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RESUMO

Neste trabalho descreve-se o estudo das reac6es de oxidacgdo eletroquimica de metanol e
etanol em catalisadores contendo platina (Pt) e Niobio (Nb) suportados em carbono de alta
area superficial. Os materiais estudados foram PtNb/C, Pt-Nb,Os@morfo/C € Pt-
Nb2Oscristaling)/C, Utilizando-se como padréo para comparacéo o catalisador comercial Pt/C E-
TEK 20 %. A caracterizacdo fisica foi realizada com o auxilio das técnicas de Difracdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Espectroscopia
de Absorcao de Raios X (XAS). A partir dos picos de difragdo foi possivel calcular o tamanho
médio de cristalito e o parametro de rede das amostras estudadas. Os espectros de XAS na
regido de XANES sugerem que a Pt suportada sobre os 6xidos de nidbio tem uma menor
tendéncia a sofrer perda de densidade eletrébnica na banda 5d. O comportamento
eletroquimico dos catalisadores frente as reagdes de eletro-oxidacdo dos alcoois foi avaliado
através de voltametrias de varredura linear, voltametrias ciclicas e cronoamperometrias com o
eletrodo de trabalho preparado com uma configuracdo de camada ultrafina. Os dois
catalisadores contendo Pt suportada sobre os éxidos de nidbio apresentaram 0s melhores
desempenhos na oxidagdo eletroquimica dos alcodis, no entanto os trés materiais estudados
deslocaram o pico de oxidagdo de CO(ags) para menores valores de potencial em relagdo a Pt/C
E-TEK 20 %. Experimentos de Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho in situ
com Transformada de Fourier (FTIR) foram realizados com o intuito de se identificar os
adsorbatos formados durante a eletro-oxidacdo de etanol. A presenca dos 6xidos de nidbio
ndo favorece significativamente a conversdo de etanol a CO, sendo 0s principais produtos da
oxidagcdo o acetaldeido e o &cido acético. Por fim foram realizados testes na celula a

combustivel unitaria seguindo-se a mesma abordagem que nos estudos de camada ultrafina.
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ABSTRACT

In this work, the methanol and ethanol electrochemical oxidation reactions are studied
on platinum (Pt) and niobium (Nb) catalysts supported on high surface area carbon. The
selected materials were PtNb/C, Pt-Nb2Os@morphousy/C € Pt-ND2Oscrystaning/C, using  as
reference for comparison purposes the commercial catalyst 20% Pt-C E-TEK. The catalysts
were physically characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and X-ray Absorption Spectroscopy (XAS). The average crystal size and
lattice parameters of the studied materials were assessed from the diffraction peaks. XAS
spectra in the XANES region indicated that the supported platinum on the niobium oxide
possesses a lower tendency to lose electronic density from the 5d band. The electrochemical
performance of the different catalysts was evaluated by linear sweep voltammetry, cyclic
voltammetry and chronoamperometry, using an ultra-thin layer electrode. The two catalysts
containing platinum supported on the niobium oxide showed the best performances for the
electrochemical oxidation of the alcohols, though the three studied materials displaced the
COggs) Oxidation peak for lower potential values compared to 20% E-TEK Pt/C. In situ
Fourier Transform Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR) experiments were carried out in
order to identify the formed adsorbates during the ethanol electroxidation. The presence of the
niobium oxides does not significantly favour the conversion of ethanol to CO,, being the main
products of the oxidation acetaldehyde and acetic acid. Finally, fuel cell tests were carried out

following the same procedure as in the case of the ultra-thin layer.
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1 INTRODUCAO
1.1 Células a combustivel

Nas ultimas décadas, a crescente demanda de energia e o alto indice de poluicdo
provocado pelo uso de combustiveis fosseis, principalmente em veiculos automotores chama
a atencdo da comunidade cientifica para a busca de novas fontes de energia, dentre as quais,
as células a combustivel merecem destaque pela sua eficiéncia na conversdao de energia
quimica em energia elétrica, de forma limpa e silenciosa.® E apresentado na Figura 1 um

esquema que representa os principios de operagdo de uma célula a combustivel.?

Figura 1 — Esquema de operacdo de uma célula a combustivel

O, +4H* + 4e-— 2H,0
—> Ar (H,0)

Catodo

€— Ar (0;)

Membrana trocadora de prétons

Fonte: TICIANELLLI, E. A. et al. Eletrocatalise das reagdes de oxidagdo de hidrogénio e de reducdo de oxigénio.
Quimica Nova, v. 28, n. 4, p. 664, 2005.

A classificacdo das células a combustivel é feita, de forma geral, em funcéo do eletrdlito
que utilizam, que também determinam a temperatura de operacdo. A Tabela 1 resume as

caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel.?
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Tabela 1 — Caracteristicas dos diferentes tipos de células a combustivel.

Tipo de celula Eletrolito Temperatura de
operacdo/°C
Acido fosforico (PAFC) H3PO,4 (90 — 100%) 160 - 220
Alcalina (AFC) KOH (30 — 50%) <100
Eletrolito polimérico (PEFC) Membrana de Nafion® 60 - 120
Metanol direto (DMFC) Membrana de Nafion® 60 - 120
Oxido solido (SOFC) ZrO; 800 - 1000
Carbonato fundido (MCFC) Li,COs/K,CO3 600 - 800

Fonte: VILLULLAS, H. M. et al. Células a combustivel: Energia limpa a partir de fontes renovaveis. Quimica
Nova na Escola, n. 15, p. 32, 2002.

Dentre os varios tipos de células a combustivel que estdo sendo atualmente pesquisadas,
a célula com membrana trocadora de prétons (PEMFC) é a mais indicada para pequenas
plantas estacionarias e veiculos automotores, devido a elevada densidade de poténcia e por
operar a baixas temperaturas.® A PEMFC utiliza como eletrélito uma membrana polimérica
transportadora de protons (geralmente Nafion®, Du Pont) e eletrodos de difusdo de gas
(EDG), constituidos por uma camada catalitica formada por platina (Pt), ou platina ligada a
outros metais menos nobres, suportados em carbono, além de uma camada difusora
constituida por uma mistura de politetrafluoretileno e carbono finamente dividido.*

Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio do ar produz apenas eletricidade,
agua e calor (co-geracdo) como produtos da reacdo. A circulacdo de elétrons, no circuito
externo da pilha assim formada produz trabalho elétrico util. Ambas as reacdes, anddica e
catddica, sdo heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendo catalisadas na
superficie dos eletrodos, utilizando-se platina como catalisador.”

No entanto, o uso de hidrogénio como combustivel apresenta alguns inconvenientes
operacionais e de infra-estrutura o que dificulta o seu uso. Assim, nos Gltimos anos, as células
a combustivel que utilizam alco6is diretamente como combustiveis vem despertando bastante
interesse, pois, apresentam vantagens, como facilidade de estocagem do combustivel e a

eliminacéo da necessidade de reforma de hidrocarbonetos.®
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1.2 Eletro-oxidacdo de metanol

Devido aos baixos valores de corrente resultantes da eletro-oxidacdo de metanol na
maioria dos eletrodos, e uma menor atividade se comparado ao hidrogénio, faz-se necessaria a
utilizacdo de catalisadores eficientes para se atingir velocidades de reacéo atrativas do ponto
de vista pratico. Um dos maiores problemas é que a eletro-oxidacdo do metanol produz CO
como intermediario, e este causa o envenenamento do catalisador.’

A seguir estdo apresentadas as possiveis etapas aceitas para a eletro-oxidacdo de

metanol sobre platina.

