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PREPARACAO E CARACTERIZAQAO DE ELETROCATALISADORES PtRu/C
E PtSn/C VIA REDUCAO QUIMICA POR ACIDO CITRICO PARA OXIDACAO
DIRETA DE ALCOOIS EM CELULAS A COMBUSTIVEL TIPO PEM.

Roberto Willyan Ramon Verjulio da Silva

RESUMO

Neste trabalho, os sistemas de eletrocatalisadores platina-ruténio
(PtRu/C) e platina-estanho (PtSn/C) suportados em carbono de alta é&rea
superficial XC72R (Cabot) foram preparados pela redugcdo quimica de
precursores metalicos em solugdo usando o acido citrico como agente redutor.
Os eletrocatalisadores foram preparados em diferentes valores de pH, com o
objetivo de obter as condicdes de sinteses mais otimizadas para cada um dos
sistemas preparados. O método otimizado mostrou-se eficiente na redugéo e
ancoragem de todos os metais presente em solugao, sendo possivel preparar
tanto catalisadores com baixos teores de segundo metal (razdo atémica entre
Pt:M = 90:10) quanto catalisadores com altos teores de segundo metal (Pt:M =
50:50).

Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por espectroscopia
de energia dispersiva de raios X, difracdo de raios X e microscopia eletronica de
transmissdo. A atividade frente a eletro-oxidacdo de metanol e etanol foi
avaliada através de voltametria ciclica e cronoamperometria em célula
eletroquimica. Para os catalisadores com melhores desempenhos
eletroquimicos foram realizados experimentos em célula a combustivel unitaria
alimentada diretamente por metanol ou etanol. O desempenho dos
eletrocatalisadores preparados foi comparado com o desempenho dos
eletrocatalisadores comerciais Pts0Ruso/C e PtzsSnys/C da linha HP  (High
Performance) fornecidos pela E-TEK, considerados como referéncia nos estudos
frente a eletro-oxidacao de alcodis.

Para eletro-oxidagdo do metanol foram obtidos eletrocatalisadores com
desempenho comparavel ao E-TEK e para eletro-oxidacdo de etanol foram

obtidos eletrocalisadores com desempenho superior aos catalisadores E-TEK.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF PtRu/C AND PtSn/C

ELECTROCATALYSTS USING THE CITRIC ACIDIC CHEMICAL REDUCTION
PROCESS FOR DIRECT ALCOHOL FUEL CELL (DAFC).

Roberto Willyan Ramon Verjulio da Silva

ABSTRACT

In this work, platinum ruthenium (PtRu/C) and platinum tin (PtSn/C)
electrocatalysts were prepared by a chemical reduction process using citric acid
as reducing agent and high surface area Vulcan Carbon XC72R (Cabot) as
supports.

The PtRu/C and PtSn/C catalysts were characterized by energy dispersive
X-ray spectroscopy, X-ray diffraction and transmission electron microscopy.

The electro-oxidation of methanol and ethanol were studied at room
temperature by cyclic voltammetry and chronoamperometry. Single fuel cell
experiments were carried at 90 °C and the performance of the homemade
electrocatalysts prepared by citric acid method in optimized conditions were
compared with commercial Pts5oRuso/C and PtzsSns/C E-TEK HP - (High
Performance) catalysts.

For methanol’s electro-oxidation electrocatalysts with comparable E-TEK’s
catalysts performance were obtained and for ethanol's electro-oxidation
electrocatalysts with superior performance than E-TEK’s electrocatalysts were

obtained.



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE ELECTROCATALIZADORES
PtRu/C Y PtSn/C VIA REDUCCION QUIMICA CON ACIDO CITRICO PARA
LA OXIDACION DIRECTA DEL ALCOHOL EN CELDAS DE COMBUSTIBLE
TIPO PEM.

Roberto Willyan Ramon Verjulio Da Silva

RESUMEN

En este trabajo, los sistemas de electrocatalizadores platina-rutenio
(PtRu/C) y platina-estano (PtSn/C) soportados en carbdn de alta area superficial
fueron preparados por medio del método de reduccion quimica de precursores
metdlicos en solucién, usando el &cido citrico como agente reductor. Los
electrocatalizadores fueron preparados a diferentes valores de pH, con el
objetivo de obtener las condiciones 6ptimas de sintesis para cada uno de los
sistemas preparados. El método optimizado se mostro eficiente en la reduccion y
soporte de todos los metales presentes en solucién, haciendo posible preparar
catalizadores con bajos (razén atémica Pt:M = 90:10) y altos porcentajes del
segundo metal (razén atémica Pt:M = 50:50).

