comparison,
analogous experiments were carried out using a agiah 10% Pt/C catalyst from E-TEK.

Initial results from the polarization curves showitt the binary mixtures were
considerably more catalytic for ethanol oxidatidratt the commercial sample whiles the

ternary mixtures were, in practicality all casé® most active ones for the reaction.
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The two materials that presented the higher as/iin those experiments were
Pt 75(RU 51r0,5)02dC and Pg2(Rup 5-Rho 5)0 79C, showing also a&60% conversion to CO+

H.O of the initial ethanol concentration during thec&rolyses at constant potential.
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I.1. CELULAS A COMBUSTIVEL

I.1.1. Aspectos basicos das células a combustivel

O uso de combustiveis fosseis, como o petrolem diélevar a um comprometimento
das condicdes ambientais e de submeter os paisesahilidade de precos, um dia sera
inviabilizado pelo seu esgotamento. Diante da péevido limitado tempo de vida das
reservas de petroleo, aliada as recentes crisegéticas e de conflitos armados, novas
tecnologias devem ser desenvolvidas para obtengiimmsformacao de energia (ver a se¢cao
ANEXO).

Dentre estas novas tecnologias podem-se destacdispssitivos conhecidos por
células a combustivel. As células a combustivel g&lalas galvanicas que convertem a
energia quimica de um combustivel (por exemplorolgiéhio) e de um oxidante (por
exemplo, oxigénio) diretamente em energia elétfida O desenvolvimento foi lento no
principio, e a maior parte dos trabalhos realizagiesn dedicados ao estudo da chamada
célula a combustivel de hidrogénio.

Um esquema simplificado de uma célula a combuséielentada com O, é dado na
Figura 1, onde o gas hidrogénio atravessa o eletrodo des&atfde gas no compartimento

anddico e encontra os sitios ativos de platinaan@ada catalisadora, onde é oxidado a H

Hy — 2H" + 26 (1)

Os elétrons séo transportados através do circuiierre e o0s protons através da
membrana trocadora de protons até o catodo, oragemecom o oxigénio para formar agua

segundo a reacéao:



Y, 0, + 2H" + 26 - H,0 (2)

A reacao global pode ser escrita da seguinte naaneir

Hy + %, O, - HO (3)

L H,0

anodo —j T 1— cédtodo
eletrdiito

Figura 1. Esquema simplificado de uma célula a combustiwslegitada com KO-

A utilizacdo de hidrogénio como combustivel oferelbeersas vantagens, como a
auséncia de subprodutos toxicos (o Unico subprodoto caso, € a agua), e a alta
reversibilidade quando forem utilizados catalisadaadequados. As elevadas densidades de
corrente de troca que podem ser obtidas a partieagio de oxidagdo de hidrogénio sobre
catalisadores do grupo da platina, particularméhte Pd, fazem destes os materiais mais
adequados para serem utilizados como catalisagames comporem o anodo de células a

combustivel em eletrélitos acidos.



Genericamente, a conversao de energia quimica decambustivel em energia
elétrica pode ser feita tanto se utilizando umallaéh combustivel quanto uma maquina
térmica. No entanto, a conversdo de energia poo & células a combustivel ocorre de
forma direta e por este motivo oferece a oportutedde um aproveitamento mais efetivo de
energia, quando comparada com 0s sistemas térmacn®encionais que operam de forma
indireta. A eficiéncia teoricg de qualquer processo de producdo de energialétnca é

dada por:

5 = AGIAH = AH-(TASUH) = 1-(TASUH) (4)

NaFigura 2 séo apresentados 0s valores|@era a reacao apresentada anteriormente
(Eq. 3) segundo o processo eletroquimico em corg@arao ciclo de Carnot. A eficiéncia
tedrica eletroquimica diminui de 86% a 70% na faleatemperaturas de 100 a 1000 °C. A
eficiéncia de Carnot, por sua vez, eleva-se de ™% na mesma faixa e somente em
temperaturas superiores a 1000 °C é maior queiérefia eletroquimica. Portanto, células a
combustivel a hidrogénio apresentam uma eficiéregidaca significantemente maior que as
maquinas de Carnot, principalmente a baixas termpesa Enquanto a eficiéncia
termodinamica das células a combustivel esta paxie190%, nas maquinas térmicas esta

eficiéncia ndo passa de 40% [2], nas condigfesoperais tipicas de ambos os sistemas.
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Figura 2. Comparacdo entre a eficiéncia termodindmica de oméquina térmica e uma
célula a combustivel #0;.

Em baixas densidades de corrente>(D) obtém-se o trabalho maximo de uma célula

a combustivel, o qual esta diretamente relaciodagltergia livre de Gibbs padraQP°) pela

seguinte equacao:

AG® = -nFE° (5)

onde n € o numero de elétrons envolvidos na regipdal, F a constante de Faraday e E° o
potencial circuito aberto para reagentes e prodertoseus estados-padrdes [2].

Na prética, o potencial de uma célula é sempre mgune o potencial reversivel
termodinamico e, quando a corrente circulada nala@umenta, o potencial diminui. Em
termos gerais, isto acontece porque uma certaigadstde energia é gasta dentro da célula
para vencer resisténcias ao fluxo de corrente.sHasares podem ser melhor compreendidos

analisando-se d&igura 3, que mostra esquematicamente as caracteristicasurda de

polarizacéo, potenciakrsuscorrente, de uma célula a combustivel.



e ———y &

Sobrepatensiad ma wgide de vquilibrie a circuibie aberte

1.0%

Sobavpotencial de ativapado

.75

w\"l\()\ Sobrepotencial devido o pesistdnciv Skmice

Potencial (V)
P
4

0,00 .30 0. n.60 D.EQ 1.00 1.30 140 160 1.40

Densidade de Corrente! A em™
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combustivel mostrando as principais perdas de piatien

Em baixas densidades de corrente, o potencialld situa-se proximo a 1,23 V. Na
pratica, mesmo sobre os melhores catalisadoreseciius, a eficiéncia de conversao de
reagentes em produtos ndo é de 100% e assim, easbdénsidades de corrente, uma
diminuigdo no potencial da célula de 0,2 a 0,3 dbgervada num processo conhecido como
polarizagdo anddica.

Em densidades de correntes mais altas, perdas @hmaevidas a resisténcias finitas
da célula, contribuem com um fator adicional ded@(,3 V. Finalmente, em densidades de
corrente suficientemente altas (1 a 4 Agmos gases reagentes podem apresentar
dificuldades para atingir os sitios cataliticoddpaacéo por transporte de massa), limitando a

velocidade do processo e fazendo com que o potaraarapidamente a zero. A soma de



todos os sobrepotenciais, ativagcdo, 6hmico e posporte de massa em uma dada densidade

de corrente, representa a perda total de potencial.

[.1.2. Tipos de células a combustivel

As células a combustivel representam um dos measivats sistemas em estudo da
eletroquimica moderna, mas um entrave imediato edéxionado ao combustivel a ser
utilizado para sua alimentacdo — hidrogénio — useate relacionado com problemas de
manuseio e armazenamento. Ha varias tentativagetgothar o uso de células a combustivel
a partir de alcoois (metanol/etanol). Outras tendefocar seu uso a partir do hidrogénio
obtido por reforma de hidrocarbonetos. Estes desafém concentrado esforcos de
pesquisadores para construir sistemas de céldamhbustivel que sejam atrativos comercial
e tecnicamente.

Assim, diferentes tipos de células a combustividloesendo desenvolvidos: alcalina,
membrana de troca ibnica, acido fosforico, carbmriahdido e Oxido solido. A diferenca
fundamental destes sistemas diz respeito ao életudilizado e a temperatura de operacao da

célula, conforme verificado neabela 1



Tabela 1.Tipos de células a combustivel

Tipo Eletrolito Temperatura de operacéo
()
Alcalina Hidréxido de potassio 50-90
Membrana de troca ibnica Membrana polimérica 506-1
Acido fosférico Acido ortofosforico 190 — 210
Carbonato fundido Mistura deA3Oy/K,CO; 600 — 650
Oxido solido Zirconia 900 — 1000

- Alcalina (AFC): adequadas para aplicacbes onde se dispdem degémndyopuro ou
purificado e onde se requer alta densidade de gat@omo em veiculos elétricos.

- Membrana de troca idnica (PEMFC): as caracteristicas sao similares as da célula
alcalina, com a vantagem de nao exigirem combuspwe e com a desvantagem de
serem menos eficientes e de exigirem metais noloesletrodos.

- Acido fosférico (PAFC): adequadas para aplica¢cdes estacionarias em ceritrgsados
(200kW).

- Carbonato fundido (MCFC): adequadas para aplicacdes estacionarias em largka es
(MW).

- Oxido solido (SOFC):destinam-se a aplicacdes estacionarias em lacgaes

Obviamente, cada tipo de célula destina-se a gfsaespecificas, de acordo com as
suas caracteristicas. No entanto, as células dp REMFC tém-se mostrado as mais
promissoras para aplicagdes residenciais, em dmgjlintegrados ou em veiculos elétricos

[3-7]. Este tipo de sistema é conhecido desde mpds iniciais do desenvolvimento da
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pesquisa de células a combustivel, mas somenteacamtroducdo da membrana do tipo
Nafion®, bastante resistente quimicamente, obteve-se suees relacdo ao desempenho em
longo prazo [1].

As desvantagens deste tipo de sistema estdo redaei® ao custo da membrana e
menor tolerancia ao CO devido a baixa temperatarapkracdo (~ 80 °C). Dentre as suas
vantagens podem-se citar a auséncia de liquidage@spmoveis no seu interior, densidades de
poténcia elevadas, temperaturas de operacao egtaivte baixas e vida util de milhares de

horas.

|.2. METODOS DE PREPARACAO DE CATALISADORES

Na ultima década, melhoras significativas foragamatadas no desenvolvimento de
materiais anddicos ativos utilizados como catatisesl nas reacdes de oxidacdo de pequenas
moléculas orgéanicas (particularmente o metanolcélmas a combustivel. Tanto a natureza
quimica dos componentes como o método de prepars@dofatores indispensaveis no
desenvolvimento desses catalisadores [8]. Difesegiepos de pesquisa vém trabalhando na
producdo de compdésitos, baseados em metais e dgrigtddicos (suportados ou ndo em po de
carbono), com o objetivo de produzir anodos efigie® de alta area eletroativa e que possam
ser utilizados em células a combustivel para aagfid de hidrogénio, metanol, etanol e
outros compostos. As metodologias de preparacdesdesmpositos nem sempre sédo simples
e requerem etapas de producao elaboradas.

Os catalisadores usados em células a combustieeh@rmalmente preparados na
forma de particulas dispersas em carbono de atasperficial. Diversos métodos tém sido
usados para depositar particulas catalisadorae sedBe substrato, incluindo a reducgéo

quimica de sais inorganicos contendo metais deegge com acido formico [9] e mais



recentemente, o método de Bénnemann [10]. Estaailtiétodo envolve a reducéo de um sal
metalico inorganico apropriado, usualmente um tborem um meio organico redutor
(hidrotriorganoboratos alcalinos).

O método de Bbnnemann € muito atrativo, pois fermiproducdo de particulas
nanoestruturadas altamente homogéneas, caracesistissenciais para a producdo de
catalisadores. Entretanto, esse método € extrent@aroemplexo, envolvendo varias etapas e
0 uso de aparelho sofisticado.

Outra alternativa muito atrativa e que apresenteasacteristicas necessarias para a
producdo de catalisadores eficientes para célule@dbustivel € o método Sol-gel, que é
baseado em procedimentos experimentais muito ssmplikamente reprodutiveis e que
permitem a obtencdo de materiais altamente homogéneompostos por particulas
nanometricas.

Por esses motivos e pelo o que sera descrito @ ,seguetodo Sol-gel foi escolhido

para a preparagao dos catalisadores utilizados trasalho.

1.3. METODO SOL-GEL

Nos anos 80, Trasati dedicou-se ao estudo dos smbaensionalmente estaveis, com
énfase no desenvolvimento de catalisadores pasmeSes de desprendimento de hidrogénio,
cloro gasoso e oxigénio [11-12]. Estes estudoscandon também os problemas superficiais e
0s aspectos de estabilidade destes depdsitos. Resdle, diversos materiais apareceram
descritos na literatura, sendo os mais investigadatiéxidos de rutilio [13], espinélios [14] e
perovskitas [15].

Uma das formas de preparo destes anodos é pelaongti-gel e diversos autores

utilizam esta técnica para a fabricacdo de revestios ceramicos [16], producdo de sensores
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[17], dentre outros dispositivos, usualmente depondb os Oxidos sobre substratos planos
como placas de titanio [18], carbono vitreo [19¢uel [20], dentre outros.