CH30H + Pt > Pt-CH,OH + H' + ¢’ 1)
Pt-CH,OH + Pt > Pt,-CHOH + H* + ¢ )
Pt,-CHOH + Pty > Pt;-COH + H" + & ©)
Pt-COH - 2 Pt + Pt-CO + H™ + ¢’ 4)
Pts) + Ho,O > Pt-OH + H' + ¢ (5)
Pt-OH + Pt-CO > Pt-COOH (6)
Pt-COOH - Pty + CO, + H" + ¢ (7)

Observa-se que, as reacdes (1)-(4) sdo processos de eletrosorcdo com deshidrogenacéo,
enquanto as reacgOes seguintes envolvem transferéncia de oxigénio ou a oxidagdo de
intermediarios ligados a superficie.®

Em virtude do envenenamento, a Pt isolada ndo é suficientemente ativa para ser usada
com eficiéncia na eletro-oxidacdo do metanol, o que leva a procura de materiais mais ativos.
Vaérios catalisadores binarios ou ternarios tém sido propostos e investigados para a oxidagédo
de metanol, a maioria deles formados por ligas de Pt com alguns outros metais. Estes metais
precisam satisfazer o requisito de formarem espécies oxigenadas na superficie a potenciais

mais baixos.’
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Trabalhos que relatam a utilizacdo de catalisadores bimetélicos PtRu/C, demonstram
resultados satisfatérios, em particular, para a reacéo de eletro-oxidacdo de metanol.*3

Devido ao bloqueio dos sitios ativos pela adsorcdo de CO, a atividade do catalisador s6
sera recuperada pela eliminacdo do CO superficial. Neste sentido, processos que aumentem a
taxa de dessorcdo diminuindo a energia de adsorcdo e/ou oxidem o CO em potenciais
inferiores aos observados na Pt pura serdo favoraveis ao aumento do nimero de sitios ativos
de Pt disponiveis para a reacdo de oxidacdo de metanol.** *°

Sdo propostas duas explicacbes para justificar a tolerancia ao CO do material PtRu/C.
Primeiro através do mecanismo bifuncional, onde a eliminacdo do CO adsorvido se d& através
de sua oxidacdo a CO,, que ocorre por uma reacdo com espécies Oxi-hidroxi formadas na
superficie do eletrodo. Para eletrocatalisadores de Pt/C a reacdo que forma as espécies
oxigenadas s6 acontece em potenciais superiores a 700 mV vs. ERH, sendo observado em
metais menos nobres potenciais de oxidacdo em torno de 500 mV vs. ERH.***8

A segunda justificativa pode ser dada considerando-se o efeito eletronico que afeta o
processo de adsorcéo de CO sobre os sitios de Pt.** ° Experimentos de Absorcdo de Raios X
mostram que a presenca de Ru aumenta as vacancias da banda 5d da Pt, levando ao
enfraquecimento da ligacdo Pt-CO, favorecendo a oxidacdo a CO,.%" ?? Esta menor energia de
adsorcao refletiria em um menor grau de recobrimento superficial por CO, deixando mais
sitios disponiveis para a reacdo de oxidacdo de metanol.

Os principais produtos gerados a partir da eletro-oxidacao de metanol sdo, CO,, HCHO,
HCOOH e HCOOCHj3, sendo o ultimo (formiato de metila) originado através da reacdo em
equilibrio entre metanol e acido férmico. No entanto os rendimentos dos produtos de

oxidagdo dependem da concentracéo de metanol, temperatura e tempo de eletrélise.?®
1.3 Eletro-oxidacao de etanol

No caso do Brasil onde o etanol € produzido em larga escala, estudos quanto a
utilizacdo deste combustivel diretamente em sistemas eletroquimicos sdo de extrema
importancia. Além disso, o etanol apresenta as vantagens de ser um combustivel proveniente
de fontes renovaveis e menos toxico que o metanol. Por outro lado, a oxidagdo completa do
etanol a CO, é mais dificil que a do metanol devido a dificuldade da quebra da ligacdo C-C e
a formacdo de intermediérios estaveis que blogueiam os sitios ativos do eletrocatalisador.* %
A eletro-oxidagdo do etanol sobre uma superficie de Pt, por exemplo, possui um

mecanismo ainda ndo completamente elucidado. Entretanto, utilizando-se técnicas como
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espectroscopia de infravermelho in situ e espectrometria de massas acopladas a sistemas
eletroquimicos, alguns intermediarios desta reacdo foram detectados. A oxidacdo do etanol

pode ser representada pelo esquema reacional simplificado da Figura 2 proposto a seguir:*®

” Ciaas)— Coaasy —» CO;

CH;CH,OH —

> CH;CHO ——» CH3;CHO@4y —» COp

» CH;COOH —» CH3;COOHqds)

Figura 2 — Esquema reacional da oxidacéo de etanol

Onde C(y sdo intermediarios adsorvidos com um carbono, C(y sdo intermediarios adsorvidos
com dois carbonos. O mecanismo segundo a formacéo desses intermediarios é muitas vezes
chamado de oxidacdo direta uma vez que os intermediarios ndo sdo estaveis, exceto o
COqaas).”” Vérios trabalhos tém analisado os produtos formados durante o funcionamento das
células a combustivel alimentadas com etanol direto. Estes trabalhos mostram que os produtos
principais formados s&o o acetaldeido e 4cido acético.?

Vigier et al.?

compararam os produtos formados quando se utiliza Pt/C ou PtSn/C
como anodo em uma célula de etanol direto e chegaram a conclusdo que quando se utiliza
somente platina forma-se principalmente acetaldeido, enquanto o produto majoritario no caso
da utilizacdo de PtSn/C é o acido acético.

No entanto Colmati, Antolini e Gonzalez*® mostraram que a baixas temperaturas,
eletrocatalisadores bimetalicos PtRu/C e PtSn/C favorecem a formacdo de CH3COOH e CO,
em potenciais inferiores a Pt/C. Segundo os autores isso ocorre através da oxidacdo de CO
adsorvido e espécies CH3O, de acordo com o mecanismo bifuncional, que no caso do material
PtRu/C é reforcado pela presenca de Oxido de ruténio. Em temperaturas altas a adsor¢édo
dissociativa do etanol se torna mais pronunciada em catalisadores PtSn/C comparados a
PtRu/C e Pt/C. A presenca de estanho reduzido formando liga leva a uma expansdo da
estrutura cristalina da platina, favorecendo a adsorcéo e dissociacdo do etanol e a consequente

quebra da ligagdo C-C no material PtSn/C.
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Analises realizadas por Lima e Gonzalez”®> mostram a relacéo entre CO2/CH3;COOH em
fungdo do potencial do eletrodo para catalisadores PtRh/C, PtRu/C e Pt/C frente a reacdo de
oxidacdo de etanol. A melhor eficiéncia de conversdo a CO, é observada para o material
PtRh/C. PtRu/C também mostra uma boa formacdo de CO, a baixos potenciais, mas diminui
rapidamente devido a formacdo de CH3;COOH. Em Pt/C, por outro lado, a proporcdo é
pequena em baixos potenciais atingindo um méximo proximo de 650 mV vs. ERH. Estes
resultados suportam o mecanismo no qual os a&tomos de Ru fornecem espécies oxigenadas
favorecendo a oxidacdo de intermediarios estaveis durante a oxidacdo do etanol. Isto leva a
formacdo de alguns intermediarios oxigenados em potenciais mais baixos, promovendo uma
maior densidade de corrente, mas com baixa eficiéncia na conversdo a CO,. Por outro lado o
material contendo rodio leva a uma menor densidade de corrente, no entanto ha uma maior
producdo de CO,, quando comparado ao PtRu/C e Pt/C. Sendo assim o0s atomos de Rh
contribuem claramente para aumentar a capacidade de quebra da ligacdo C-C, entretanto ndo
favorecem a oxidacdo de intermediarios adsorvidos devido a sua baixa capacidade de doar
espécies oxigenadas a baixos potenciais.

Assim como para o caso da oxidacdo de metanol, a busca por eletrocatalisadores mais

ativos é essencial para aumentar a eficiéncia na eletro-oxidag&o de etanol.

1.4 Eletrocatalisadores a base de Platina e Niobio

O baixo desempenho dos eletrocatalisadores utilizados como anodos esta entre 0s
maiores problemas a serem superados quando se utiliza metanol ou etanol em células a
combustivel. Vérios trabalhos sdo desenvolvidos com o objetivo de encontrar um material
anodico catalitico, que oxide estes alcodis em baixos sobrepotenciais com correntes
significativas.

Assim os maiores avancos observados se deslocam no sentido de combinar Pt com um
segundo ou um terceiro metal de forma a modificar as propriedades eletrocataliticas e
aumentar a eficiéncia da reacdo. Outra tentativa ndo menos interessante consiste na
preparacdo de novos catalisadores dispersos em Oxidos com alta éarea superficial,
proporcionando um aumento na interface catalisador-eletrolito, o que possibilita a diminuigéo
da carga de Pt nas células a combustivel. Um bom suporte deve fornecer uma estrutura que
permita a conducdo eletronica e aumente a dispersdo da fase ativa. Os processos
eletrocataliticos, apesar de estarem governados por fendbmenos de superficie, sdo

influenciados por propriedades dos nucleos dos materiais.
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Neste sentido, observou-se a escassés de trabalhos que utilizam catalisadores
bimetalicos constituidos por platina e nidébio (Nb) como eletrocatalisadores para a oxidacao de
metanol e etanol. No entanto alguns trabalhos investigaram os efeitos da utilizacdo de 6xidos
de nidbio como suporte para eletrocatalisadores contendo Pt. Mello et al.*! estudaram
eletrodos contendo nanoparticulas de platina dispersas em filmes finos de éxidos de nidbio
(Nb,Os) preparados sobre substratos de titanio pelo método sol-gel. A atividade
eletrocatalitica dos eletrodos estudados para a oxidagédo de formaldeido e metanol se mostrou
muito préxima a atividade de eletrodos constituidos por nanoparticulas de Pt pura, indicando
a efetiva participacdo do Nb,Os.