Los electrocatalizadores fueron caracterizados por espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X, difraccion de rayos X y microscopia electronica de
transmision. La actividad frente a la electrooxidacién de metanol y etanol fue
evaluada a través de voltametria ciclica e cronoamperometria en celdas
electroquimicas. Para los catalizadores con mejores desempefnos
electroquimicos fueron realizadas curvas de polarizacion en celdas de
combustible unitarias utilizando como combustible metanol o etanol. Los
resultados obtenidos en la celda de combustible, utilizando electrocatalizadores
preparados por el método de reduccion con &cido citrico fueron comparados con
los electrocatalizadores comerciales PtsoRuso/C y Pt75Snos/C de la linea HP (High
Performance) producidos por la empresa E-TEK, considerados como referencia
en los estudios de electrooxidacion de alcoholes.

Para la electrooxidacion de metanol fueron obtenidos electrocatalizadores
con desempefio comparable al E-TEK y para la electrooxidacion de etanol fueron
logrados electrocatalizadores con desempefo superior a los electrocatalizadores
HP E-TEK.
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1 INTRODUCAO

A industrializagdo ao longo do século XX propiciou mudangas radicais
nos mais variados setores da atividade humana, de forma que atualmente
vivemos numa sociedade quase que completamente automatizada, que tem na
eletricidade a sua base de funcionamento. Este elevado desenvolvimento e a
complexa infra-estrutura da sociedade atual estdo baseados quase que
completamente na queima de combustiveis fésseis para a geracao de energia.
Entretanto, o consumo indiscriminado desses combustiveis fésseis trouxe,
também, algumas conseqléncias, tais como a crescente poluicdo ambiental e
todos os variados problemas oriundos da degradacdo do meio ambiente, como
inumeros males a saude, até alteragdes no clima devido ao aquecimento
global. Esta situagdo € agravada pela crescente demanda de energia que
acompanha o crescimento da populagdo mundial [1].

Esta demanda crescente de energia aliada ao iminente esgotamento de
fontes energéticas ndo renovaveis e aos problemas ambientais ocasionados
pela queima dos combustiveis fosseis fez com que, nas ultimas décadas, se
intensificasse a busca por fontes energéticas renovaveis e de baixo impacto
ambiental, que estejam de acordo com a necessidade da manutencao dos
recursos naturais sustentaveis.

Dentre as alternativas propostas para contribuir com a solucdo dessa
problematica energética, uma das mais promissoras estd na aplicacdo de
células a combustivel como fontes de energia que apresentam diversas
aplicacbes tecnoldgicas. Estas podem ser estacionarias para geragédo de

energia descentralizada, ou méveis (para tragdo de veiculos automotores) ou



ainda como fonte de energia para equipamentos portateis (como computadores

portateis e celulares) [2, 3].

1.1 Célula a combustivel

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico capaz de
converter a energia quimica armazenada nos reagentes diretamente em
energia elétrica e calor, através de um par de reagdes eletroquimicas
acopladas, de forma continua enquanto houver o abastecimento de reagentes
na célula. Em sua configuracao bésica, a célula a combustivel € composta de
dois eletrodos separados por um eletrélito. No anodo, eletrodo negativo (de
onde saem os elétrons), ocorre a oxidacdo do combustivel utilizado
(hidrogénio, metanol, etanol ou outros combustiveis) e a formacéo de prétons,
que sao transportados através do eletrélito, no catodo, eletrodo positivo (onde
chegam os elétrons), acontece a reacdo de reducdo do oxigénio, com a
formacdo de agua. Para completar o circuito, ha circulagdo dos elétrons
(provenientes da reacdo de oxidacao do combustivel no anodo) no circuito
externo, 0s quais sao responsaveis pela realizacao do trabalho elétrico. Ambas
as reaclOes, anoddica e catddica, sédo heterogéneas e ocorrem na interface
eletrodo/eletrélito, sendo catalisadas na superficie do catalisador [4].

As células a combustivel se classificam pelo tipo de eletrdlito utilizado e,
consequentemente, pela temperatura de operacao. Para células a combustivel
de alta temperatura de operacédo nao ha a necessidade da utilizagdo de metais
nobres como catalisadores, ja que nesta faixa de temperaturas, o proprio metal

do eletrodo (em geral ndo nobre) torna-se suficientemente ativo [5, 6].