O método Sol-gel consiste na utilizacdo de acetatrboxilatos, acetilacetonatos ou
alcoxidos metalicos (dentre outros sais) como psecas, sendo os dois Ultimos os mais
comumente utilizados devido a facilidade de puagio e grande solubilidade em solventes
organicos. A solucdo de partida é preparada pelsoldicdo destes sais numa mistura
contendo agua ou acido em etanol absoluto ou alsoptopilico. Devido a especificidade
quimica de cada precursor, a propor¢cdo dos solveleee ser alterada pelo fato da cinética
de hidrdlise do processo ser diretamente relactaadipo de precursor.

De modo geral, as reacfes envolvidas no métodgebgodem ser resumidas como

mostrado a seguir:

M-(OR) + H,O - M-(OH) + R-OH (6)
M-(OH) + M-(OR) - M-O-M + R-OH (7)
M-(OH) + M-(OH) — M-O-M + H,0 (8)

A reacao de hidrolise esta representada pela egéjdcorrendo a substituicdo do
ligante alcoxido pelo grupo hidréxido. ApGs a hidi@, inicia-se o processo de condensacao,
que forma a ligacdo M-O-M, originando o processgelatinizacao (equacdes (7) e (8)).

Depois de terminados os processos de hidroliséaérgeacéo, a formacéo do oxido é
finalizada pela etapa de queima do gel polimerizadaltas temperaturas, com o objetivo de
eliminar a parte organica das moléculas (etapa éamlzonhecida por processo de

densificacdo). Geralmente, utilizam-se diferentésnitas de transferéncia das solucdes
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precursoras para 0s substratos, como “spin-coafRig; “dip-coating” [22] e pincelamento
[23].

O método Sol-gel permite a sintese de uma amplaa gienmateriais diferentes e
complexas composicdes e propriedades que podenfasiémente obtidas variando os
precursores, 0s parametros de deposicdo e as 6eadlQ tratamento térmico de densificacédo
(temperatura, tempo e atmosfera) [24]. O oxigémmoaférico ndo é utilizado para formar
oxidos. Outra vantagem do método Sol-gel é a pitigsithe de produzir 6xidos metélicos
multicomponentes bastante homogéneos com uma elgnadza e a facilidade do controle
da estequiometria [25], que sdo dificeis de sereepgpados por outras técnicas. Uma
desvantagem do método esta relacionada a utilizbec&abstancias organicas toxicas.

O método Sol-gel tem sido amplamente utilizado ossa grupo de pesquisa com 0
intuito de produzir recobrimentos contra a corropZ®33] e de materiais eletrocataliticos
para as reacdes de decomposicao da agua [23,p8sHAbilidade de utilizacdo de alcoxidos
(acetilacetonatos, etéxidos, propoéxidos, entreoglitcomo precursores e densificados em
atmosfera isenta de oxigénio foi reportada inicalte pelo nosso grupo [31]; os depdsitos
assim formados mostraram excelente qualidade ezg@ujé que estes alcoxidos contém
quantidades suficientes de oxigénio para a formdo&odxidos metéalicos. Esta metodologia
permite a deposicéo de 6xidos metalicos pelo méBmikgel em substancias que séo reativas
com o oxigénio, como é o caso do carbono graftizado neste trabalho. Neste sentido,
Caires [35] desenvolveu uma metodologia para afioadéo de particulas de carbono com
oxidos metélicos pelo método Sol-gel.

Desta forma, torna-se bastante interessante aagfiio de uma metodologia que
possibilite a renovacdo superficial de uma mansimeples, rapida e eficiente. A literatura

apresenta uma série de trabalhos nos quais sueerdie carbono, como grafite pirolitico ou
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carbono vitreo, sdo modificadas indiretamente dirpda fixacdo de compositos de pd de

carbono que sofreram algum tipo de deposi¢do agagéao de modificantes [36-39].

l.4. A OXIDACAO DE ALCOOIS

Algumas substancias organicas sao consideradamadit@s promissoras como
combustiveis para a conversao de energia eletratpuinA oxidacao eletroquimica de
metanol e etanol tem recebido grande atencéo emosmyriupos de pesquisa, justificado pelo
desenvolvimento de sistemas eletroquimicos de cs@weale energia mais eficientes e menos
poluentes. Do ponto de vista tecnoldgico, a oxidatgialcoois representada diretamente pelo
metanol e etanol (DMFC e DEFC, siglas do inglésrébi Methanol (or Ethanol) Fuel
Cells™), vem recebendo bastante atencdo nos ultamos [40-44].

O metanol tem sido considerado um bom combustiaed pplicacbes em células a
combustivel por ser liquido a temperatura ambieotgue facilita a sua manipulagédo e
armazenamento em comparacao ao hidrogénio. Neadidseo etanol tem as mesmas boas
caracteristicas apresentadas pelo metanol e adligiente, € menos toxico e facilmente
obtido valendo-se de processos de fermentacdo amabsa proveniente de colheitas
agricolas que evitam o aumento das emissfes de gdOcomparacdo com o petrdleo, na
atmosfera. Além disso, a permeabilidade do etamoinembranas de NafiSré muito menor
do que a apresentada pelo metanol [45], minimizamdorossovetr do combustivel que
causa a despolarizacao do catodo. O uso do et@spleEialmente interessante no Brasil pela
alta disponibilidade deste biocombustivel. Entretaa oxidagdo completa de etanol € mais
dificil de acontecer.

As células a combustivel DMFC e DEFC sé&o dispasstnos quais ocorre a oxidagao

de um &lcool no anodo e a reducdo do oxigénio tadoaproduzindo energia elétrica. Um
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dos maiores problemas a serem superados nestessitlig)s esta relacionado a baixa
performance dos eletrocatalisadores utilizados caneolos.

Neste sentido, diferentes trabalhos s&o desewmloslvcom o Unico objetivo de
encontrar um material anddico catalitico, ou sgj@, oxide alcoois em baixos sobrepotenciais
com corrente significativa [46-50]. Assim, os ma®@vancos observados foram no sentido
de combinar Pt com um segundo ou um terceiro mi#gaimodo a modificar as suas
propriedades eletrocataliticas e aumentar a eficiéda reacdo. Entre os metais mais
utilizados encontra-se o ruténio que, por um meocanidenominado bifuncional [51], ativa
as moléculas de agua e prové locais preferencas @ adsorcdo de -Q@fda potenciais
menos positivos do que a Pt. Abundantes espéciebys@a0 necessarias para oxidar
completamente os intermediarios adsorvidos até @&{@uns outros autores propdem que 0
Ru incrementa a velocidade de oxidacdo de metardiante um efeito eletrdnico sobre os
atomos de Pt vizinhos. Este efeito é conhecido corateito ligante [52-53] e propde que o
Ru pode acelerar a adsor¢cdo e dehidrogenacdo danaohetobre sitios de Pt a baixos
potenciais, ou que pode debilitar a ligacdo Pt-@@ngindo a oxidagdo de CO a potenciais
mais baixos.

Entretanto, alguns trabalhos publicados pelo gdg®&olisor{54-56] mostraram que
um eletrocatalisador contendo Pt e éxidos de rot@&idratados apresenta uma atividade
catalitica, para a reacdo de oxidacdo de metadongsvordens de magnitude maior do que a
liga metalica Pt-Ru. Do mesmo modo, recentementgoSa colaboradores [57], usando a
técnica de nanobalanca eletroquimica de quartzopdstraram que a oxidacdo de metanol
ocorre sem a participagdo do CO adsorvido nem ttesointermediarios também adsorvidos
sobre um filme fino de RuQobtido pelo método Sol-gel, depositado sobre ubstsato de
Pt no cristal de quartzo. Em outro trabalho recdptefeti e colaboradores [58] observaram

uma contribuicdo benéfica do Rufara a oxidagdo de metanol realizada sobre cadaliss

14



em po6 de Pt—RufO preparados pela técnica de decomposicdo térmicagreeursores
poliméricos. Estas publicacdes reforcam a necedsida estudar a atividade eletrocatalitica
de oxidos metalicos frente as reacdes de oxiddefroguimica de alcoois.

Por outro lado, muitos pesquisadores tém mosuadgrande interesse em produzir e
aperfeicoar as células a combustivel que operaetadiente com etanol. Assim, Wang e
colaboradores [59] realizaram um estudo em querfminovida uma comparacéo entre uma
célula a combustivel que possuia um anodo de Rigetando com metanol ou etanol. A
conclusao foi que o desempenho da célula operamtogaalquer um dos dois combustiveis
era bastante semelhante, atestando a viabilidadealdo etanol para este tipo de utilizacao.
O desenvolvimento de catalisadores eficientes paeacédo de oxidacao de etanol certamente
pode ser facilitado pelo conhecimento do mecanden@acao.

Apesar dos avancos com respeito a elucidacao doanisenos de reacdo envolvidos
no processo de oxidacdo do etanol, algumas comsiagésurgem na literatura por existirem
uma série de intermediérios de reagéo, o que Hdibastante este tipo de proposicéo.

A oxidacao do etanol pode ser simplificada pelquema reacional n&igura 4

proposto a sequir:

1 7
— >
C:I-(ads) - Cz(ads) COZ

CH,CH,OH —
L CHQ,(:HO?> CHBCHO(ads) T CO,

2
14
CH,COOH = CH,COOH(qy

Figura 4. Esquema reacional da oxidagcao de etanol.
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A formacédo destes intermediarios, da mesma forngapgwa o metanol, vém sendo
confirmada por diferentes técnicas como a cromatf@g(liquida e gasosa) [60] e técnicas de
espectroscopia de refletanaiesitu [61].

Os requerimentos multifuncionais de catalisadoeza p oxidacéo direta de pequenas
moléculas organicas incluem a habilidade de deabibu quebrar as ligacbes C-H, C-O ou
ainda C-C, sugerindo que para um bom desempenhonseessario o uso de catalisadores
binarios, ternarios ou ainda quaternarios [62].t&legntido, de Souza e colaboradores [63]
demonstraram que o rodio metalico usado em comdéinapom a Pt pode incrementar a
atividade catalitica para a dissociacao da ligagdd do etanol. Esta caracteristica € muito
importante quando se deseja a oxidacdo completatatel, mas ndo é suficiente para
produzir um catalisador eficiente, pois o0 Rh namidui significativamente a barreira
energética para a oxidacdo de CO, o que aconteaedquusados Pt e Ru juntos no
catalisador. Consequientemente, um catalisadoeefeipara esta reacdo poderia necessitar a
presenca de Pt, Rh e Ru para promover a dehidro@emi® etanol, a quebra da ligagédo C-C e
o enfraquecimento da ligacdo CO-Pt. Também fadntegdo recentemente que o catalisador
Pt-RuQ-IrO,/C preparado pelo método Sol-gel apresenta umadadie catalitica muito
maior a observada sobre o compdsito comercigldRty .5/C (E-Tek) para a oxidacdo de
etanol [8]. Todos estes materiais foram preparaiise p6 de carbono VulcaiXC-72.
Portanto, nesta dissertacao sera estudado o deseonge catalisadores contendo Pt, Ru, Rh

e Ir preparados pelo método Sol-gel no estudoatzicede oxidacéo de etanol.
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I.5. ESTADO DA ARTE DAS PEMFCs

Em principio, muitos combustiveis mostram-se elptimicamente ativos para
oxidacao e entre eles podem-se destacas, mkitanol, etanol, hidrazina e hidrocarbonetos de
baixo peso molecular [64]. O combustivel ideal ma&élulas a combustivel do tipo PEMFC
€ 0 hidrogénio puro, mas seu uso é pouco favorepmo causa das dificuldades de
armazenamento e manuseio. Mesmo na forma liquidairmda na forma de um hidreto
metalico, h4 uma enorme preocupacao e severasneigéde medidas de seguranca. Uma
alternativa a este problema seria que o hidrogétiizado na célula fosse produzido “a
bordo” pela reforma do gas natural, metanol ouattdio entanto, no processo de reforma,
além de hidrogénio, também é produzido CO, um petganeno para o desempenho do
catalisador convencional de Pt/C [65] (usado nodan® no catodo das PEMFC), mesmo
quando tracos deste contaminante estdo preseried0]6 Desta forma, a tolerancia ao
monéxido de carbono € um fator importante na escdi um catalisador para a oxidagéo
anddica de hidrogénio em células a combustivel dsnbnana de troca de protons,
alimentadas com gas reformado.

Algumas abordagens significantes tém sido propqstes solucionar o problema de
contaminacgéo do eletrodo por CO. Uma destas abendagsta relacionada a presenca de um
segundo elemento além da Pt, como Ru [71-78], Si/4], Mo [79-83] e Os [84,85],
formando ligas ou co-depdsitos dispersos em carboesultando em um incremento
significativo na tolerdncia a CO, quando comparago catalisador que é formado por
particulas de platina pura. Varios tipos de mecaosstém sido adotados para explicar a
melhor eletrooxidacdo deylontaminado por CO sobre Pt-Ru, dentre os quaisickem-se o
mecanismo bifuncional, citado anteriormente, e @t@feletrdbnico (mecanismo intrinseco)

[86]. De acordo com o mecanismo bifuncional, a eispeagente (5} e o contaminante (CO)
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se adsorvem preferencialmente nos atomos de Ptl(Ef§j2), enquanto que o outro metal,
menos nobre e consequientemente mais oxidavel, prespecies oxigenadas ou oxidos

hidratados que atuam diretamente na oxidacdo darmamante (Eq. 12-13).