Em outros estudos foram desenvolvidos eletrocatalisadores com um baixo teor de
platina sobre superficies de 6xidos de nidbio (NbO, e Nb,Os). Os resultados mostram que 0s
oxidos estudados se apresentam como suportes promissores tanto para a oxidacdo de metanol
como para a reducdo de oxigénio, pois permitem a reducdo do teor de metais nobres nos

catalisadores.> %

De forma geral Konopka et al.**

abordam duas idéias em relacdo as vantagens do uso de
NbxOy como suportes para Pt frente a reacdo de eletro-oxidagéo de etanol. A primeira implica
no efeito de promocdo de espécies oxigenadas, onde os Oxidos de nidbio funcionam como
uma fonte de oxigénio nas proximidades dos sitios de Pt, teoricamente auxiliando a oxidacédo
de intermediarios estaveis adsorvidos. Além disso, o uso dos Nb,Oy podem levar a uma forte
interacdo com a Pt, promovendo a transferéncia de elétrons e alterando o estado 5d da Pt, e
portanto, modificando o potencial de adsorcdo de atomos de Pt na superficie.

As perspectivas incentivam o estudo de novos catalisadores que contenham nidbio
como parte integrante em sistemas eletroquimicos, pois este metal tem se mostrado promissor
em aplicacOes eletrocataliticas. Além do que o Brasil mantém a lideranca na oferta de nidbio
no cenario mundial, atingindo uma participacdo de 92,4 % da producdo mundial de Nb,Os
contido no minério, o que viabiliza a aquisi¢do de precursores de nidbio utilizados na sintese

de novos materiais.*®
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2 OBJETIVOS

Os principais objetivos do trabalho foram preparar nanocatalisadores a base de platina e
nidbio com diferentes razdes atbmicas de Nb, caracterizar estes materiais através de técnicas
fisicas e eletroquimicas e avaliar o desempenho no anodo de uma célula a combustivel de

membrana trocadora de protons alimentada com alcoois de baixa massa molecular.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos eletrocatalisadores

3.1.1 Catalisador PtNb/C

O catalisador contendo platina e niobio foi preparado por reducdo quimica de metais em
solugdo. Em um procedimento tipico de sintese para a obtencdo de eletrocatalisadores
bimetdlicos com 20 % em massa de metais, quantidades adequadas de &cido
hexacloroplatinico H,PtClg.H,O (Alfa Aesar) e cloreto de nidbio NbCls (Aldrich) foram
independentemente dissolvidos em etanol com ajuda de um banho ultra-sénico. Entdo, as
solugdes com os sais precursores foram adicionadas a uma suspensdo contendo p6 de carbono
Vulcan XC-72R (Cabot), que logo em seguida foi levada a aquecimento em refluxo até o
ponto de ebulicdo do etanol (aproximadamente 80 °C). Uma vez alcancada esta temperatura,
adicionou-se progressivamente certa quantidade de NaBH,4 (Riedel de Haen) dissolvido em
etanol. Ao término da adi¢do do agente redutor, o sistema foi mantido sob agitagdo constante
na temperatura de 80 °C por 1 hora. Apés o término da reacdo e decanto do precipitado o
catalisador foi filtrado e lavado com &gua deionizada Milli-Q (Millipore) para remoc¢édo de

todos os residuos. Por fim o material foi seco em estufa a 80 °C por 2 horas.

3.1.2 Catalisadores Pt-Nb,Os/C

Com o intuito de se obter dois eletrocatalisadores com 20 % em massa de Pt suportada
sobre 6xidos de niébio com diferentes estruturas, foram dissolvidos em &gua, quantidades
adequadas de acido hexacloroplatinico H,PtCle.H,O (Alfa Aesar) e 6xidos de nidbio [Nb,Os
amorfo (Aldrich) e Nb,Os cristalino (CBMM)]. Logo em seguida os dois sistemas foram
levados a aquecimento a 80 °C. Uma vez alcancada esta temperatura, adicionou-se
progressivamente certa quantidade de NaBH, (Riedel de Haen) dissolvido em agua. Ao
término da adi¢do do agente redutor os sistemas foram mantidos sob agitacdo constante a
temperatura de 80 °C por 1 hora. Apds o término das reagGes foram adicionadas aos sistemas
suspensdes contendo p6 de carbono Vulcan XC-72R (Cabot), mantendo-se a agitacdo por
mais 1 hora. Por fim os catalisadores foram filtrados e lavados com agua deionizada Milli-Q

(Millipore) e posteriormente secos em estufa a 80 °C por 2 horas.***’
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3.2 Caracterizagao fisica
3.2.1 Difracédo de Raios X (DRX)

A determinacdo do tamanho médio dos cristalitos e dos valores dos pardmetros de rede
cristalina foram realizadas utilizando-se a técnica de Difracdo de raios X. Os experimentos de
DRX foram feitos em um difratrdmetro RIGAKU modelo ULTIMA 1V, com todas as
medidas conduzidas em um intervalo de 260 de 10° a 100° usando radiagdo Cu Ko (com
velocidade de varredura de 2° min™). Para determinar o tamanho médio dos cristalitos foi
utilizado o pico referente ao plano (220) da estrutura cubica de face centrada (fcc) da Pt,

aplicando-se a equacao de Scherrer:

d = KA
~ PBcosd

Onde, d é o diametro médio dos cristalitos; K: constante de proporcionalidade que depende da
forma dos cristalitos, assumida como sendo esférica (0,9); A: comprimento de onda da
radiacdo do Cu (1,5406 A) e P: a largura & meia altura do pico (rad).” Os pardmetros de rede

foram calculados e refinados usando-se 0 método dos minimos quadrados.™®
3.2.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As andlises de energia dispersiva de raios X foram utilizadas para determinar a
composicdo em massa e composicdo atdmica dos catalisadores estudados. Foi utilizado um
Microscopio de Varredura Digital Scanning Microscope DSM 960 da Zeiss com feixe de
elétrons de 20 KeV, Microanalisador Link Analytical QX 2000 e detector de silicio dopado
com litio. Para essas analises, 5 mg do catalisador foram dispersos em uma suspensao 6 % em
massa de politetrafluoretileno e posteriormente pastilhado. Essa pastilha é colada com cola de
prata sobre um porta amostra metéalico e introduzida no microscépio eletrébnico. Foram
coletados dados em cinco pontos distintos da amostra sendo o resultado final correspondente

a uma media destes pontos.
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3.2.3 Espectroscopia de Absorcao de raios X (XAS)

A técnica de espectroscopia de absorcéo de raios X in situ pode ser utilizada para se
obter informacdes a respeito das propriedades eletrénicas XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure) e das caracteristicas estruturais dos atomos na amostra EXAFS (Extended X-
Ray Absorption Fine Structure).®* *© As medidas foram realizadas nas bordas de absorcéo Ly,
da Pt e borda K do Nb, utilizando-se uma célula espectroeletroquimica apropriada.*® +*

A absorcdo na borda Ly, da Pt (11564 eV) inicia-se com transicdes eletronicas 2 ps;, —
5d e a magnitude do pico de absorcdo é inversamente proporcional a ocupacdo dos estados
eletronicos 5d da Pt. O espectro na regido de XANES na borda K do Nb (18986 eV) envolve
promocdes sucessivas de elétrons dos niveis 1s-5p ou 1s-np.

Os eletrodos de trabalho utilizados nas medidas de XAS foram preparados com o
material catalisador disperso em, solucéo de Nafion (30 % em massa), contendo 6 mg Pt cm™.
As medidas foram realizadas com o eletrodo de trabalho polarizado em 300 e 900 mV, tendo
como referéncia um eletrodo reversivel de hidrogénio em H,SO4 0,5 mol L. Uma tela de Pt
cortada no centro foi usada como contra eletrodo permitindo a livre passagem do feixe de
raios X. Os potenciais aplicados aos eletrodos durante os experimentos de XAS foram
controlados por um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30.

Os programas utilizados para a andlise dos dados de XAS foram os pertencentes ao
pacote WinXAS.* A analise dos dados foi feita de acordo com os procedimentos descritos na
literatura.*®> ** Os experimentos foram conduzidos na linha D04B — XAFS1 do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

3.3 Caracterizacao eletroquimica

3.3.1 Célula eletroquimica convencional

As vidrarias e células foram limpas previamente a cada experimento de acordo com 0s
procedimentos usuais em eletroquimica. As solugdes de eletrélito, H,SO4 0,5 mol L™ foram
preparadas utilizando-se acidos suprapuros (Merck) com agua purificada em sistema Milli-Q
(Millipore). Todos os gases utilizados (CO, Ar e N) foram adquiridos da White Martins, com
pureza superior a 99 %. Os experimentos foram realizados em temperatura controlada (25 °C)
em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos com capacidade para 100 mL de

eletrélito.
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Foram utilizados um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) como eletrodo de
referéncia e como eletrodo secundario (contra-eletrodo) uma tela de platina platinizada. O
eletrodo de trabalho foi preparado com uma configuracdo de camada ultrafina.*> Um disco de
carbono vitreo com 0,385 cm™ de 4rea foi usado como substrato para acomodar a camada de
catalisador. Para a preparacdo da camada catalitica, uma suspensdo de 1 mg mL™' de
catalisador foi produzida em isopropanol (Merk) por dispersdo em ultra-som. Uma aliquota de
40 pL da suspensdo foi coletada com o auxilio de uma microsiringa e depositada sobre a
superficie do substrato de carbono vitreo. Apos a evaporacdo do solvente, uma aliquota de 20
uL de solucdo de Nafion (0,05 % em massa) foi adicionada sobre a camada catalitica, para a
fixacdo do material catalisador. Os potenciais aplicados aos eletrodos durante 0s experimentos
foram controlados por um potenciostato/galvanostato Electrochemical Interface S11286,
Solartron Schlumberger.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi analisado a partir de curvas de
voltametria ciclica em meio &cido, as reacBes de oxidacdo dos alcodis (metanol e etanol)
foram avaliadas atraveés de voltametrias de varredura linear, voltametrias ciclicas e
cronoamperometrias. Todos os resultados foram normalizados por area ativa de CO,
considerando-se que uma monocamada de CO corresponde a uma carga de 420 uC cm™ de
pt.?

3.3.1.1 Voltametria ciclica em meio &cido

A voltametria ciclica é uma técnica experimental em que um ciclo de varredura
triangular de potencial é imposto ao eletrodo de trabalho e a corrente de resposta é observada.
Esta técnica possibilita a caracterizacdo in situ da superficie eletrddica, o que a torna um
instrumento Util para a caracterizacdo de eletrocatalisadores.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos foi avaliado a partir de curvas de
voltametria ciclica em solucdo aquosa de H,SO4 0,5 mol L™ (Merck), em uma faixa de
potenciais limitada pela reducao de hidrogénio e pelo desprendimento de oxigénio. As curvas
voltamétricas realizadas entre os limites das reacdes de desprendimento de hidrogénio (RDH)
e oxigénio (RDO) devem mostrar em principio, correntes associadas ao carregamento da

dupla camada elétrica e aos processos redox sobre os sitios ativos.
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3.3.1.2 Oxidacgéo de CO adsorvido (Stripping de CO)

Com o intuito de oxidar uma monocamada de CO adsorvido (Stripping de CO),
realizou-se a adsor¢éo do gas em 50 mV por 10 minutos, sendo o CO dissolvido, removido da
solucdo borbulhando-se um géas inerte (Ar ou N,) por mais 50 minutos. Durante todo o
experimento o potencial permanece fixo em 50 mV, seguido do inicio da varredura
potenciodinamica a 20 mV s™ entre os potenciais de 50 a 1200 mV.

O Stripping de CO, além de fornecer um valor mais preciso da area eletroquimicamente
ativa, permite a avaliagdo da tolerancia ao envenenamento, visto que o mondxido de carbono
é a principal espécie contaminadora presente na eletro-oxidacdo de alcodis em eletrodos a
base de Pt.

3.3.1.3 Voltametria de varredura linear

Com a finalidade de verificar os potenciais de inicio das reacdes de oxidacdo dos
alcoois, foram realizados experimentos de voltametria de varredura linear, onde foram
impostas varreduras anodicas entre os potenciais de 50 a 700 mV com uma velocidade de

varredura de 1 mv s>,

3.3.1.4 Voltametria ciclica na presenca dos alcodis

Estas medidas seguem o mesmo padrdo das medidas de voltametria ciclica em meio
4cido. A diferenca esta na adicdo dos alcodis na concentracdo de 0,5 mol L™ & solucéo da
célula eletroquimica. Nestes experimentos foram realizadas 3 varreduras entre 50 e 1000 mV

a uma velocidade de 5 mV s™.

3.3.1.5 Cronoamperometria

Para se obter informacGes acerca da atividade dos materiais frente as reaces de
oxidacdo dos alcodis em um dado potencial, foram realizados experimentos de saltos
potenciostaticos (cronoamperometrias) a partir de um potencial inicial de 50 mV (por 5

minutos) para o potencial final de 550 mV por mais 60 minutos.
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3.3.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do Infravermelho in situ com Transformada
de Fourier (FTIR)

Os experimentos de FTIR in situ foram realizados com o intuito de se identificar os
adsorbatos formados durante a eletro-oxidacéo de etanol no intervalo entre 50 e 1000 mV vs.
ERH. As condicBes experimentais foram as mesmas do ambiente eletroquimico, com H,SO,4
0,5 mol L™ + CH3CH,OH 0,5 mol L™, no entanto utilizou-se um eletrodo de trabalho de Au
policristalino e uma célula espectro eletroquimica.*

Para a obtencdo dos espectros realizou-se, inicialmente, a aquisicdo de um espectro de
referéncia Ro, que relaciona a intensidade da radiagc&o que chega ao detector e as freqliéncias
associadas. Esse espectro € coletado em um potencial em que ndo ha processos eletroquimicos
acontecendo na camada fina. Os espectros foram calculados por R/Ro onde R representa o
espectro da amostra no potencial em estudo e Ro o espectro da amostra no potencial de
referéncia. Os espectros de referéncia Ro, para os estudos em diferentes potenciais e para 0s
estudos de adsorbatos foram coletados em 50 mV vs. ERH.

Nos estudos de varredura de potencial, o eletrodo de trabalho foi polarizado em 50 mV
realizando-se saltos potenciostaticos a cada 180 minutos nos potenciais de 200, 400, 600, 800
e 1000 mV, acompanhando-se o surgimento e a variacdo da intensidade das bandas de didxido
de carbono (CO,, 2343 cm™), acetaldeido (CH;CHO, 933 cm™) e 4cido acético (CH;COOH,
1280 cm™). Em regime potenciostatico (800 mV vs. ERH) foi possivel determinar a evolucéo
dos produtos formados com o tempo. As quantidades (mol L™) das espécies CO,, acetaldeido
e acido acético foram obtidas por meio da integracdo da area da banda dividida pelo
coeficiente de absorcdo molar efetivo (mol™ L cm™). Onde os coeficientes de absorcédo molar

530 3,5 x 10* para 0 CO,, 2,2 x 10° para o acetaldeido e 5,8 x 10° para o acido acético.*’
3.3.3 Célula a combustivel unitaria
3.3.3.1 Preparacéo dos eletrodos de difusdo de gas

Os eletrodos da célula a combustivel sdo constituidos por duas camadas. Uma delas, a
camada difusora composta de tecido de carbono, pé de carbono e politetrafluoretileno
(PTFE). Para formacdo da camada difusora foi preparada uma suspenséo de pé de carbono e
PTFE em agua e se distribuiu esta mistura sobre as duas faces do tecido de carbono. Logo em

seguida a &gua foi descartada permanecendo apenas o carbono e o PTFE. Posteriormente a
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camada difusora foi submetida a tratamento térmico a 220 °C por 30 minutos e a 330 °C por

mais 30 minutos.*

3.3.3.2 Preparacdo da camada catalisadora

Na preparacdo da camada catalisadora, foram misturadas as quantidades adequadas dos
catalisadores a uma solucdo de Nafion e isopropanol, levando-se a suspensdo formada ao
ultrasom por aproximadamente 10 minutos, visando a formacdo de uma mistura homogénea.
O solvente desta suspensédo foi evaporado por arraste de ar em uma capela, sendo que, ao po
resultante foi adicionado isopropanol até que se obteve a textura de uma “tinta”. Este material
foi depositado por pintura em uma das faces da camada difusora. Posteriormente, a camada

foi aquecida a 80 °C por 1 hora para a fixacdo do Nafion.

3.3.3.3 Preparagéo do conjunto membrana e eletrodos

O eletrdlito polimérico mais utilizado em células a combustivel tipo PEM é o Nafion,
comercializado pela DuPont na forma de membranas com espessuras entre 25 ¢ 175 um. A
membrana de Nafion é fabricada a partir de um copolimero de tetrafluoretileno e &cido
perfluorosulfénico. Esta membrana apresenta uma grande estabilidade quimica, térmica e é
hidrofilica. As membranas absorvem agua e algumas moléculas organicas polares mesmo em
temperatura ambiente. Seus grupos sulfénicos sdo essencialmente imdveis e imersos na matriz
polimérica. A membrana é um isolante eletrébnico, mas um bom condutor de prétons, que nas
células sdo transportados no sentido &nodo - cétodo, através de grupos sulfonicos acidos
presentes na cadeia polimérica.