H, + 2Pt 2Pt-H (9)
Pt-Ho Pt+H +¢€ (10)

CO + Pt Pt-CO (11)

M+ H;0 <> M-OH + H" + € (12)
Pt-CO + M-OH—- Pt+ M+ CQ+H +¢€ (13)

A forte adsorcdo do CO nos sitios de Pt faz comagoerrente elétrica no anodo seja
originada da oxidacdo do combustivel que ocorreagp@®as poucas regioes livres de CO.
Estas areas se formam ao redor dos atomos doroated, sendo que o restante da area de Pt
permanece coberto pela compacta monocamada de $0@vidd. Também foi mostrado que
a polarizacdo do eletrodo de hidrogénio em baixassidades de corrente é limitada
essencialmente pela velocidade maxima de quim@salissociativa de hidrogénio em uma
pequena fracdo da superficie do catalisador geeamntra livre de CO [87, 88].

O mecanismo intrinseco postula que a presencagimde metal causa uma mudanca
do centro de band&da platina, sendo que a posi¢do do centro da bdwdama medida da
energia de adsorgcédo de um adsorbato (por exemPlp,@anto maior a energia do centro da
bandad, maior sera a interagéo Pt-CO. O aumento da talexr&ao CO para Pt-Ru em relagéo
a Pt pura pode ser atribuido a uma menor energaastrcao de CO sobre Pt, em razdo desta
mudanca do centro da bandlda platina. O efeito da adicdo de um segundo elenferetal)

a platina tem sido analisado por espectroscopiabdercdo de raios-X (XAS)n situ”,

sendo observado que, os atomos de Pt nas ligaseafam alteracfes tanto no ordenamento
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atdbmico (distancia da ligacdo Pt-Pt, nUmero dedmwacédo, etc) como nos niveis eletronicos
(ocupacédo da banda 5-d) quando comparados ao aisjaen utiliza Pt pura nas mesmas
condicOes [89-91]. Estes fatores podem influenagaenergias de quimissorcdo dgeHde
CO, contribuindo para a menor acdo do veneno tiatatiobre a cinética da reacao eletrédica
de interesse.

Dentre os eletrocatalisadores binarios, Pt-Ru tendastacado como um material
promissor para 0 anodo quando o combustivel é mpiid reforma. No entanto, quando este
eletrocatalisador é aplicado em células a comlristimitarias, na presenca de baixas
concentracdes de CO (100 ppm), observa-se uma gersiabrepotencial para a ROH de 270
mV a 1 A cn, o que tem limitado a aplicacdo de eletrocatatieeside Pt-Ru/C (liga de Pt-
Ru dispersa em carbono) em sistemas praticos [92].

Além da formacéo de liga, outra abordagem parazieds efeitos do envenenamento
por CO consiste na aplicacdo de pulsos de corrent®lula durante sua operagcdo com CO.
De maneira simplificada, esta proposta esta fundtade no fato de que aumentando a
densidade de corrente da célula durante a aplicdggmlso, o material anddico é forcado a
operar transientemente em valores mais positivopatencial, suficiente para proceder a
oxidacao eletroquimica do CO, adsorvido sobre a B [93].

Outra abordagem envolve a insercao de uma pequendidpde de ar (1 a 6% em
volume) juntamente com o fluxo de combustivel, setelssa maneira o CO adsorvido sobre
a Pt cataliticamente oxidado a £[94]. Trabalhos recentes relatam que o uso deoéxifd
metais de transicdo suportado em carbono prop@raioma oxidacdo mais efetiva do CO a
CO, quando na presenca de ar [95, 96].

Apesar dos avancgos na area de células a combustiveémbrana de troca protdnica,

o0 desenvolvimento de novos materiais eletrocathdiss e sistemas eletr6dicos mais
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tolerantes ao CO sao imperiosos. Portanto, estgprnaipal fundamentacdo sobre o qual

apoia-se o presente trabalho de pesquisa.
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CAPITULO Il

OBJETIVOS

21



Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimené catalisadores (anodos)
eficientes, que possam ser utilizados em célutasradustivel que operem com etanol e que
sejam altamente eficientes para estas reacfesa [desta, serdo sintetizados compdsitos de

po de carbono modificados com metais nobres (RtRRwe Ir) pelo método Sol-gel.

Para o cumprimento do objetivo principal, as segsiretapas especificas foram

programadas:

X Preparacdo dos modificadores (acetilacetonatos tdeR®, Rh, Ir e suas
combinacbes) pelo método Sol-gel e incorporacdo dwsmos sobre o substrato
correspondente (Carbono Vul€aKC-72).

<> Caracterizacao fisica dos catalisadores por tésmiedifratometria de raios-X
(DRX) e Energia Dispersiva de raios-X (EDX).

X Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadoress gélmicas de voltametria
ciclica e curvas de polarizacao.

X Experimentos de eletrélise a potencial constante.

X Variagdo de carbono organico total pela técnic&@d gerado a partir dos

experimentos de eletrélise a potencial constante, dados coletados online.
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A proposta é fundamentada em resultados muito tezenbastante expressivos, e que
seguem uma tendéncia apontada com muita énfaseprimaspais trabalhos realizados,

atualmente, pelos maiores centros de pesquisa ddanu
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS
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[.1. MATERIAIS

[11.1.1. Eletrodos

O eletrodo de trabalho foi preparado na forma d&alo de camada fina porosa [97].
Para isto, um cilindro de grafite pirolitico (0,166¢) foi moldado em Teflon, de modo que
pudesse ser adaptado a um suporte especialmemsteuédo para se adaptar a um sistema de
eletrodo de disco rotatério. No cilindro de graffté feita uma cavidade (0,3 mm de
profundidade) para a colocacdo da camada ativawdisador disperso. Um esquema deste

eletrodo esta representadoRigura 5.

Teflon
grafite

Figura 5. Diagrama do eletrodo de disco rotatério com canfiadaporosa.

Esta conformacdo de eletrodo foi desenvolvida waighente com o objetivo de
facilitar a interpretacéo de resultados e postibith obtencdo de parametros experimentais,
gerados a partir de curvas de polarizacao, obédzeatir de reacdes eletroquimicas presentes
em células a combustivel (oxidacdo de hidrogénmedacao de oxigénio). Esta configuracéo
foi adotada no presente trabalho por ser altansatisfatéria na preparacdo de eletrodos de
trabalho fisicamente estaveis e altamente homogémnesprodutiveis.

Utilizou-se como eletrodo auxiliar para todas aslioees eletroquimicas uma placa de

platina com area geométrica de aproximadamentecrt’) soldada a um fio de platina,
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embutida em vidro temperado e fixada com resinxigpgra evitar infiltracées. O contato
elétrico constituiu-se de um fio de cobre.

O sistema de referéncia utilizado em todo o trab&th o eletrodo de hidrogénio na
mesma solucdo (EHMS). Para produzir o hidrogénieletrodo utilizou-se uma solucéo de
HClO; 0,1 mol L, que foi a concentracdo acida de trabalho utifizath todos os
experimentos, aplicando-se um potencial negativstemte de aproximadamente -3,0 V, com

o auxilio de uma fonte estabilizadora pelo tempoxmado de 10 segundos.

[11.1.2. Célula Eletroquimica

Para todos os estudos eletroquimicos realizadose sokeletrodo de camada fina
porosa, modificado com pé de carbono catalisadbizait-se uma célula eletroquimica de
dois compartimentos, separados por uma membrandafien, confeccionada em vidro
Pyrex’, com tampas em Teflon, as quais possuiam oriffuzéma o eletrodo de referéncia, o
contra eletrodo e o eletrodo de trabalho, assinogoaina a entrada e saida de gases, conforme

mostrado na representacao esquemati¢agiaa 6.
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Figura 6. Esquema da célula eletroquimica utilizada nosiesnske eletrooxidacao de etanol:
(1) eletrodo de referéncia EHMS — (2) eletrodo ibdlho de camada fina porosa — (3)
entrada de gases — (4) membrana de Nafion — (Sjaceletrodo de Pt — (6) saida de gases.

Durante os experimentos voltamétricos dos brandestodos o0s compositos,
borbulhou-se M na solucédo de HCIO0,1 mol L*. Nos outros experimentos eletroquimicos
(oxidacbes de etanol, curvas de polarizacdo edbssts a potencial constante) ndo houve

borbulhamento do géas, e sim, apenasdbre a solucédo eletrolitica.

I11.1.3. Solucdes de Trabalho

Na Tabela 2encontram-se listados todos os reagentes utikzadste trabalho com as

suas respectivas procedéncias e purezas.
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Todas as solucdes aquosas deste projeto foramradegautilizando agua proveniente
do sistema Milli-Q da Milipor® (sistema de agua ultrapura).
As medidas eletroquimicas deste trabalho foranizeztds em meio acido (HCl@,1

mol LY.

Tabela 2.Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados tnaisédho.

Reagente Procedéncia Pureza
Acetilacetonato de Iridio (l11) Aldrich 97,0 %
Acetilacetonato de Platina (II) Aldri€h 97,0 %
Acetilacetonato de Rédio (I11) Aldri¢h 97,0 %

Acetilacetonato de Ruténio (I11) Aldriéh 97,0 %
Acido Acético Glacial Merck P.A. 99,8 %
Acido Perclérico oM 70 - 72%
Alcool Etilico Absoluto Anidro J.T. Bak&r P.A.-C.A.S. 99,7 %
Alcool Isopropilico Vetec P.A. 99,5 %
Carbono VulcafiXC-72 Cabot :

Para realizar os estudos da oxidacao eletroquidgcgtanol em meio &cido, utilizou-
se solucdo alcodlica com concentracdo fixa e igual0 mol L*, preparada na solucdo de

acido perclérico, descrita anteriormente.
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[11.1.4. Equipamentos e Softwares Utilizados

As voltametrias ciclicas, curvas de polarizacaoletr@ises a potencial constante
foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Adtolab modelo PGSTAT 30
acoplado a um microcomputador padrdao IBM. Os bankles ultra-som para a
homogeneizacado das solucées foram realizados eaparelho de ultra-som ThornfarPara
o preparo dos catalisadores pelo método Sol-gBtaitise o ultra-som de alta poténcia
Sonicatof (Sonicator Ultrasonic Processor XL). As medidasvali@acdo de carbono organico
total foram realizadas em um aparelho Total Org&aidoon Analyzer modelo TOCcWy da
Shimadzu.

As medidas de Difratometria de raios-X foram mmlas em um equipamento “Carl
Zeiss-Jena, URD-6" que opera com radiacdo €@K = 0,15406 nm) varrendo & in*
para valores de @ entre 8 e 100, enquanto que um “Link Analytical QX-2000
microanalyser” acoplado a um microscépio eletrordeovarredura “LEO Mod. 440" foi

utilizado para a realizacédo das medidas de EnBigjzersiva de raios-X (EDX).

l11.2. METODOS

I11.2.1. Preparagéo dos catalisadores

A preparacdo dos catalisadores foi feita pela tlisfo de uma massa do precursor
metalico (acetilacetonato de platina, ruténio, @Golil iridio) em um determinado volume de
alcool isopropilico. A massa de precursor foi clelda com base na massa do substrato a ser
utilizada, levando-se em conta a estequiometriaggg@a (em massa) desejada do catalisador.

ApoOs dissolucdo do precursor e visando a obtengdourd sol extremamente
homogéneo a esta solucdo adiciona-se um volunue tatido acético glacial de modo que a

proporcao de alcool isopropilico/acido acético siegja8:2 v/v, sendo o conjunto final deixado
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sob agitacdo no sistema de ultra-som SoniCGapar aproximadamente 30 minutos. Em
seguida, adiciona-se o substrato (carbono V{IcA€-72) e o conjunto é novamente

colocado sob agitacdo no Sonic&tpor mais 30 minutos. Passado este tempo o solgente
evaporado em uma chapa aquecedora para postatamento térmico.

Os materiais resultantes do processo acima dedorion entdo submetidos a um
tratamento térmico em um forno EDGCON 3P FV-2 d&EBPm atmosfera de Ar, elevando-
se a temperatura de Z5a 400C, durante 1 hora, a uma velocidade d&C3@in (até atingir
400°C) para a remocao de residuos organicos originaal@socesso de poli condensagéo dos
géis poliméricos.

De modo geral, os catalisadores seréo apresentiadssguinte maneira: Pt-M/C, no
caso de composicao binaria, onde M representa utal mebre como modificador e Pt-M-
N/C, no caso de catalisadores terciarios, ondeNviepresentam modificadores metalicos.