O conjunto membrana - eletrodos (MEA, do inglés “Membrane Electrode Assembly”)
foi preparado utilizando-se uma membrana de Nafion 115 e um par de eletrodos que foram
justapostos, um em cada face da membrana. Este conjunto foi acoplado a um suporte com
espacadores (que tém a fungdo de compensar 0 excesso de volume no centro do conjunto
membrana-eletrodo, evitando vazamento de gas) e posteriormente colocado em uma prensa
previamente aquecida a 105 °C. Todo o sistema foi mantido na prensa até que a mesma
atingisse uma temperatura de 125 °C sendo em seguida prensado a 50 KPa por 2 minutos.
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3.3.3.4 Preparacdo da célula a combustivel unitaria

Uma vez prensado, o conjunto membrana — eletrodos foi montado em um sistema
composto de placas de carbono com canais de distribuicdo dos reagentes. Esse sistema foi
preso entre um par de placas de aluminio, nas quais foram introduzidos aquecedores para
controlar a temperatura do sistema. Para realizar os experimentos eletroquimicos a célula a
combustivel foi alimentada com solucdes aquosas de metanol e/ou etanol 0,5 mol L™ no
anodo e oxigénio molecular no catodo a temperaturas de 70 e 90 °C. Como céatodo foram
utilizados em todos os casos eletrodos contendo Pt/C E-TEK 20 %.

Os experimentos na célula a combustivel tipo PEM foram realizados em modo
galvanostatico, aplicando-se a corrente e registrando-se o potencial da célula. Neste sistema o

potencial da célula é a diferenca entre os potenciais do anodo e do catodo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao fisica
4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX) e Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios X para os Oxidos de nidbio (amorfo e
cristalino) e para os eletrocatalisadores em estudo. Observa-se que os difratogramas dos
materiais em estudo apresentam picos pouco intensos em 20 = 40° 46° 67°, 82° ¢ 86°
correspondentes aos planos cristalograficos: (111), (200), (220), (311) e (222),
respectivamente, caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (fcc) da platina, além do

pico largo em 260 = 25° correspondente ao suporte de carbono.*®

Nb205 Amorfo
—_— Nb205 Cristalino
—— Pt/C E-TEK 20 %
—— PtNb/C
—_— Pt'szoS(amorfo)/C

cristalino)

(111)
(200) (220) 311) o2

S VN
S —

Intensidade/ u. a.

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo de reflexao, 26/ grau

Figura 3 — Difratogramas de raios X para as amostras Nb,Os(amorfo), Nb,Os (cristalino), Pt/C E-TEK 20 %,
Pth/C, Pt-szO5(amorf0)/C e Pt'NbZOS(cristaIino)/C-

O tamanho médio de cristalito dos materiais foi determinado por DRX empregando-se a
equacdo de Scherrer,* assumindo-se particulas esféricas. Neste caso, o pico (220) da estrutura
fcc da Pt foi escolhido para os calculos devido a menor influéncia sofrida por este em relacdo
ao suporte de carbono. A partir dos picos de difragdo foram calculados também os pardmetros
de rede pelo refinamento da célula unitaria pelo método dos minimos quadrados.® A
composigdo atdmica dos catalisadores determinada por EDX, os valores do tamanho médio de

cristalito e os parametros de rede estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Valores das composicBes atdmicas Pt:Nb obtidas por EDX e dos pardmetros de rede e tamanho do
cristalito obtidos por DRX.

Catalisadores Pt:Nb Parametro de rede Tamanho do
Composicao DRX nm cristalito —- DRX
atdbmica Pt (220) nm
EDX

Pt/C E-TEK 20 % - 0,3923 15
PtNb/C 56,2 : 43,8 0,3918 3,4
Pt-Nb2Os(amorfo)/C 37,3:62,7 0,3924 3,0
Pt-Nb2Os cristating)/ C 37,0:63,0 0,3939 3,7

Em todos os casos, a presenca de picos largos indica que 0s materiais Sao
nanoestruturados com pequenos tamanhos de cristalito. No caso do material PtNb/C, os cinco
picos de difragdo da Pt ndo apresentam deslocamentos dos valores de 20, indicando a nao
formacéo de liga. Caso tivéssemos formado liga, observariamos o deslocamento dos picos de
difracdo para &ngulos menores, além de um aumento do pardmetro de rede, isso devido ao
raio covalente do Nb ser maior do que o raio covalente da Pt, o que acarretaria em uma
expansdo da estrutura cristalina da Pt.>

Quanto aos valores dos parametros de rede dos catalisadores de Pt suportados nos
Oxidos de nidbio, observa-se uma variacdo significativa apenas para a Pt suportada no 6xido
de nidbio cristalino, o que pode neste caso esta associado a uma expansdo da rede cristalina da
Pt devido a tens@es superficiais causadas pelo 6xido.

4.1.2 Espectroscopia de Absorcao de raios X (XAS)
4.1.2.1 Regido de XANES

Como descrito na parte experimental, a técnica de XAS viabiliza a investigacdo de
caracteristicas eletronicas e estruturais dos eletrocatalisadores, tanto em condicdes ex-situ
guanto em ambiente in-situ (sob regime eletroquimico).”’ Cada elemento quimico tem sua
absorcdo de raios X especifica, assim € possivel estudar um elemento em um material com
mais de um componente. Em eletrocatalise uma das grandes vantagens da técnica é a sua

utilizacdo como forma de evidenciar os niveis de ocupacdo eletrénica na banda 5d da Pt.
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A Figura 4 apresenta 0s espectros de absorcdo de raios X na borda Ly, da Pt para o
eletrocatalisador comercial Pt/C E-TEK 20 % e para os materiais contendo Pt e Nb. Como
padrdo para comparacdo foi utilizada uma folha de platina metélica ex-situ, realizando-se 0s
experimentos com o eletrodo de trabalho polarizado em 300 mV vs. ERH. Nota-se que a
intensidade de absorcdo é muito proxima entre os catalisadores apresentados, isso devido ao
fato de que neste potencial, final da regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio sobre Pt e
inicio da dupla camada elétrica, ndo se observa formacéo de espécies oxigenadas capazes de

retirar densidade eletrénica dos atomos de Pt na superficie.>*

Pt folha ex-situ —+— Pt/C E-TEK 20 % —-— PtNb/C

14 T l:'t'Nb205(amorfo)/c F’t'Nb205(cristalino)/c
) T T T T T T T T T T T

1,24 .

101 AN,

0,8 1

0,6 1

0,4 1

Absorgao normalizada

0,2
300 mV vs. ERH

0 , 0+ _:a&.qsmv&ﬂmr—n&ﬁ;wl—{ /I

T T T T T T T T T T T
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Energia relativa a borda L da Pt (11564 eV)

Figura 4 — Espectros de XANES na borda L, da Pt para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
Nb205(amorfo)/C e Pt'NbZO5(cristalino)/C| a 300 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L_l a25°C.

Também foram realizados experimentos de XAS com o eletrodo de trabalho polarizado
em 900 mV vs. ERH como mostrado na Figura 5. Observa-se através destes resultados que o
material Pt/C comercial possui 0 maior valor de absorcdo comparado com 0s outros
catalisadores, isso devido a presenca de especies oxigenadas adsorvidas presentes na
superficie do catalisador que promovem a retirada de densidade eletrdnica dos atomos de Pt.
Nos materiais contendo Nb n&o se observa um aumento tdo pronunciado da absor¢do com a
elevacdo do potencial como para o catalisador Pt/C, porque os 6xidos de niobio dificultam a

formagéo de espécies oxigenadas nos atomos de Pt em altos potenciais.
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Figura 5 — Espectros de XANES na borda L, da Pt para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NB;Osmorfo)/C € Pt-Nb,Oscristalingy/C, @ 900 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L™ a 25 °C.

Existem algumas formas de quantificar os niveis de ocupacéo eletrdnica na banda 5d da

Pt. A principio poderiamos integrar a area na regido de XANES entre 0s espectros obtidos nas

|.39

bordas L, e L da Pt aplicando-se uma equacao proposta por Mansour et al.” Outra forma de

realizar essa medida, na auséncia de dados referentes a borda L,, seria utilizar como recurso

uma funcdo arco-tangente descrita por Shukla et al.*?

que resulta em uma aproximacao
bastante significativa referente ao preenchimento dos niveis eletronicos 5d da Pt.>* Os

resultados obtidos empregando-se o método de Shukla estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Vacancia da banda 5d da Platina determinada pelo método de Shukla, a 300 e 900 mV vs. ERH.