Assim, foram preparados compositos de combinacdesridss e ternarias, com
diferentes propor¢cdes em massa dos metais (suf)sends mantendo-se em 10% a relacao

Pt/C. Os compdésitos foram:

@) Compoaositos binarios: P&Ruw 24C, Pt 75Rhy 24C e P§ 751rp 25 C.

(b) Compadsitos ternarios (separados em dois grugidB}-Ru-Rh e (ii)Pt-Ru-lIr,
com trés estequiometrias diferentes para cadaiuRty ¢s(Rup 5-Rhp 5)0.29C, Pbs(Rup 5
Rho5)os/C € P25 (RuosRhos)o,7dC; € (i) Pb75(Rlo51r0,8)0,2dC, Pbs(RUosIros)os/C €

Pto,25(RUo 511 0,5)0,75/C.

l11.2.2. Preparagéo dos eletrodos de trabalho

A fixacdo dos catalisadores preparados no suporetrodo de trabalho constituiu-

se de duas etapas. Primeiramente, adicionaram-swg 2id catalisador em 50 mL de agua do
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Milli-Q e o conjunto foi colocado sob agitacdo, em sistema de ultra-som Thornfompor

10 minutos. Em seguida, adicionaram-se trés gaasohlicdo de Teflon 10%, retornando-se
ao ultra-som por mais 10 minutos. Depois a solugédiltrada a vacuo e uma pequena
porcao da mistura ainda umida foi retirada do pepdiltro e colocada, com o auxilio de uma
espatula, sobre a cavidade do eletrodo, fazendmadeve pressdo e mantendo a superficie a
mais homogénea possivel. Finalmente, uma gota da dg Milli-Q & colocada sobre a
camada ativa e o eletrodo imediatamente conectadistema rotatdrio e imerso na solucéo
eletrolitica. O bom desempenho do eletrodo de carfind porosa € estabelecido pelo perfil

dos voltamogramas ciclicos obtidos na solucao etnadito suporte.

[11.2.3. Caracterizacao e Estudos da Atividade Elebcatalitica dos Compésitos

Os compésitos foram caracterizados fisicamentesp@lenicas de Difratometria de
raios-X e Energia Dispersiva de raios-X, com o txpe de determinar a composicao
cristalografica e a dimensao dos cristalitos, bemarealizar uma analise semi-quantitativa
dos metais depositados.

A atividade eletrocatalitica destes novos materf@asa as reacdes de oxidacao
eletroquimica de etanol foi testada usando as déenie voltametria ciclica, curvas de
polarizacéo, eletrolises a potencial constante {0,%s EHMS) e variacdo de carbono
organico total, com o objetivo de avaliar a efici@ndos mesmos frente a oxidacdo deste
alcool. Os resultados obtidos foram confrontades oe de um catalisador de Pt/C de origem

comercial (E-TEK) para efeito de comparacao.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO
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IV.1. CATALISADORES PREPARADOS PELO METODO SOL-GEL

Os compositos preparados, caracterizados e usashis trabalho para estudar a
oxidacdo eletroquimica de etanol foram divididos @wos grupos: catalisadores binarios e
catalisadores ternarios, num total de nove difesentateriais. Os resultados obtidos usando-
se estes compadsitos (que correspondem aos sistgmasiostraram reprodutibilidade em,

pelo menos, duas preparacdes independentes) geeertados separadamente a seguir.

IV.2. CARACTERIZACAO FiSICA DOS POS MODIFICADOS

IV.2.1. Catalisadores Binarios
A Figura 7 apresenta os difratogramas de raios-X (radiacdbowbtidos para os
compositos RizsRuw 2dC, P 75Rhy 2fC € P§ 751rg 2fC. As medidas foram comparadas com

as fichas cristalograficas do JCPDS para a detagémmdos possiveis compostos formados.
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Figura 7. Difratogramas de raios-X obtidos para os compégsiespd de carbono £t

Ruw 24C, Pt 75Rhy2dC e P§ 751rp2dC (Radiacdo Cul, método de varredura continua). As
linhas verticais pontilhadas correspondem a posigdgicos da Pt policristalina pura.

Para efeito de comparacéa, Figura 8 mostra os difratogramas de raios-X dos
compésitos Pt/C, Ru/C, Rh/C e Ir/C preparados pedtndo Sol-gel.

Os picos correspondentes aos metais e ao carbocumteados nos compdésitos (com
as suas respectivas fichas cristalograficas), favarseguintes: Pt (04-0802), Ru (06-0663),
Rh (05-0685), Ir (46-1044) e(&uiite)(41-1487). Nos graficos, simbolos foram utilizados

0 objetivo de facilitar a identificacado dos picas mifratogramas.
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Figura 8. Difratogramas de raios-X obtidos para Pt/C, RERB/C e Ir/C preparados por Sol-
gel (Radiacdo Cué, método de varredura continua).

Nos difratogramas dos compaositos binarios contd?itRu, PtRh e Ptlr apresentados
na Figura 7, nenhum pico correspondente aos metais Ru, Rioe &os oxidos (PtO/PtO
RuG, RhO,/RhO; e IrQ,) é evidente. Entretanto, tomando-se como baseatmses de
referéncia para a Pt policristalina, observa-sedasiocamento dos picos de difracdo para
valores de @ mais positivos, especialmente, nos compositoseodot Ru e Rh. Isto pode ser
devido a formacéo de ligas de Pt-Ru, Pt-Rh e Ptavendo nesse caso uma contragéo da rede

cristalina da Pt pela substituicdo de alguns atomeoBt por atomos de Ru, Rh ou Ir, que séo
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menores em tamanhoz(=0,134 nmfr=0,134 nmy;=0,136 nm &p=0,138 nm) e também
pela elevada porcentagem de Pt.

E importante ressaltar que nos difratogramas dospoésitos Ru/C, Rh/C e Ir/C
(Figura 8), somente Ru, Rh e Ir metalicos foram observagiloguanto que 6xidos metalicos
nao foram identificados. Isto pode indicar a pgréicdo do carbono, face ao seu carater
redutor, no processo de sintese dos catalisadores.

A Figura 9 apresenta as analises realizadas por EDX dos aimpdbinarios,
indicando a presenca dos metais esperados nos sogpOTambém sio claramente
observados os sinais referentes ao carbono utlicasho substrato.

Os resultados dos estudos semi-quantitativos eellizpor EDX sobre os compositos
sintetizados Kigura 9) estdo apresentados dabela 3 Nessa tabela observa-se que a
composicao relativa média € relativamente proximaamposicao nominal esperada.

Na Tabela 3 apresentam-se também as dimensdes dos cristalitiosijadas com o
auxilio do software WinFit, versdo 1.2, tomandgse base o pico de difracdo que aparece
em valores de @de aproximadamente 4(E importante notar pelos valores que o método
Sol-gel é capaz de produzir depdésitos nanocrisiglisobre o po de carbono, com uma
distribuicdo de tamanhos de particula variandoeed6 e 3,0 nm. Logo, os catalisadores
produzidos por este método apresentam uma altelateaativa exposta, caracteristica que €
muito importante e desejada em eletrocatalise.

Assim, estes catalisadores foram denominados cdpyefRu 25C, P 75Rhy 25/C e

Pl 751ro 24C, todos com 10% de Pt em relagédo ao substraf de
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Figura 9. Analise por Energia Dispersiva de raios-X dos cositps P§75Rup 24C, Ph 75
Rhy 25/ C e P§ 75Iro 25/C.

Tabela 3. EDX - Composi¢cOes percentuais relativas dos metasentes nos compaositos
binarios e dimensfes dos cristalitos obtidas arpdos DRX, com o auxilio do programa
WinFit 1.2.

Compadsito Composicéo Composicéao Dimenséo do
Relativa (%)* Esperada (%) Cristalito (nm)
Pty 75RWw 24 C (10% de Pt) 80:20 75:25 2,8
Pty 75Rhy 24C (10% de Pt) 72:28 75:25 2,6
Pto,751r0,24C (10% de Pt) 77:23 75:25 3,0

*média de 4 pontos, EDX.
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IV.2.2. Catalisadores Ternarios

A Figura 10 apresenta os difratogramas obtidos para 0s cotposernarios
Pto,7{RW 5-Rho 5)026C, Pbs(RUo5-Rhos)o,5/C, Pb 2R s5-Rhog)o79C, Pb 75(Ruo,5-1r0,5)0,24C,

P s(RWw 51ro5)05C € P§29RWw 51ro5)0,74C. Da mesma forma que no caso dos compositos
binarios, os picos encontrados foram comparados afichas cristalograficas enunciadas
anteriormente e também com as fichas cristaloggifttos oxidos: Ru{{43-1027) e RO
(25-0707).

E interessante notar que os catalisadores com rpemporcéo de Pt apresentam picos
de difracdo caracteristicos dos outros elementosieogeus oOxidosF{gura 10C e 10F.
Assim, nota-se a presenca de picos de difracAaud® R e RhO3 naFigura 10C e de Ru
naFigura 10F. Essa caracteristica, em principio, reforca amda a proposta de formacao
de ligas de Pt com os demais elementos quimicoalioost dos compdsitos conforme ja
discutido na secao anterior. Dessa forma, a padedente dos a&tomos ndo participantes da
liga formada durante a sintese deposita-se conitylas independentes na forma de metal
ou oxido metalico. Uma determinacdo mais preciselaea das caracteristicas fisicas e
morfolégicas dos compdsitos preparados experinmaptal, apesar de ndo ser uma tarefa
muito simples, pode ser feita por técnicas comorddicopia Eletronica de Transmisséo e
XPS, o que devera ocorrer em trabalhos futuros.

Portanto, com base nos resultados apresentad&sguaas 7 e 10 é possivel verificar
que catalisadores com alta propor¢céo de Pt (75084 bs depdsitos dos metais no substrato
de carbono ocorrem com formacgéo de ligas metatiocagostas de nanoparticulas dispersas.
Por outro lado, compdsitos com baixa proporcaotd@3%0) sdo compostos por depdsitos de
ligas de Pt com os demais metais componentes, lmno adesses mesmos elementos
depositados de forma independente como nanopariclispersas na forma de metal e/ou

6xidos metalicos.

38



2500 | c . : ; A
o . H =
o a
o o
o T
B B
o o
] T
C c
1] o
E E
20 30 40 50 60 70 80 20 100
28/ grRus 28/ grRus
Pty 75(Rug s-Rhy 5)9 25/C Pty s(Rugs-Rhys)ps/C
1600 . . T T
o —
o i
= at
:
[ o
5 T
E 5
E
20 30 40 S0 60 7O &0 80 100
2@sgraus 28/ graus
Pty 2s(Rug 5-Rhy 5)p.75/C Pty s(Ruy s-Irg5)pa2s/C
w o
(118 (118
L&) L&)
o o
B E
o D
£ £
@ @
E E
e/ grus 28/ grRus
P\tl:l .E(RHU.E'IPU.E)U.E-’;C Pt[lJE(RHD.E'I[‘D.E)D.TE’;C

Figura 10. Difratogramas de raios-X obtidos para os compésitespé de carbono (A)
Pto,7(RUo,5-Rho5)0,2dC — (B) Pbs(RuosRhos)os/C — (C) Pi9RuwsRhos)o7dC — (D)
Pto,7{RW 51r0,5)0,26C — (E) P§ s(Rlo,51r0,5)0,5C — (F) Pé25Ro 5Iro,5)074C (Radiagéo Cu,

método de varredura continua). As linhas vertipaistilhadas correspondem a posi¢do dos
picos da Pt policristalina pura.
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A Figura 11 apresenta as analises realizadas por EDX solrenegodsitos ternarios.
Nesta figura observa-se a presenca dos metaisadsganos compaositos e os sinais referentes

ao carbono utilizado como substrato.
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Figura 11. Analise por Energia Dispersiva de raios-X dos caositpé de pé de carbono (A)
Pto,7(RUo,5-Rho5)0,2dC — (B) Pbs(RuosRhos)os/C — (C) Pi25Ruws-Rhos)o7dC — (D)
P, 75(RUo 511 0,5)0,2dC — (E) P s(RUo 5Ir0,5)0,5/C — (F) P 25(Ruo,5-1r0,5)0,75C.
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Os resultados semi-quantitativos das analises pot fealizadas sobre os compositos
ternarios Figura 11) estdo apresentados Aabela 4 Nessa tabela observa-se que a
composicao relativa média encontra-se relativameritema da composicao esperada e que
os catalisadores sao nanocristalinos, com val@aetindenséo de cristalito calculados a partir

dos difratogramas de raios-X entre 2,4 e 3,2 nm.

Tabela 4. EDX - Composi¢des percentuais relativas dos metais pgess&os compositos
ternarios e dimensdes dos cristalitos obtidas #@r mhys DRX, com o auxilio do programa
WinFit 1.2.