Catalisadores Potencial vs. ERH Método Shukla
Pt folha ex-situ 2,835eV
Pt/C E-TEK 20 % 300 mV - 900 mV 2,817 eV —3,538 eV
PtNb/C 300 mV - 900 mV 2,977eV —-3,012 eV
Pt-Nb,Os(amorfo)/C 300 mV — 900 mV 2,837 eV —3,120 eV
Pt-Nb,Os(cristating)/C 300 mV — 900 mV 3,146 eV — 3,473 eV

Os valores calculados referentes aos niveis de ocupacéo eletrénica na banda 5d da Pt
confirmam que os oxidos de nidbio dificultam a formacao de espécies oxigenadas capazes de

retirar densidade eletrénica dos atomos de Pt presentes na superficie.
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Além das medidas de XAS na borda Ly, da Pt também foram realizadas medidas na
borda K do nidbio. Essas medidas foram feitas com o intuito de se observar semelhangas entre
0s espectros dos padrdes de Nb metalico e Nb,Os e os eletrocatalisadores estudados, assim

como possiveis variacdes de estados de oxidacdo do Nb com o potencial do eletrodo.
Nas Figuras 6 e 7 estdo apresentados os espectros de XANES obtidos na borda K do

nidbio em dois potenciais de eletrodo para os catalisadores de interesse e para os padrfes de

Nb metalico e pentoxido de nidbio ex-situ.

Nb folha ex-situ -.- Nb205 padrao ex-situ -.- PtNb/C
-+- Pt-Nb205(amorfo)/C .- Pt-Nb205(cristalino)/C
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Figura 6 — Espectros de XANES na borda K do Nb para os eletrocatalisadores, PtNb/C, Pt-Nb,Os(amoro)/C € Pt-
NDB2Os(cristating/C, @ 300 mV vs. ERH, em H,SO, 0,5 mol Lta 25 °C.
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Figura 7 — Espectros de XANES na borda K do Nb para os eletrocatalisadores, PtNb/C, Pt-Nb,Os(amoro)/C € Pt-
NDB,Os(cristating/C, @ 900 mV vs. ERH, em H,SO, 0,5 mol Lta25°C.
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Analisando-se as Figuras 6 e 7 podemos observar uma grande semelhanga entre o
espectro de XAS do padrdo de Nb,Os ex-situ e os espectros dos catalisadores de Pt contendo
Nb. Seguindo a analise, observamos poucas semelhancas entre os espectros dos catalisadores
e do padrdo de Nb metalico, o que pode ser uma evidéncia da auséncia de Nb reduzido nos
materiais. Nao se observam mudancas nos perfis dos espectros em funcdo do potencial, isso
porque ndo houveram variacgdes nos estados de oxidagdo do Nb presente nos catalisadores.

De forma geral Konopka et al.** abordaram o mesmo problema e chegaram & conclusdo
que os espectros de XANES na borda K do Nb para os seus materiais sdo independentes dos
métodos de preparacdo, sendo 0s espectros obtidos quase idénticos, indicando que todo o Nb
esta presente na forma de Nb,Os.

4.1.2.2 Regido de EXAFS

A regido do espectro compreendida acima da energia de absorcéo da borda L (11564
eV) fornece importantes informacdes estruturais, tais como a distancia interatémica Pt-Pt.>*
Os sinais EXAFS para os diferentes eletrocatalisadores apresentam uma grande similaridade
com o sinal do padrdo de Pt metélica, evidenciando que os catalisadores tém a mesma
estrutura de célula unitaria que a Pt. No entanto, as funcbes EXAFS representam a
superposicdo das contribuicbes das vérias esferas de coordenacdo e, entdo, a técnica de
Transformada de Fourier (FT) foi usada para se obter informacdes das esferas de coordenacgéo
individuais.* Na Figura 8 estdo os resultados das FT para as oscilagdes EXAFS obtidas para
os eletrocatalisadores estudados. Como padrfes de comparacéo foram utilizados uma folha de
Pt metalica e uma amostra de Oxido de Platina (PtOy).
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Figura 8 — Transformadas de Fourier do sinal EXAFS para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NB;Osmorf)/C € Pt-Nb,Oscristalingy/C, @ 300 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L™ a 25 °C.

Na Figura 8, destaca-se a presenca de um pico principal em torno de 2,6 A, referente a
primeira esfera de coordenagéo Pt-Pt. *> °® No se observa a presenca de picos préximos a 1,6
A, sendo esse pico referente a interacdes platina-oxigénio (Pt-O). > °" Estes resultados
mostram que neste potencial (300 mV vs. ERH) ndo ha formacdo de espécies oxigenadas
sobre os 4&tomos de Pt presentes na superficie, além de evidenciar as pequenas interacfes entre

0s sitios de Pt com os 4&tomos de oxigénio provenientes dos dxidos de nidbio.
4.2 Caracterizacao eletroquimica
4.2.1 Voltametria ciclica em meio &cido
Os voltamogramas ciclicos em meio &cido para os eletrocatalisadores estudados exibem

um perfil que é caracteristico da Pt policristalina suportada em carbono, como ilustrado na

Figura 9.
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-NbyOsmorte)/C €
Pt-ND,Oscristating/C, @ 50 mV s, em H,SO, 0,5 mol L™ a 25 °C.

Para todos os materiais, observam-se picos pouco definidos na regido de adsorcéo e
dessorcdo de hidrogénio. Na regido dos voltamogramas entre os potenciais de 50 e 300 mV
ocorrem 0s processos de adsor¢do de hidrogénio atomico (Hags) formado pela reducéo dos
fons H" presentes na solugdo (varredura catddica) e de oxidacdo do hidrogénio adsorvido
(varredura anddica). Este processo € reversivel, uma vez que as cargas envolvidas em ambos
0S processos sdo idénticas e ndo se observam deslocamentos entre 0s maximos dos picos de
adsorcéo e oxidacdo do hidrogénio nas varreduras catddica e anddica respectivamente, com o
aumento da velocidade de varredura. Nesta regido de potenciais o comportamento
voltamétrico € bastante sensivel a orientacdo cristalografica, j& que faces com diferentes
empacotamentos superficiais de atomos apresentam energias distintas de adsorcdo de

hidrogénio.>®

4.2.2 Oxidagéo de CO adsorvido (Stripping de CO)

Os resultados dos experimentos de stripping de CO potenciodinamico, estdo mostrados
na Figura 10. Na regido de potencial entre 50 e 300 mV observa-se a auséncia de picos
referentes a dessorcdo de hidrogénio, definindo-se somente correntes de carregamento da
dupla camada elétrica. Este fato mostra que a adsor¢do de CO foi efetiva, bloqueando

completamente os sitios de Pt.
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Figura 10 — Strippings de CO realizados para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NB;Osmorfo)/C € Pt-Nb,Oscristalingy/C, @ 20 mV s, em H,S0O, 0,5 mol L™ a 25 °C.

Observa-se um deslocamento consideravel do inicio da oxidagdo de CO para menores
valores de potencial para os materiais contendo Pt e Nb comparados ao catalisador comercial
Pt/C. Estes resultados revelam que os substratos de Nb,Os atuam como fornecedores de
espécies oxigenadas para a reacdo de oxidacdo de CO. Devido ao mecanismo da reacao
necessitar de espécies oxigenadas, é provavel que estas espécies presentes na superficie dos
Oxidos de nidbio sejam as responsaveis pelo fenémeno verificado.

No entanto verifica-se que o catalisador PtNb/C, além de deslocar o inicio da oxidacao
de CO para menores valores de potencial, também apresenta um desdobramento do pico de
oxidacdo de CO. Uma provavel causa da ocorréncia de multiplos picos no stripping de CO é a
distribuicdo do tamanho das particulas. Camara et al.>® propéem que o stripping de CO pode
ter uma relacdo bem préxima com a distribuicdo do tamanho de particulas, onde a oxidagédo
de CO sobre particulas menores ocorre em maiores potenciais e vise-versa.

Os experimentos de stripping de CO, além de fornecerem valores mais precisos para as
areas eletroquimicamente ativas, permitem avaliar a tolerancia dos eletrocatalisadores ao
envenenamento, visto que o CO se apresenta como um contaminador frente & reacdo de

oxidacdo de alcodis em eletrodos a base de Pt.