Compaosito Composicdo | Composicao Dimenséo do

Relativa (%)* | Esperada (%) | Cristalito (nm)
Pto.75{Rl 5RM 5)02/C (10% de Pt)[  74:12:14 75:12,5:12,5 2,5
Pt 5(RW 5RM 5)0,5C (10% de Pt) 58:22:20 50:25:25 29
Pty 25(RWw 5Rhy 5)0.74C (10% de Pt) 25:39:36 25:37,5:37,5 2,6
Pto 75(Rl 50 5)0.24C (10% de Pt) 73:15:12 75:12,5:12,5 3,2
Ptos (Rl 5Ir05)05C (10% de Pt) 51:25:24 50:25:25 3,2
Pto.25(Rb 510 5)0.79C (10% de Pt) 26:38:36 25:37,5:37,5 2,4

*média de 4 pontos, EDX

IV.3. ESTUDOS ELETROQUIMICOS

Com a finalidade de verificar as caracteristicastr@fjuimicas dos catalisadores
preparados pelo método Sol-gel, foi preparado umpésito de propriedades conhecidas
(Pt/C), o qual foi analisado por voltametria cialicAssim, aFigura 12 apresenta o

voltamograma ciclico obtido para este eletrodolati@ito de suporte.

41



6 T T T T T T T T

1| ——PvC (10%de P |

i/A (g Pt

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V vs EHMS

Figura 12. Voltametria ciclica (segundo ciclo) sobre um eldtrale Pt/C (10% de Pt) em
solucdo de HCIQO,1 mol L%, Velocidade de varredura de 5 mV. s

A curva do branco realizada no eletrélito de supart5 mV & e apresentada na
Figura 12 mostra um perfil tipico de um eletrodo de Pt/C.dJboa resolucdo dos picos
voltamétricos da platina pode ser observada mesmoa baixa carga do metal utilizado e
levando-se em conta que o experimento foi execlgadeletrélito acido, onde a presenca de
picos redox envolvendo espécies adsorvidas nasylag de carbono [98] introduz algumas
dificuldades para uma analise quantitativa dosavadigramas ciclicos.

O experimento de voltametria ciclica, acima describi repetido para todos os
catalisadores preparados neste trabalho, sendpadtl o perfil voltamétrico reprodutivel
como um critério diagnostico do bom funcionamentoststema e uma indicacdo de que o0s

experimentos realizados foram conduzidos semprenmemmnas condicfes experimentais.
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Esses resultados servem também para comparar aepoadutibilidade do método de
preparacao dos catalisadores.

Todos os compdésitos foram sintetizados com cardt fi@a e igual a 10% em massa
com relacdo ao carbono. A porcentagem relativaad@ enetal serd expressa em funcdo da
massa para cada caso.

A intencdo de sintetizar diferentes materiais éuscé por um anodo eficiente, que
apresente atividade catalitica satisfatoria e lsavaores de corrente de reativacdo (o que

indica menor grau de envenenamento da superficie).

IV.3.1. Eletrodos com Catalisadores Binarios

A Figura 13 apresenta os voltamogramas ciclicos dos compéBitos-Ru 25/C,

Pt 75Rhy 24 C e P§ 751 24 C, obtidos no eletrdlito de suporte.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) dos catdéisas binarios BtsRup 24C,

Pto,75—5h),25/C e P 7510 2dC em solucéo de HCY®,1 mol L. Velocidade de varredura de 5
mV s-.

Os perfis voltamétricos mostram a inibicdo dos @ssos superficiais tipicos do
eletrodo de Pt/C devido a incorporacdo de Ru, RHrodlém disso, em alguns casos,
algumas caracteristicas do metal secundario s@wa@u®s nos voltamogramas e o efeito do
mesmo em alguns processos tipicos também é notado.

No caso do eletrodo de oR&lro.dC, além da inibicAo dos picos de
adsorcao/dessorcdo de hidrogénio (devido a incag@or do iridio), nota-se também uma
mudanca nos potenciais associados a rea¢do decddispento de oxigénio para valores

menos positivos, pois o Ir é um catalisador ma@esfte do que a Pt para esta reacao.
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No perfil voltamétrico do eletrodo deoR#Iro.dC observa-se picos na resposta do
branco, devido a ocorréncia de processos redox da faixa de potenciais entre 300 e 600
mV [99]. Por este perfil voltamétrico, nota-se ta&mbgue a area do eletrodo deRBtro o5C
€ maior comparada as areas do eletrodosgde Rty »5/C e P§ 75Rhy »5/C.

Para P§7;sRhy,dC observa-se que a redugdo dos oOxidos superfio@srem em
potenciais menos positivos do que os observadas gpaeducdo dos oxidos de Pt, o que é

caracteristico da presenca de Rh no depdésito [100].

IV.3.2. Eletrodos com Catalisadores Ternarios

Em pesquisas realizadas recentemente no nosso d¢@®yofoi mostrado que
compositos baseados em combinagfes de metais esdxidtélicos contendo Pt, Ru e Ir,
dispersos em p6 de carbono e gerados pelo métdegelS@presentam excelente atividade
catalitica para as reagfes de oxidacdo de metamthr®l em meio acido, assim como
compdésitos contendo metais e 6xidos metalicos dewPé Rh [101].

Baseado nesses resultados, os catalisadores ¢srpégparados experimentalmente e
utilizados neste trabalho foram compostos pela auagBo Pt-Ru-M (onde M pode ser Rh ou
Ir). A escolha de M baseia-se em resultados deulo&lcdedricos que demonstraram que
catalisadores compostos pela combinacdo dos miedicados devem possuir a melhor
atividade catalitica possivel para as reacfes dagho de pequenas moléculas organicas
[86].

A Figura 14 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos paracampaositos
ternarios compostos de Pt, Ru e RhEgura 15 apresenta os voltamogramas ciclicos dos
catalisadores ternarios compostos de Pt, Ru esteskEcompdsitos diferem-se entre si pela

quantidade de Pt em relacdo a quantidade de Ru-{Rin k.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) dos catdtisas ternarios Pis(Ru s
Rh)’5)olzdc, Pb,5(Rl.b,5-Rrb’5)oydC e P@,ZS(RLb,S'Rh)ﬁ)O,?dC em SO|UQ§O de HCKD,]. mol El.
Velocidade de varredura de 5 mV. s
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Figura 15. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) dos catdtises ternarios RPif(Ruw s
Iro.5)0.29C, Pbs(Rpsros)osC e PogRuosIros)o74C em solucdo de HCIO0,1 mol L
Velocidade de varredura de 5 mV. s
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IV.4. OXIDAGCAO DE ETANOL EM HCIO 40,1 mol L

A Figura 16 apresenta o comportamento voltamétrico da Pt/Qidera comercial da
E-TEK frente a reacdo de oxidacao de etanol em aeitw, com o objetivo de comparar com

0S materiais preparados e estudados neste trabalho.

8 T I T I T I T I
2]| ——Pt/C (E-TEK)

i/A@Pt™

_2 I T I T I I T I T I

— ,
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs EHMS

Figura 16. Voltamograma ciclico (segundo ciclo) para oxidagBroquimica de etanol no
catalisador Pt/C (E-TEK) em solucdo de HEI@Q1 mol L' e CHCH,OH 1,0 mol L%
Velocidade de varredura de 5 mV. s

O inicio da reacdo de oxidacdo de etanol sobraatissdor Pt/C (E-TEK) € em 0,65
V (determinado a i = 1,0 A (g PY). Todos os valores do potencial de inicio daséescle
oxidacao eletroquimica de etanol em meio Acidanicdaterminados a i = 1,0 A (g Pomo

no caso do eletrodo Pt/C (E-TEK) apresentado amteente.
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As reacdes de oxidacao eletroquimica de etanol eio atido foram estudadas sobre
os trés diferentes materiais eletrodicos binariosna velocidade de varredura de 5 m¥ s

como pode ser observadoiguras 17.

— Plg,75-Rug o5/C
i e Pt0175-Rh0,25/C
104 — Pt0‘75—lr0‘25/C

i/A@QPY) L
"

I N I N I N I N I N I N I N I N I N
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E/V vs EHMS

Figura 17. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para oxidagktroquimica de etanol
nos catalisadores binarioss R »5/C, P 75Rhy 2dC e P§ 751rp 26C em solucdo de HCIO
0,1 mol L* e CHCH,OH 1,0 mol L. Velocidade de varredura de 5 mV. s

O inicio da reacdo de oxidag&o de etanol sobrdadisador Pf7sRu »f/C, preparado
pelo método Sol-gel, € em 0,35 V. O mecanismo biaumal [51] propde que atomos de Ru
gerem espécies Okem potenciais muito baixos, se comparados com asare Pt. Isso
promove a oxidacdo de intermediarios adsorvidope@almente CO), minimizando o0s

efeitos indesejaveis do envenenamento da superdi@iePt. Além disso, 0 mecanismo
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bifuncional que acontece na superficie de ligaRWP€ bem descrito na literatura [62] e é
caracterizado pela formacao de espécies oxigerablasxos potenciais que oxidam o £O
formado na superficie da Pt. Assim, os potenciaignitio da reacédo de oxidacdo do etanol
sobre o eletrodo modificado com Ru sdo deslocados yalores menores, e as correntes de
reativacdo das voltametrias ciclicas sdo menorequd as observadas no catalisador
contendo somente Pt. Por conseguinte, as camadasomiEm Ru mostram uma melhor
resposta catalitica para estas reacdes do quarapara.

Bergamaski e colaboradores [102] estudaram a c&adalgtroquimica de etanol sobre
Pt e eletrodos bimetalicos Pt-Rh, preparados poogigdo potenciostatica sobre um substrato
de Au, atraves de espectroscopia de massas elietiogudiferencial (DEMS, sigla do inglés:
Differential Electrochemical Mass Spectroscopy)teEsautores reportaram que existe uma
boa correlacdo entre a extensdo da reacdo de adghndhicdo no comeco da reacdo de
oxidacdo de etanol e a producdo de,Cmn eletrodos de Pt-Rh, revelando que uma
dehidrogenagé@o mais extensiva desestabiliza a olaléle etanol na superficie do eletrodo,
facilitando assim a quebra da ligagao C-C.

Além disso, de Souza e colaboradores [63] estudaramtidacdo eletroquimica de
etanol usando as técnicas de DEMS e de espectrast®nfravermelhan-situ (FTIR, sigla
do inglés: Fourier Transform Infrared Spectroscofgtes autores mostraram que quando
eletrodos bimetélicos de Pt-Ru sdo usados, a m@sknRu ndo melhora a producéo de,CO
em relacdo ao acetaldeido, mas também foi obsemyaeca presenca de Rh em eletrodos
bimetalicos Pt-Rh melhora efetivamente a producéoCf}y. Assim, a adicdo de Rh
claramente aumenta a atividade dos catalisadomas gpauptura da ligacdo C-C, fato nao
observado em eletrocatalisadores de Pt-Ru.

Adicionalmente, usando experimentos de DEMS, haasiPastor [103] e Silva-Chong

e colaboradores [104] reportaram que metano e dtanm observados durante a posterior
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reducdo dos adsorbatos de envenenamento produm@osletrooxidacdo de etanol e
acetaldeido em eletrodos de Pt metalica. Porémgdosas mesmas condicdes experimentais,
somente metano foi detectado sobre eletrodos denRtalico por Silva-Chong e
colaboradore$104] e por Méndez e colaboradores [105], os quaiscluiram que o Rh
favorece a desprotonacéo e quebra da ligacao C-C.

Entretanto, o potencial inicial da reacdo de oxadaeletroquimica de etanol no
catalisador Rt;sRhy .fC € em 0,6 V, mostrando um baixo desempenho dattésador para
esta reacao, quando comparado com o catalisad®l geRup »5/C.

Assim como o Ru, o Ir € conhecido também por spazale produzir 6xidos em
potenciais menos positivos do que a Pt [101]. Déstaa, o Ir também gera espécies
oxigenadas a baixos potenciais sendo aparentemmemes eficiente que o Ru neste processo.
Apesar disso, a adicdo de Ir ao catalisador cootdttddesloca o inicio da reacdo para
menores potenciais que aqueles observados para a Pt

Assim, o inicio da oxidacdo eletroquimica de etasutire o catalisador Pt-lrg o54C
aparece em 0,45 V, mostrando um melhor desempeohcatdlisador comparado com o
observado sobre o eletrod R2tRhy »5/C.

E evidente nos resultados apresentados até aqéi possivel melhorar as propriedades
cataliticas da platina frente a reacdo de oxidagi@tanol combinando-a com algum dos
metais utilizados (Ru, Rh ou Ir). Entretanto, facalta complexidade da reacdo de oxidacao
de etanol e do grande numero e variedade de ind&nus reacionais formados, uma
combinagéo da Pt com dois ou mais metais pode eoraunelhores resultados que aqueles
apresentados até aqui.