38

4.2.3 Eletro-oxidagédo de metanol

Para avaliar eletroquimicamente os catalisadores estudados, foram realizados
experimentos de voltametria de varredura linear com a célula eletroquimica convencional
alimentada com metanol. O eletrodo de trabalho foi submetido a varreduras entre 50 e 700
mV a1 mV s™ a fim de verificar o potencial de inicio da oxidacéo do metanol nos diferentes
materiais preparados comparando-o com o do catalisador comercial Pt/C E-TEK 20 %.

As curvas de voltametria de varredura linear Figura 11 mostram que nos catalisadores
contendo Pt e Nb a eletro-oxidacdo do metanol se inicia em potenciais inferiores, enquanto
que no catalisador comercial Pt/C a oxidagéo do &lcool se inicia em potenciais um pouco mais

elevados.
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Figura 11 — Voltametrias de varredura linear para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NB;Osmorfo)/C € Pt-Nb,Oscristatingy/C, @ L mV s, em H;SO, 0,5 mol L™ + CH;0H 0,5 mol L™ a 25 °C.

Também foram realizados testes de voltametria ciclica na presenca de metanol Figura
12, onde foi possivel observar que as densidades de corrente de oxidagdo do alcool estdo em
uma faixa de potenciais entre 450 mV e 850 mV. Acima de 850 mV ja na regido de formacéo
de oOxidos, verifica-se um decréscimo nas densidades de corrente de oxidagdo. Alguns
trabalhos propdem que esta diminuicdo apds 850 mV se deva & formacdo de espécies

oxigenadas nos 4tomos de Pt presentes na superficie, impedindo a oxidagao do metanol.®°
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Figura 12 — Voltamogramas ciclicos na presenca de metanol para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %,
PtND/C, Pt-Nb;0smortoy/C € Pt-Nb,Oscristaiing/C, @ 5 mV s, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH;OH 0,5 mol L™ a 25 °C.

Na Figura 12 estdo indicados dois picos (I) e (Il), sendo a ocorréncia do primeiro

verificada durante a varredura anddica. Baseados em Sobkowski et al.®

podemos acreditar
que o pico () é resultado de processos referentes a oxidacdo do metanol, levando a uma
completa oxidacdo do alcool e posteriormente a este processo ha um recobrimento da
superficie por espécies oxigenadas. O pico (Il) aparece na varredura catddica, tendo o seu
maximo em menores potenciais se comparado ao pico (1) também correspondendo a oxidacéo
do metanol.

Com o intuito de se obter informagfes acerca das atividades dos materiais frente a
reacao de eletro-oxidacdo de metanol em um dado potencial, foram realizados experimentos
de cronoamperometria. A Figura 13 mostra os resultados de cronoamperometria para 0

catalisador comercial Pt/C e para os materiais contendo Pt e Nb.



40

80 T T T T T T T T T T , I : .
04| 550 mVvs ERH — g:/'\?b;EC-TEK 20 % ]
60 _ - F7t'NbZOS(amorfo)/C _

Pt'Nb205(cristalino)/C ]

50 g

i/ WA cm’

| ]

T T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo/ segundos

Figura 13 — Curvas de cronoamperometria para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
Nb205(am0rf0)/C e Pt'NbZOS(cristalino)/CI a 550 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L-l + CH;0H 0,5 mol L-l a25°C.

Com os respectivos experimentos para cada catalisador, as densidades de corrente
podem ser analisadas apds 3600 segundos de polarizacdo em um potencial de 550 mV vs.
ERH. Estes resultados revelam diferengas significativas de atividade entre os materiais
estudados. No entanto é interessante notar que as maiores atividades sdo observadas para 0s
sistemas que tém como suporte os 6xidos de nidbio. Outro fator que pode ser levado em
consideracdo, é o fato de os experimentos de cronoamperometria na presenca de metanol
estarem de acordo com os resultados de voltametria de varredura linear e voltametria ciclica
na presenca do alcool.

Estes resultados mostram a importancia da presenca dos éxidos de nidbio devido a
capacidade de fornecerem espécies oxigenadas. Como exposto na introducgdo, estas espécies
favorecem a completa oxidacdo do metanol a CO, em baixos potenciais, sendo que
catalisadores de Pt/C sé comecam a formar espécies oxigenadas em potenciais mais elevados.

4.2.4 Eletro-oxidagdo de etanol
Com o intuito de se avaliar os catalisadores estudados na presenca de etanol, foram

realizados experimentos de voltametria de varredura linear. O eletrodo de trabalho foi

submetido a varreduras entre 50 e 700 mV a 1 mV s a fim de verificar o potencial de inicio
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da oxidacédo do alcool nos diferentes materiais preparados comparando-o com o do catalisador
comercial Pt/C E-TEK 20 %.

Assim como para os testes de oxidacdo de metanol, as curvas de voltametria de
varredura linear Figura 14 mostram que nos catalisadores contendo Pt e Nb a eletro-oxidacédo
do etanol se inicia em potenciais inferiores, enquanto que no catalisador comercial Pt/C a

oxidacdo do alcool se inicia em potenciais um pouco mais elevados.

T T T T T T T
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] ® PiNb/C E
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Figura 14 — Voltametrias de varredura linear para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
Nb,Os(amorfoy/C € Pt-ND2Oscristating/C, @ 1 mV s, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH3CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C.

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica na presenca de etanol como mostrado
na Figura 15 com o objetivo de avaliar qualitativamente o desempenho dos materiais
estudados frente a reacdo de oxidacgdo eletroquimica do alcool. Analisando-se estes resultados
verifica-se uma inibicdo da adsorcdo de hidrogénio na regido entre 50 e 300 mV. Apos 350
mV a oxidacdo do etanol se inicia gerando um pico na varredura anddica (curva 1) com um
méaximo de densidade de corrente proximo de 850 mV.

Na varredura catodica (curva Il) também se observa um pico de densidade de corrente,
no entanto este pico encontra-se deslocado para menores valores de potencial e é referente a

oxidacdo de etanol, além de espécies intermediérias formadas durante a varredura anddica.
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Figura 15 — Voltamogramas ciclicos na presenca de etanol para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %,
PtND/C, Pt-Nb,Os(amortey/C € Pt-ND,Oscristating/C, @ 5 mV s™, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH3CH,OH 0,5 mol L™ a

25 °C.

A fim de comparar as atividades cataliticas em condi¢Ges quase estaciondrias, foram

realizados experimentos de cronoamperometria na presenca de etanol com o potencial fixado

em 550 mV vs. ERH. Na Figura 16 estdo apresentados os resultados de cronoamperometria

para o0 material comercia

| Pt/C e para os catalisadores contendo Pt e Nb.
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Figura 16 — Curvas de cronoamperometria para os eletrocatalisadores, Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NbB2Osamorto)/C € Pt-NB,Oscristaiing/C, @ 550 mV vs. ERH, em H,SO, 0,5 mol L™ + CH3CH,OH 0,5 mol L a 25
0

C.
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Estes resultados mostram claramente a maior atividade eletroquimica dos materiais
contendo Nb frente a reacdo de oxidagdo de etanol em comparagdo com o catalisador
comercial Pt/C. O material Pt-Nb,Osistaling)/C apresentou uma atividade um pouco maior, no
entanto as atividades dos trés catalisadores contendo Nb se mostraram muito préximas, o que
corrobora com o comportamento observado nos resultados de voltametria de varredura linear
e voltametria ciclica com etanol.

Dessa forma, acredita-se que os oOxidos de nidbio favorecam a oxidacdo dos
intermediarios adsorvidos, fornecendo espécies oxigenadas, justificando as densidades de
corrente mais elevadas. Além disso mudancas nas propriedades eletronicas da Pt causadas
pelos 6xidos de nidbio podem facilitar a desidrogenacéo do &lcool.

4.2.5 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho in situ com Transformada de
Fourier (FTIR)

Com o objetivo de avaliar o rendimento dos produtos da oxidacdo do etanol nos
materiais estudados, foram realizadas medidas de FTIR in situ em varios potenciais.
Verificou-se que o CO,, acetaldeido e acido acético sdo os produtos da oxidagdo do etanol,
assim como relatado na literatura.”> Nas Figuras 17, 18, 19 e 20 estdo apresentados os
espectros FTIR in situ para os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK 20 %, PtNb/C, Pt-
NDB2O5(amorfo)/C € Pt-Nb2Oscristaling)/C respectivamente, em H,SO4 0,5 mol L? e CH3CH,OH
0,5 mol L™

Através dos resultados de FTIR foi possivel acompanhar o surgimento e a variagdo da
intensidade das bandas de diéxido de carbono CO, (2343 cm™), acetaldeido (933 cm™) e
4cido acético (1280 cm™). Observa-se um desenvolvimento da banda de CO, nos quatro
conjuntos de espectros, verificando-se uma menor evolucgdo para o catalisador comercial Pt/C.
No entanto, a banda em 1280 cm™, devido ao 4cido acético, que é formado a partir da
oxidacdo de acetaldeido, também aumenta com a elevacdo do potencial para todos os
eletrocatalisadores estudados.