Além disso, a proporcao relativa de cada comporeartamente deve levar a diferentes

efeitos no desempenho desses catalisadores. Btdreiacombinacdo de todas as varidveis na
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busca do melhor resultado possivel € muito compdelsastante extensa, e devera ser objeto
de futuros trabalhos.
As Figuras 18 e 19 mostram o0s voltamogramas para o0s catalisadoresri@sn

compostos de Pt, Ru e Rh e Pt, Ru e Ir, respectinan
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0,75 0,570,25
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para oxidagktroquimica de etanol
nos catalisadores ternarios o PfRu 5Rhy5)029C, Pbs(RwsRhsosf/C e PgogRup s
Rhos)o7dC em solucdo de HCUO0,1 mol L' e CHCH,OH 1,0 mol L. Velocidade de
varredura de 5 mV's

Na Figura 18, o compoésito BigRw sRhy5)02dC apresentou o pior desempenho
catalitico. Isso mostra que quanto menor a propotdedPt em relacdo ao Ru e ao Rh, melhor
o desempenho do catalisador, devido as proprieddnldlh discutidas anteriormente nos

catalisadores binarios. Ja égura 19, o compdsito BigRu s Irps)o26/C apresentou o
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melhor desempenho catalitico. Logo, quanto maimrogorcdo de Pt em relacdo ao Ru e ao

Ir, melhor o desempenho do catalisador.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) para oxidagitroquimica de etanol
nos catalisadores ternarios fARu 5110 5)0,25C, Pt s(RU 51ro5)05C € P§25RUy 5110 .5)0,74C
em solug&o de HCIOO,1 mol L' e CHCH;OH 1,0 mol !, Velocidade de varredura de 5
mV s-.

Contudo, as técnicas voltamétricas fornecem @dodt dificeis de analisar
quantitativamente. Portanto, para a realizacdo mhe confronto mais elaborado, ser&o

apresentadas medidas comparativas entre os cadtabsgoreparados neste trabalho.
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IV.5. MEDIDAS COMPARATIVAS ENTRE OS DIFERENTES MATE RIAIS

Foram realizados estudos de curvas de polarizapgmerimentos de eletrélise a
potencial constante (0,5 V vs EHMS) para verifiaavariagcdo da corrente normalizada por
massa de Pt com o tempo (t = 3 horas), e resul@daesariacdo de COT (Carbono Orgéanico
Total) que serdo apresentados a seguir. As confemagerdo feitas com uma amostra

comercial de Pt/C da E-TEK.

IV.5.1. Curvas de Polarizacdo no modo potenciost&b

Para a realizacdo de uma comparacao mais clargetevaldlo desempenho catalitico
dos materiais preparados experimentalmente, forealizadas curvas de polarizacdo a
temperatura ambiente (em torno de°@0 Este tipo de experimento possibilita uma
visualizacdo mais clara dos potenciais de inicie @mcdes de oxidacdo e das atividades
eletroquimicas dos compositos.

Além disso, nessas condic¢oes, a contribuicdo deepsos capacitivos é minimizada, e
apenas as correntes faradaicas sao consideradasedakas. Exemplos claros desse fato sédo
as curvas de polarizacdo para a reagdo de oxigddeioquimica de etanol em meio acido
apresentadas ridgura 20 para os catalisadores binarios, comparados comatatisador de

Pt/C de origem comercial (E-TEK).
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Figura 20. Curvas de Polarizac&o para a oxidacdo deGEHOH 1,0 mol L em meio &cido
(HCIO, 0,1 mol L) obtidas em modo potenciostatico para os comp®ditoarios Rtz
RUolde, Pb’75—R|’b,2dC e P§,75—Iro,25/C e Pt/C (E-TEK)

De acordo com os resultados de voltametria ci¢ikégura 17), o desempenho do
catalisador RtzsIrp25/C deveria ser superior ao do catalisadgr,#Rh, »4C frente a reacéo
de oxidacdo de etanol. Fica claro, porém, que mhateorrente observada na voltametria
ciclica do catalisador pisIro 2fC frente a reacdo de oxidacéo de etanol em maio écde
origem capacitiva. Nesthigura 20 pode-se observar que o comportamento do composito
preparado com PR#sRu2dC apresenta uma maior eficiéncia para a oxidagietdnol,
seguido pelo compdésito preparado comg78RhyofC. Em todos o0s casos, a atividade
catalitica dos compasitos binarios € muito superide Pt/C comercial.

A Figura 21 apresenta as curvas de polarizacdo para a reacdxidhcao de etanol

em meio acido sobre catalisadores ternarios com@sir Pt-Ru-Rh, comparados com Pt/C
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da E-TEK. Os resultados mostram também o efeiteadacéo do conteudo de Pt nesse tipo

de catalisador frente a reacao de oxidacao deletano
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Figura 21. Curvas de Polarizac&o para a oxidacdo deGEHOH 1,0 mol L em meio &cido
(HCIOs 0,1 mol L) obtidas em modo potenciostatico para os comp®siesnarios
Pl 75(RW 5-Rho,5)0,24C, Pb 5(RUo,5-Rho 5)o,5/C € P 25(Ruo 5-Rhp 5)o,7/C € Pt/C da E-TEK.

S&o muito evidentes duas caracteristicas observedagura 21. A primeira € que,
independente da composicéo, todos os catalisatiemedrios preparados com Pt, Ru e Rh
possuem desempenho muito superior ao dos compbsii@sos e a Pt/C da E-TEK. Segundo
que, no caso desses catalisadores ternarios, guamiar a proporcao de Pt em relacdo ao Ru
e ao Rh, melhor o desempenho do catalisador, cemlii pelo deslocamento da curva de
polarizacédo para menores potenciais. O acentuaskngeenho desses catalisadores ternarios
comparados ao de Pt/C € esperavel e explicavegrndoise como base as propriedades do

Rh e do Ru previamente discutidas.
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Por outro lado, o comportamento observado parasendgenho dos catalisadores em
funcdo do conteudo de Pt exige uma andlise maisaioisa e elaborada. Tomando-se como
base o resultado apresentadoFngura 22 (ver discussdo mais adiante) é bastante razoavel
assumir que o0 comportamento observado € certamezitcionado com o papel
desempenhado pelo Rh no catalisador. Para tentgreender o referido resultado, devemos
relembrar o esquema para a reacao de oxidacaarma sbbre Pt, anteriormente mencionado
no Capitulo | Figura 4).

Em altas concentracfes de etanol, a producao eeniediarios reacionais adsorvidos
na Pt ocorre em conjunto com a formacdo de acétalde qual, nessas condicbes, €
acumulado na solucéo ou entédo é oxidado em altengais a acido acético sobre os sitios
reacionais livres da Pt.

Uma das propriedades atribuidas ao Rh € a suaidagaae quebrar a ligacdo C-C de
moléculas de acetaldeido, as quais se adsorveemfente sobre a superficie do Rh e somente
sdo adsorvidas mediante a um forte processo degadacao [104]. Assim, nessas condicoes,
devido a um maior namero de sitios ativos de Pa patalisadores com maior teor desse
elemento, maior quantidade de acetaldeido deveprseiuzido, o qual se dissocia e fica
adsorvido sobre Rh, sendo oxidado posteriormenteiares potenciais. Assim, dentre os
catalisadores preparados compostos de Pt com Rin, eoRjue apresentou o melhor
desempenho catalitico foigBfRu 5-Rhp 5)0,75/C.

O mesmo tipo de estudo efetuado para os catalsadompostos pela combinacao de
Pt com Ru e RhHijgura 21) foi repetido para catalisadores de Pt com Ru e Ir

A Figura 22 apresenta as curvas de polarizagdo para a oxidec@&anol em meio
acido sobre esses catalisadores ternarios compgmsté-Ru-Ir, comparados com Pt/C da E-

TEK.
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Figura 22. Curvas de Polarizac&o para a oxidacdo deGEHOH 1,0 mol L em meio &4cido
(HCIO, 0,1 mol L) obtidas em modo potenciostatico para os compsisnarios
Plo,75(RUo,5-1r0,5)0,2dC, Pbs(RUo5-1r0,5)0,5C € Pé25Ruo 5-Iro,5)0,74C € Pt/C da E-TEK.

Ao contrario do observado magura 21, para estes tipos de compadsitos um aumento
na proporcao de Pt provoca um deslocamento daasdeypolarizacdo para menores valores
de potencial, ou seja, uma melhora no desempenhbtica frente a reacdo de oxidacao de
etanol.

A adicdo de Ir a composicdo desses catalisadovesctmmo finalidade algumas de
suas propriedades quimicas altamente favoravess@aso desse elemento como um agente
ativo na oxidacdo de pequenas moléculas orgartmagorme mencionado anteriormente, o
Ir tem a capacidade de produzir 6xidos superfi@alsixos potenciais [101]. Esses Oxidos
superficiais sdo altamente ativos e capazes dearoyiequenas moléculas organicas como

aquelas produzidas pela quebra parcial ou comgdtetaanol.

57



Entretanto, esse certamente ndo é o Unico efesiatado pela adicdo do iridio na
composicao dos catalisadores estudados. Esse fatmlmdente observado analisando-se as
curvas de polarizacdo apresentadas FRigura 23 que mostra, comparativamente, o0
desempenho dos melhores catalisadores estudadedrabslho. Nota-se claramente por essa
figura que os catalisadores compostos pela comdnde Pt, Ru e Ir possuem o melhor
desempenho catalitico dentre todos os estudadesnAe papel desempenhado pelo iridio
nos catalisadores estudados certamente deve e&iaionado a outros fatores que nao
somente aquele mencionado anteriormente (formag&uxidos ativos a baixos potenciais).
Em um trabalho de Gurau e colaboradores f6Rdemonstrado que a adicdo de pequenas
quantidades de Ir a ligas ternarias de Pt-Ru-Ogogeoum aumento acentuado da atividade
desse catalisador frente a reacdo de oxidacdo temoheem meio acido. Esse aumento na
atividade da liga foi relacionado com algumas pgemades do iridio. As mais importantes
sao relacionadas com a capacidade do Ir fazeBkgago tipo M-C e M-O, cuja forca € maior
que as observadas para Pt ou Ru. Além disso,aemlirat capacidade de ativar a ligagdo C-H,
desestabilizando as moléculas de etanol e fadlitessua oxidacdo. A extensdo nos quais
esses efeitos sdo determinantes para 0 aumentovidiade observado para a oxidacdo de

etanol depende de outros estudos que serao reairadtrabalhos futuros.
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Figura 23. Comparacaalas Curvas de Polarizacédo para a oxidacdo d€Bi0OH 1,0 mol
L* em meio &cido (HCI90,1 mol L) obtidas em modo potenciostatico para 0s compsito
Plo,7RWo 51r0,5)0,26C, Pt 25(RUo,5-Rho5)0,75C, Pb 75-RUp 24 C e Pt/C da E-TEK.

IV.5.2 Eletrélises a potencial constante

Uma medida muito informativa da rota na qual adieaesta sendo conduzida, bem
como uma indicacdo do grau de mineralizacdo dowkfaridacdo completa a G@ HO)
nos diversos catalisadores estudados, € a var@dgamarbono organico total. Para isso é
necessdaria a avaliagdo, durante experimentos ti®liske a potencial constante (0,5 V vs
EHMS), da variagao da corrente normalizada por andssPt num tempo de 3 horas, sendo
que em determinados intervalos de tempo, aliquitgas mL de solu¢cdo eram removidas e
analisadas.

Nos experimentos de eletrolise a potencial cotestatilizou-se a mesma célula de
dois compartimentos, usada em todos os experiméptosltametria ciclica, com solugéo de
HCIO, 0,1 mol ' e CHCH,OH 1,0 mol ' e sem agitaco.
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A Figura 24 apresenta as curvas de eletrOlise (feita com &gija@ potencial
constante (0,5 V vs EHMS) para os catalisadorasgdadbs que apresentaram os melhores
resultados. Como ja observado em outros experirmgm@tomaior magnitude de corrente
desenvolvida para a reacédo de oxidacao de etabo@ sacatalisador de PHRuW 5-1ro 5)0 25 C
€ uma forte indicacdo das melhores propriedadeditczis desse material frente a reacao de
oxidacao de etanol.

Esse resultado estad de acordo com o que est@af@@s nd-igura 25, mostrando a

grande diminuicdo na concentracdo de carbono agéotal durante o experimento de

eletrdlise.
T T T T T
50 - {| = Ptg,75(Rug 5Ig 5)g,25/C
|| = Pto,25(Rup,5-RNg 5)g,75/C
40- e PtO,S(RuO,S'IrO,S)O,S/C
. Pto,5(Rug 5-RNp 5)o 5/C
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Figura 24. Variacdo da corrente normalizada por massa demtatempo de eletrolise a
potencial constante (0,5 V vs EHMS) para a oxida@&&€HCH,OH 1,0 mol ' em HCIQ,
0,1 mol > em diversos catalisadores.

60



1 0 _ T T T T T T T T
J|~® Ptg 75(Ruq 5-Irg 5)g 25/C

| —8— Pt =(Rup =-Iry £)n =/C
019_ \. ‘\ _ 075 015 015 015
]

—= ° * Ptg,25(Rug 5-Irg 5)g,75/C
] ® [~ Ptg,75(Rug 5-Rhg 5)g 25/C
0,8— [ ] PtO,S(RUO,S'RhO,S)O,S/C
] 2 oi. 4|~#— Ptg 25(Rug 5-Rhg 5)0 75/C
* o |

mol L™

- PUC (E-TEK)

0,7+ \
] . |
0,6 T m
0,5
] \
| |

0,4

[Carbono Orgénico Total]

T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
t/s

Figura 25. Variacado de Carbono Organico Total nos catalisadtmmarios comparados com
Pt/C da E-TEK durante as eletrolises a potenciaszmte.

Por esse resultado, nas condicbes da eletrolXé, @ etanol € convertido a €O
usando-se o catalisadoi R s-Irp 5)0.2dC. Esse resultado é muito importante e indica que
catalisadores de Pt com Ru e Ir sdo altamente psomngs para o desenvolvimento de anodos
eficientes de células a combustivel operando diretée com etanol.

Uma analise dos produtos formados na oxidacadai®lesobre esses catalisadores
sera feita em trabalhos futuros utilizando cromeaiig liquida de alta eficiéncia (HPLC, sigla
do inglés: High Performance Liquid Chromatogrgpdhygromatografia gasosa (GC, sigla do

inglés: Gas Chromatography).
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CAPITULO V

CONCLUSOES
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A partir dos estudos realizados nos catalisadamsapados neste trabalho, concluiu-

se que:

m O método Sol-gel utilizado na preparacdo dos isatidres mostrowser um
procedimento experimental muito simples, altameepeodutivel e que permitiu a obtencao
de materiais altamente homogéneos, compostos pticyas nanomeétricas. Assim, 0S
catalisadores produzidos por este método apreasemtama alta area eletroativa exposta,
caracteristica que € muito importante e desejadeletnocatalise.

m A conformacéo do eletrodo de trabalho, preparadtorma de eletrodo de camada
fina porosa, utilizada nos experimentos eletrogeosiifoi altamente satisfatoria por produzir
eletrodos de trabalho fisicamente estaveis e att@i@mogéneos e reprodutiveis.

m Nas caracterizacoes fisicas, os resultados apaeesnpelos difratogramas de raios-
X para os catalisadores binarioso(RRu »5C, Pt 75Rhy 24C e P§ 75Irp .4C) mostraram que
esses compositos ndo apresentaram 6xidos dos mgt&s, Rh ou Ir em suas composicoes,
e os deslocamentos dos picos de difracdo paraegatte B mais positivos, especialmente
nos compositos contendo Ru e Rh, é devido a formdedigas de Pt-Ru, Pt-Rh e Pt-Ir. No
caso dos catalisadores ternarios, {ffRu s-Rho5)o26C, Pbs(RpsRhyg)osC, Ph2o(RWp 5
Rho5)0,7dC, Pb79RUo51r0,5)0,2dC, Pbs(Ruos1Iro5)0s/C € P§25(Rup5Iros)0,75C), aqueles que
continham alta proporcao de Pt (75% e 50%), ossiEsodos metais no substrato de carbono
ocorreram com formacdo de ligas metélicas compaitasanoparticulas dispersas. Ja os
compésitos que continham baixa proporcdo de Pt \2Bfdstraram ser compostos por
depositos de ligas de Pt com os demais metais aqunpes, bem como desses mesmos
elementos depositados de forma independente comapadiculas dispersas na forma de
metal e/ou Oxidos metélicos (Ru, RuU®RBO3). Os resultados apresentados pela técnica de

Energia Dispersiva de raios-X mostraram que as osipfes relativas médias dos
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compositos foram relativamente proximas das comgpesi nominais esperadas. A
distribuicdo de tamanhos de particula variou deaZ3f nm (compadsitos binarios) e 2,4 a 3,2
nm (compaositos ternarios).

m Nas caracterizacdes eletroquimicas, as voltametitdicas mostraram inibicdes dos
processos superficiais tipicos do eletrodo de E#@do a incorporacdo de Ru, Rh ou Ir,
comparando os catalisadores de acordo com as @udages de cada metal.

m Na oxidacéo eletroquimica de etanol, utilizandaséécnicas de voltametria ciclica
e de medidas comparativas (curvas de polariza¢éinolese a potencial constante (0,5 V vs
EHMS) e variagcdo de carbono orgéanico total) obses® que 0s materiais ternarios
preparados neste trabalho apresentaram atividéaéica superior a dos materiais binarios e,
em todos 0s casos, a oxidacéo de etanol ocorraialemes de potencial menores que na Pt/C
comercial da E-TEK, mostrando que a combinacdotdeo® um segundo ou um terceiro
metal € um modo conveniente de modificar as sugwipdades eletrocataliticas.

m O catalisadores que apresentaram os melhoresadssifrente a reacdo de oxidacéo
eletroquimica de etanol foramyP{R U 5-Iro 5)02dC € P§ 25 Rup 5-Rhp 5)0 74C. Através desses
resultados, nas condicdes da eletrolis80% do etanol foi convertido a GG H,0,
indicando que esses catalisadores sao altamenteisgsayes para o desenvolvimento de

anodos eficientes para células a combustivel ogerdinetamente com etanol.
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ANEXO

a) ANALISE DO PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL

A energia, nas suas mais diversas formas, € intBgpel a sobrevivéncia da espécie
humana. E mais do que sobreviver, o homem procevoluir, descobrindo fontes e formas
alternativas de adaptacdo ao ambiente em que viee aendimento as suas necessidades.
Desde o inicio da civilizagdo humana, os procedsogbtencado e utilizacdo de energia pelo
homem vém se transformando.

No comeco, era a propria forca gerada pelos misalds individuos. Depois, a
domesticacao de animais, as rodas d’agua e modewgsnto. Mas nada pode ser comparado
ao grande salto tecnoldgico iniciado na Revoluggustrial, quando o homem comecou a
utilizar o vapor como fonte de energia mecanicd.ddadiante, ndo pararam de surgir novas
alternativas para suprir a crescente demanda dgianas grandes hidrelétricas, o advento do
petréleo, a fissdo nuclear, a biomassa, etc.

A demanda global de energia esta projetada parantesrescimento de 1,7% ao ano
no periodo de 2000-2030, alcancando 15,3 bilhdesodeladas equivalente de petréleo
(Tabela 5. O petroleo, mesmo com uma discreta queda de@8%37% Figura 26), tera
uma projecdo de crescimento anual de 1,6% permag@cesomo o principal combustivel
para a geracao de energia. A demanda por gas Inaeseera mais rapidamente que qualquer
outro combustivel, saltando de 23% em 2000 para&&%030 e, com um crescimento anual
de 2,4% ao ano, 0 gas natural ocupara o segundo dogio principal vetor energético antes

mesmo de 2010 [106].

76



Tabela 5.Demanda de Energia Primaria Mundial (Mtep) [106].

Crescimento anual
1971 2000 2010 2030 2000-2030 (%)

Carvéo 1449 2355 2702 3606 1,4

Petroleo 2450 3604 4272 5769 1,6

Gas 895 2085 2794 4203 2,4
Nuclear 29 674 753 703 0,1
Hidro 104 228 274 366 1,6

Renovaveis 73 233 336 618 3,3
TPES* 4999 9179 11132 15267 1,7

A participacdo do carvdo na demanda, como vistbafeela 5,esta projetada para ter
um crescimento de 1,4% ao ano, entretanto suagoag@emanda mundial caird de 26% em
2000 para 24% em 203@Figura 26). O papel da energia nuclear declinara no periodo
considerado (2000-2030) devido a restrices impastaconstrucao de novos reatores, bem
como ha manutencao dos ja existentes [106].

As hidrelétricas sdo e serdo, por muito tempo, @amfonte de producdo de
eletricidade, mas sua importancia no cenario mumedi diminuindo. A producdo mundial
de energia a partir das hidrelétricas crescerargagmente a uma taxa média de 1,6% ao ano

até 2030 e a sua parcela na geracéo global decidletie caira de 17% para 14% como pode

ser verificado n&igura 26 [106].

TPES, do ingléJotal Primary Energy Supply é evidentemente a demanda de energia priméaia to
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Com base nos dados dabela 5, verifica-se que as fontes de energias renovaveis
(geotérmica, solar, vento e biomassa) terdo untionesto muito expressivo, cerca de 3,3%
ao ano no periodo considerado. Mesmo diante desteimento estas fontes de energia ainda
nao ocupardo uma porcado consideravel na demandal gle energia em 2030, conforme
demonstrado n&igura 26; a participacdo deste tipo de energético foi dexamadamente

2% em 2000 e em 2030 néo passara de 5% [106].

40%

35%

B2000 | |

30% 2030 [

25%

20%

15%

10%

5%

0%

Carvido Petrédleo Gas Nuclear Hidro Renovaveis

Figura 26. Evolucéo das diferentes fontes de energia na mgsn@aundial.

O uso final da energia por setores (industria, sfrarte, residencial, servicos,
agricultura, etc) esta projetado pra crescer 1,8%nre no periodo de 2000-2030 — a mesma
taxa da demanda primaria de energia. Dentre todassos finais de energia, a eletricidade
esta projetada para ter o maior crescimento, aeca,4% ao ano no periodo considerado
(2000-2030). O consumo de eletricidade dobraréemestiodo e sua por¢do no consumo final
de energia aumentara de 18% para 22%. Este aumemséaleravel no setor de eletricidade

permitira que a energia chegue aos mais reconditpares do planeta, permitindo a
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transformacao de regides desocupadas ou poucovobésdas em polos industriais e grandes
centros urbanos [107].

Apesar dos diversos avancgos tecnoldgicos, novasafrde exploracdo de energia
precisardo ser desenvolvidas para atender a ctesde@manda, visto que ainda hoje cerca de
um terco da populacdo mundial ainda ndo tem acas®&sse recurso e uma parcela

consideravel é atendida de forma muito precaria.

b) ANALISE DO PANORAMA ENERGETICO BRASILEIRO

No panorama nacional, a situacdo é menos critiees, anda muito preocupante.
Apesar da grande extensao territorial do pais abd@adancia de recursos hidricos, ha uma
enorme diversidade regional e forte concentracadpedsoas e atividades econdmicas em
certas regides, 0 que traz sérios problemas derseo energético.

A energia que movimenta a industria, o transpaste&somércio e demais setores
econdmicos do pais, no Balanco Energético Nacioeagbe a denominacdo de Consumo
Final [108]. Esta energia para chegar ao local @lessumo é transportada por gasodutos,
linhas de transmisséo, rodovias, ferrovias, etocgssos que introduzem perdas de energia.
De outro lado, a energia extraida da natureza@m@&oncontra nas formas mais adequadas para
0s usos finais, necessitando na maioria dos cdsogassar por processos de transformacao
(refinarias que transformam o petréleo em Oleodlies gasolina, usinas hidrelétricas que
aproveitam a energia mecéanica da agua para prodigd@mergia elétrica, carvoarias que
transformam a lenha em carvao vegetal, entre Qutqm®cessos estes que também
introduzem perdas de energia. No Balanco EnergBliznonal, a soma do consumo final de
energia, das perdas nos processos de transfornmagd@zenagem e distribuicdo, recebem a

denominacdo de Oferta Interna de Energia — OIE][108 Figura 27 esta representada a
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evolucao destas duas variaveis no periodo de 12002em Mtep* (tonelada equivalente de

petréleo).

OF ERTA INTERNA DE ENERGIA

i

CONSUMO FINAL DE ENERGIA

1970 1974 1978 1982 1986 1980 1964 1998 2002

Figura 27. Evolucado do consumo final de energia frente &afaterna de energia [108].

A OIE, em 2002, foi de 198 Mtep, montante 196% sop@o de 1970 e equivalente a
2% da demanda mundial. Importante setor da infratesa econdmica, a industria de
energia no Brasil responde pelo abastecimento dé 86 consumo nacional. Os 14%
restantes sao importados — principalmente petrélelerivados — e em quantidade menor,
energia elétrica.

No Brasil, cerca de 41% da OIE tem origem de fom@®vaveis, enquanto que no
mundo essa taxa é 14% e nos paises desenvolvidesapenas 6%. Dos 41% de energia
renovavel, 14% correspondem a geracdo hidraul2@e a biomassa. Os 59% restantes da

OIE tém origem em fontes fésseis e outras nao éras.