E importante mencionar que a larga banda centrada em 1656 cm™ é devido a saida de
agua do filme fino de eletrdlito entre o eletrodo de trabalho e a janela planar de SezZn do

infravermelho.
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Figura 17 — Espectros FTIR in situ para o eletrocatalisador, Pt/C E-TEK 20 %, em diferentes potenciais de
eletrodo, como indicado, em H,SO, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C. Espectro de referéncia Ro =

50 mV.
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Figura 18 — Espectros FTIR in situ para o eletrocatalisador, PtNb/C, em diferentes potenciais de eletrodo, como
indicado, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C. Espectro de referéncia Ro = 50 mV.
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Figura 19 — Espectros FTIR in situ para o eletrocatalisador, Pt-Nb,Os@morio)/C €m diferentes potenciais de
eletrodo, como indicado, em H,SO, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C. Espectro de referéncia Ro =

50 mV.
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Figura 20 — Espectros FTIR in situ para o eletrocatalisador, Pt-Nb,Oscristaiing/C €m diferentes potenciais de
eletrodo, como indicado, em H,SO, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C. Espectro de referéncia Ro =

50 mV.

Em regime potenciostatico (800 mV vs. ERH) foi possivel determinar a evolugdo dos
produtos formados durante a oxidacdo do etanol com o tempo (a cada 60 segundos) como
mostrado nas Figuras 21, 22, 23 e 24. As quantidades (mol L™) das espécies CO,, acetaldeido
e acido acético foram obtidas por meio da integracdo da area da banda dividida pelo
coeficiente de absorcdo molar efetivo (mol™ L cm). Onde os coeficientes de absorcdo molar

530 3,5 x 10* para 0 CO,, 2,2 x 10° para o acetaldeido e 5,8 x 10° para o acido acético.*’
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Figura 21 — Distribuicdo de produtos da eletro-oxidacdo de etanol para o eletrocatalisador, Pt/C E-TEK 20 %, a
800 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C.
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Figura 22 — Distribuicdo de produtos da eletro-oxidacao de etanol para o eletrocatalisador, PtNb/C, a 800 mV vs.
ERH, em H,S0,4 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C.
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Figura 23 — Distribuicéio de produtos da eletro-oxidacéo de etanol para o eletrocatalisador, Pt-Nb,Os(morie)/C, @
800 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH;CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C.
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Figura 24 — Distribuicéo de produtos da eletro-oxidacéo de etanol para o eletrocatalisador, Pt-Nb,Oscistaling/C, @
800 mV vs. ERH, em H,S0, 0,5 mol L™ + CH3CH,OH 0,5 mol L™ a 25 °C.

Os resultados de distribuicdo de produtos da oxidagédo de etanol mostram que a melhor
eficiéncia na conversacdo a CO, € observada para o catalisador PtNb/C. Por outro lado os
materiais Pt-ND2Os(morfo)/C € Pt-NDb2Os(cristaline)/C levam a uma maior quantidade de acido
acético, o que justifica suas maiores atividades eletroguimicas comparados ao catalisador

comercial Pt/C e ao catalisador PtNb/C que levam a formacdo de bastante acetaldeido.
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Lembrando que a oxidacdo do etanol a acetaldeido leva a apenas 2 elétrons, enquanto a
oxidacdo a acido acético fornece 4 elétrons por molécula de etanol.

Estes resultados suportam o mecanismo no qual os ¢xidos de nidbio além de
modificarem as propriedades eletronicas dos atomos de Pt, também atuam como fornecedores
de espécies oxigenadas que favorecem a oxidacdo de intermediarios estaveis que sao
formados no curso da oxidacdo do etanol. No entanto ndo se observa um aumento

significativo da eficiéncia na conversdo do etanol a CO,.
4.2.6 Celula a combustivel unitéria
Foram realizados experimentos com a célula a combustivel unitaria operando a 70 °C e

90 °C. Foram realizados testes tanto para a oxidacdo de metanol como mostrado nas Figuras

25 e 26 como para oxidagéo de etanol Figuras 27 e 28.
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Figura 25 — Curvas de polarizagio e Curvas de densidade de poténcia a 70 °C. Anodo com os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK 20 %, Pt-NB;Os(amort)/C € Pt-ND2Oscristalin)/C € catodo com Pt/C E-TEK 20 %. Carga de Pt 0,5 mg
cm?, com a célula alimentada com CH3;OH 0,5 mol L™ no anodo com fluxo de 2 mL min™ e 1 atm de O, no
catodo com fluxo de 150 mL min™.
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Figura 26 — Curvas de polarizagio e Curvas de densidade de poténcia a 90 °C. Anodo com os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK 20 %, Pt-Nb;Os(amort)/C € Pt-ND2Oscristalin)/C € catodo com Pt/C E-TEK 20 %. Carga de Pt 0,5 mg
cm?, com a célula alimentada com CH3;OH 0,5 mol L™ no anodo com fluxo de 2 mL min™ e 3 atm de O, no
catodo com fluxo de 150 mL min™.
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Figura 27 — Curvas de polarizag&o e Curvas de densidade de poténcia a 70 °C. Anodo com os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK 20 %, Pt-Nb;Os(amorfo)/C & Pt-Nb,Os(cristaiing)/C € catodo com Pt/C E-TEK 20 %. Carga de Pt 0,5 mg
cm, com a célula alimentada com CHsCH,OH 0,5 mol L™ no anodo com fluxo de 2 mL min™ e 1 atm de O, no
catodo com fluxo de 150 mL min.
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Figura 28 — Curvas de polarizagfo e Curvas de densidade de poténcia a 90 °C. Anodo com os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK 20 %, Pt-Nb;Os(amort)/C € Pt-ND2Oscristalin)/C € catodo com Pt/C E-TEK 20 %. Carga de Pt 0,5 mg
cm?, com a célula alimentada com CH3CH,OH 0,5 mol L™ no anodo com fluxo de 2 mL min e 3 atm de O, no
catodo com fluxo de 150 mL min™.

Os resultados obtidos mostram que hd um aumento das densidades de corrente e
poténcia com a elevacdo da temperatura, tanto no caso da oxidacdo de metanol como para a
oxidacdo do etanol. O aumento de temperatura favorece a cinética de oxidacao dos alcoois e
da reducdo de oxigénio, no entanto a célula a combustivel de membrana trocadora de prétons
esta limitada a temperaturas proximas de 120 °C devido & desidratacéo da membrana.®

Caso a membrana esteja desidratada esta perde a propriedade de transportar protons,
aumentando a resisténcia interna da célula a combustivel e assim reduzindo a eficiéncia do
sistema. No caso da célula que opera com alcool como combustivel, essa desidratacdo pode
ter menores proporgdes, uma vez que o sistema é alimentado com solugdo aquosa no anodo de
onde partem os prétons em dire¢do ao catodo.

Em alguns casos ndo € possivel extrapolar resultados obtidos em sistemas fundamentais
diretamente para sistemas praticos, principalmente devido as diferencas entre os ambientes
quimicos onde sdo realizados os experimentos. Muitas vezes um catalisador se mostra
eficiente em um sistema fundamental, no entanto quando utilizado em um sistema pratico o

material apresenta um desempenho bastante aquém do esperado.
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5 CONCLUSOES

» Os resultados de DRX ndo mostram deslocamentos dos picos referentes a adicdo de niébio

na estrutura fcc da Pt, indicando a ndo formacao de liga no caso do material PtNb/C.

» Os espectros de XAS na regido de XANES sugerem que a medida que se avanca a
potenciais mais positivos, a Pt suportada sobre os 0xidos de nidbio tem uma menor tendéncia

a sofrer perda de densidade eletrénica na banda 5d.

» Os dois catalisadores contendo Pt suportada sobre os 6xidos de nidbio apresentaram os
melhores desempenhos na oxidacdo eletroquimica dos alcodis, no entanto os trés materiais
estudados deslocaram o pico de oxidagédo de COgs) para menores valores de potencial em
relacdo a Pt/C E-TEK 20 %.

» A presenca dos 6xidos de nidbio favorecem de forma muito reduzida a conversao de etanol

a CO,, sendo os principais produtos da oxidagdo o acetaldeido e o acido acético.

» Na célula a combustivel unitaria observou-se a mesma tendéncia que nos estudos de camada
ultrafina, no entanto deve-se considerar a complexidade do primeiro sistema em relacdo ao

segundo, além do incremento para temperaturas mais elevadas.
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