*1 tep = 10000 kcal
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Essa caracteristica, bastante particular no Brasilconsequéncia do grande
desenvolvimento de parque gerador de energia Btdel desde a década de 50 e de politicas
publicas adotadas ap0s a primeira crise do petrommrida em 1973, visando a reducao do
consumo de combustiveis oriundos dessa fonte e cdetos correspondentes a sua
importacéo, na época, responsaveis por quase 59%ngartacdes totais do pais.

Nessa linha, implantou-se em 1975 o programa ddugém de alcool combustivel, o
Proalcool.

A producdo de &lcool, que de 1970 a 1975 ndo passa00 mil M, passou a 2,85
milhdes de mem 1979 e, em 1997, registrou um nivel maximo d& hfilhdes de rh A
partir deste ano a producdo comecou a declinagacti® a 12,6 milhdes de*rao final de
2002 [108].

Nos ultimos dois anos, o alcool vem ganhando stgu®mmodityinternacional. As
altas recordes dos precos do petroleo, o protad®l&yoto (que visa reduzir a emissao de
gases toxicos responsaveis pelo efeito estufa)desenvolvimento de modelos de carros
bicombustiveis elevaram a producéo de alcool, cpoue ser acompanhado Ragura 28

[109].
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Figura 28. Producao do setor sucroalcooleiro de 1994 a 20dAdes de litros).
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De outro lado, a producdo nacional de petréleo witambém um grande
desenvolvimento, gracas a vultuosos investimentos pgospeccdo e exploracdo, que
permitiram a Petrobras a aplicacdo de tecnologiagiia no mundo de extracdo de petroleo
em aguas profundas.

A industria de energia elétrica também desenvoltetnologia no campo da
construcdo e operacao de grandes centrais hidraktbem como na operacao de sistemas de
transmissado a grandes distancias em corrente nantdeu parque gerador de eletricidade foi
aumentado de 11 GW em 1970 para 30,2 GW em 198%ae82,5 GW em 2002 [108]. Em
2003, o parque gerador de eletricidade alcancowaraarde 86,5 GW e em 2004 chegou a

90,7 GW [110-111].

c) PROJECOES PARA O SETOR ENERGETICO BRASILEIRO

A demanda brasileira por energia crescera em n8diao ano até 2030 atingindo o
valor de 332 Mtep. Dentre os combustiveis, o gasralavem sendo cotado como aquele que
tera o crescimento mais expressivo, cerca de 7&m@aoEm 2000, o gas natural respondia por
5% da matriz energética nacional, podendo ched@@em 2030; a producédo que em 2000
era de 7 bcm (bilhdes de metros cubicos) chegardZbrm em 2010 e 34 bcm em 2020
[107].

A demanda por carvéo crescera em média 1,9% ae anporcdo deste combustivel
como fonte de energia declinara de 10% em 2000 p#aem 2030. Carvdo € usado
principalmente na industria do ferro e ago, com peguena quantidade usada na geracao de
energia elétrica [107].

O Brasil possui uma das maiores reservas de petddlémérica Latina, ficando atras

apenas da Venezuela. O consumo de petréleo audhelgdr,8 mb/d (milhdes de barris/dia)
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em 2000 para 3,9 mb/d em 2030, ou seja, um crestonamual de 2,5%. Em 2000, o Brasil
produziu 1,3 mb/d de petrdleo com a bacia de Capmespondendo por aproximadamente
70% desta producao. Estima-se que a producéo aggoedlcancara 2,3 mb/d em 2010, cerca
de 3,2 mb/d em 2020 e 3,9 mb/d em 2030. Atualmeatepais importa petréleo
principalmente da Venezuela e Argentina, e segumdgecdes da Agéncia Internacional de

Energia, o Brasil se tornara suficiente a parti2d20 [107] Figura 29).
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Figura 29. Balango do petrdleo (consumeersus produgdo) no Brasil, em milhdes de

barris/dia (mb/d).

A demanda por biomassa representou um quadro andenatal energética do Brasil
em 2000. A cana-de-agucar ocupa um papel de desteproducdo de etanol para uso no
setor de transporte; em 2000 o consumo de etamaleed,13 mb/d e em 2030 estima-se que 0
consumo deste combustivel sera de aproximadamg@fer/d [107].

O consumo final de eletricidade sera projetado pegacer em média 3% ao ano de
2000-2030. Em 2000, a geracao de eletricidade49a8/h, sendo que a energia hidrelétrica

era responsavel por 87% desta geracdo; petrolear@ac contribuiram com 5% e 3%,
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respectivamente. Biomassa representava 3% de gefagdcipalmente na forma de bagaco
de cana-de-acucar) e energia nuclear contribuiancenos de 2% da eletricidade.

Tracadas as perspectivas para o setor energétisibeimo, um dos maiores problemas
enfrentados pelo pais pode ser bem caracterizadonp@ variavel chave: o risco de déficit.
Em linhas gerais, trata-se de um parametro quedralconfiabilidade da oferta de energia do
sistema elétrico através da estimativa da prolooié de esse sistema néo conseguir atender
a demanda nas varias regides do pais [112].

O elevado risco de déficit deriva de caracteristizsicas do parque gerador brasileiro
atual. Em 2002, cerca de 80% da capacidade inataladgeracédo elétrica era de origem
hidrelétrica e em 2004 ficou proximo a 75% [113%sAn, o risco de déficit esta intimamente
relacionado a energia armazenada nos reservattasossinas hidrelétricas, energia que, por
sua vez, depende basicamente do nivel de agua.

Conforme ja mencionado, o consumo energético ngilBidavera crescer em média
3% anualmente até 2030. Para atender a essa deroaedar vai necessitar de investimentos
de cerca de US$ 450 bilhdes no periodo [114]. Bidetum mercado de energia elétrica em
expansdo e da falta de investimentos em gerac&nentissdo, o risco de déficit tende a
assumir valores elevados, expondo o pais a inesrtez/ulnerabilidades relevantes. Dentre

estas vulnerabilidades, pode-se citar o racionasergrgético que o pais sofreu em 2001.

d) A REFORMA DO SETOR ENERGETICO BRASILEIRO

Diante de um quadro de incertezas, o governo bmasjppromoveu a reforma do setor
elétrico e, nesta reforma, diferentes objetivosestm presentes: aumento da competicdo nos

segmentos onde néo se justificasse manter a eatmtinopolista, meta de levar o servigo de
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energia elétrica a todo pais, garantia de expamsa®tor, diversificacdo do parque gerador,
manutencado dos padrdes minimos de qualidade desenaumento da eficiéncia na gestao
das empresas do setor elétrico.

Na verdade, tais objetivos refletiam as dificuldada economia brasileira nos anos 80
e os processos de reforma empreendidos em outisesp®e fato, o setor elétrico brasileiro
foi fortemente afetado pelas acdes de combatelacda da época, que impuseram rigorosa
contencdo de tarifas, reduzindo os ganhos do set@as taxas de remuneracdo dos
investimentos. Esta contencéo diminuia a capacidadevestimentos do setor e estimulava o
aumento do consumo e do desperdicio de eletriciddém disso, a crise do petrdleo seguida
da crise financeira do inicio dos anos 80, afet@mdticamente a economia brasileira. Esse
periodo foi marcado pela transferéncia de reculsoBrasil para o exterior e pela queda de
preco dos nossos produtos no mercado internacional.

Esse quadro de crise macroecondmica, a falta diaréternacional e a perda da
capacidade de autofinanciamento das empresasatoes#tico resultaram em um cenario de
dificil expansdo do parque elétrico gerador. A esga, porém se fazia necesséria em face
um mercado que dava sinais de melhora e que apaeaaltas taxas de crescimento mesmo
em periodos de recesso da economia. Assim, a refdonsetor elétrico brasileiro aumentaria
a eficacia da gestdo de empresas e reduziria esirbaraos novos investidores, criando um
novo ambiente institucional, em que o Estado passiar empreendedor a regulador. Traria
ainda a desverticalizagdo da empresa (levando gpetarf@o nos segmentos de geragado e
comercializagdo de eletricidade), o livre acessoedss de transmissdo e distribuicdo e a
privatizacdo de empresas publicas federais ou wegtadcom uma transferéncia direta de

recursos para o governo).
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A reforma foi entdo iniciada e em 1995, o goveredefal lancou um processo de
privatizacdo visando transferir para a iniciativevgda o papel de agente financiador do setor
elétrico.

Em 1996, o governo criou a Agéncia Nacional de §aeElétrica — Aneel, a qual
cabia a concessao e autorizacao, a regulacédo dostos de concesséao e a fiscalizacdo dos
segmentos regulados. Foi também instituido o Operddcional de Sistema (ONS) como a
autoridade responsavel pela coordenacdo centralidadentrada em operacdo das usinas
geradoras de eletricidade. Além disso, os condsitas privatizacdes e da reforma adotaram
garantias para os investidores, como a especificdeatarifacdo com reajustes anuais e a
garantia do equilibrio econémico-financeiro dascessionarias.

Apesar das inovacdes, as barreiras para a atragéimvedstimentos privados na
expansao da geracdo nao foram totalmente removidédalta de recursos e a demora na
construcdo de novas hidrelétricas forcaram o Manistde Minas e Energia, em fevereiro de
2000, a lancar o Programa Prioritario de Termel@sri(PPT), que previa a instalacdo de 49
termelétricas a gas natural até 2005. O plano,npor&o foi bem sucedido devido a
dificuldades ligadas ao preco do gas natural, cotm dolar e sob clausulas contratuais
rigidas. Para piorar o PPT “minou” as bases darmefodo setor elétrico, ao conceder
incentivos de longo prazo a essas termelétricasa Esnfusa diretriz revelou ao mercado as
fragilidades do modelo, enfraquecendo o objetivarg® competitividade. Assim, a urgéncia
de expansdo da capacidade de geracdo se sobreptetaade competitividade. Essa
pluralidade resultou em um adiantamento de investios pela iniciativa privada, que ficou a
espera de novas concessodes e subsidios.

Como visto, diversas tentativas de ampliacdo dqueagerador de eletricidade foram
concebidas, mas entraves politicos e econbmicogriexxa as perspectivas de expansdo e

transmissao da rede elétrica brasileira [115].
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Diante do quadro apresentado aqui, aliado ao kitnitampo de vida das reservas de
petréleo, fica claro que novas tecnologias devem desenvolvidas para obtencdo ou
transformacdo de energia. Frente a estes obstaauikgtistas de todo mundo, 6rgéos
governamentais e instituicbes de financiamento aquisa estdo convencidos que o
hidrogénio pode e deve ser considerado um nova eetrgético para o futuro da economia
mundial [116-117].

As tecnologias atualmente disponiveis de geragdwazenamento e conversao do
hidrogénio em eletricidade (motores a combustaampem alcancar uma eficiéncia
energética global da ordem de 20%; j& com a tegrldas células a combustivel, esta
eficiéncia global pode chegar a 50-60% [118]. Cqieatemente, muitos paises estédo
investindo macicamente no aprimoramento da tecraldgstes sistemas, desenvolvendo
protétipos para diversas aplicacdes praticas [IR8tentemente, o Ministério da Ciéncia e
Tecnologia anunciou investimento da ordem de R$ilBdes no programa brasileiro de

células a combustivel [1].

e) ECONOMIA DA CANA-DE-ACUCAR

Introduzida no Brasil para consolidar a colonizapaduguesa e, ao mesmo tempo,
garantir grandes lucros a metrépole, a cana-deaactornou-se um dos produtos mais
importantes do agronegocio brasileiro. Do auge rdar@ chamado ciclo da cana (séculos
XVI e XVII) aos dias de hoje, a cultura manteve ufode participagdo na economia
nacional. O pais é o maior produtor mundial de ceom uma area plantada de 5,4 milhdes
de hectares e uma safra anual de cerca de 354emitlétoneladas. Em consequéncia disso,

também é, naturalmente, o mais importante prodig@cucar e de alcool.
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Em 2003, segundo dados consolidados pela SecrdeaRaoducédo e Comercializacao
(SPC), as exportacGes de acucar atingiram 12,%esllde toneladas, com receitas de US$
2,1 bilhdes, um resultado 2,2% superior ao reglstram 2002. Os principais destinos do
nosso produto foram Russia, Nigéria, Emirados Asalbeidos, Canada e Egito. A producéo
em 2003/2004 chegou a 24,8 milhdes de toneladagldmr.

A cana também € matéria-prima para extracdo delalCada tonelada de cana tem o
potencial energético de 1,2 barril de petrdleo.akhente, o alcool movimenta 15% da frota
automotiva do pais. Em 2003/2004, o Brasil proddzZiwt bilhdes de litros de alcool. Em
2005, o volume de embarques bateu em 800 milhoksate

Combustivel ndo-poluente, o alcool é um produto cada vez mais interessa as
nacoes interessadas em reduzir a emissao de gasessna salde humana. Paises como a
China e o Japao ja manifestaram intencéo de importambustivel. A perspectiva é de que

as exportacdes de alcool déem um salto espetamgagroximos anos [120].
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