Os principais tipos de células de alta temperatura de operacédo (de
200°C até 1000°C) sao:
a) as células a carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cell), ou MCFC;
b) as células de 6xido solido (Solid Oxide Fuel Cell), ou SOFC.
Os principais tipos de células de baixa temperatura de operagao (de
temperatura ambiente até 200 °C) sao:
a) as células alcalinas (Alkaline Fuel Cell), ou simplesmente AFC.
b) as células a acido fosfoérico (Phosphoric Acid Fuel Cell), ou PAFC.
c) as células a membrana polimérica trocadora de proétons (Proton

Exchange Membrane Fuel Cell), ou PEMFC.

1.1.1 Célula a combustivel do tipo PEM.

As PEMFCs operam na faixa de temperatura ambiente até 100 °C e séo
as mais promissoras como alternativas para a eletrotracao, em substituicao aos
motores a combustdo interna. Estas células possuem as vantagens de serem
robustas e de facil acionamento e desligamento e possuem alta eficiéncia e
baixa (ou nenhuma) emissao de poluentes. Também se aplicam as unidades
estaciondrias geradoras de energia local e também para geradores portateis de
energia, como telefones celulares e laptops.

Como eletrélito polimérico utiliza-se a membrana Nafion®, composta por
um polimero perfluorado de tetrafluorpolietileno. As pontas das cadeias, onde
se encontra o grupo sulfénico, formam uma espécie de “bolha” na estrutura,
que se incha em contato com a agua ou vapor d'agua. Estas “bolhas”, que séao
interligadas, sao responsaveis pela conducdo de prétons e agua pela

membrana, sob o efeito de um campo elétrico.



Nas células de baixa temperatura de operagéo as reagbes se processam
nos chamados eletrodos de difusdo gasosa, que sdo uma estrutura porosa
condutora de elétrons do sistema eletrodo/eletrocatalisador a base de platina. A
construcdo deste eletrodo tem como funcdo a maximizacdo da interface
trifasica gas/liquido/solido, aumentando consideravelmente a velocidade dos
processos eletrodicos [7].

Os eletrocatalisadores estudados neste trabalho visam aplicagbes em
células a combustivel do tipo PEM alimentadas diretamente por alcodis (Direct
Alcohol Fuel Cell) ou DAFC, conhecidas como DMFC (Direct Methanol Fuel
Cell) para células PEM alimentadas diretamente por metanol e DEFC (Direct
Ethanol Fuel Cell) células tipo PEM alimentadas diretamente por etanol.

Na Figura 1.1 encontra-se esquematizado os componentes de uma
célula a combustivel do tipo PEM e em destaque as reacdes eletroquimicas
que ocorrem na interface trifasica dos eletrocatalisadores ativos, ou seja,

naqueles onde ha o contato entre o catalisador, o combustivel e o eletrdlito [8].
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Figura 1.1 - Representacdo esquematica de uma célula a combustivel do tipo PEM.
Em destaque, esquema que mostra o processo eletroquimico numa PEMFC e as
interfaces trifasicas de reacao catddica e anddica, adaptado da referéncia [8].



Pesquisas em células a combustivel no Brasil vém sendo desenvolvidas
desde o final da década de 70 em varias instituicbes. O governo brasileiro
iniciou suas acgdes mais importantes e concretas na area, em 2002, este
também j& integra o IPHE (International Partnership for the Hydrogen
Economy) que trabalha para o estabelecimento da “Economia do Hidrogénio”
em nossa sociedade.

O Brasil esta elaborando seu roteiro para a “Economia do Hidrogénio” e
possui um programa nacional de pesquisa e desenvolvimento para a tecnologia
de célula a combustivel e hidrogénio (PROH2). Atualmente, vérias instituicées
brasileiras estdo atuando em &reas de pesquisa e desenvolvimento neste setor
com varios projetos em andamento. Novas empresas nacionais ja apresentam
produtos para esta nova tecnologia (Electrocell, Unitech e Novocell, entre
outras). O IPEN tem desempenhado um importante papel no cenario nacional e
internacional para o desenvolvimento desta tecnologia [7].

O hidrogénio (liquido) possui densidade energética (~ 2,8 kWhL' ou
~ 39 kWh kg™') comparavel com a da gasolina (~ 9 kWh L™ ou ~ 12 kWh kg™)
[9] e com a vantagem de ser um combustivel que ndo polui a atmosfera. Para
as células a combustivel com hidrogénio e oxigénio deveria obter-se um
potencial de circuito aberto, préximo ao potencial reversivel da dupla Hx/O»
que, a temperatura ambiente, é de 1,23V vs ERH (Eletrodo Reversivel de
Hidrogénio). Na pratica este valor ndo € atingido devido a perdas geradas pelo
carregamento da dupla camada elétrica (sobrepotencial na regidao de equilibrio
a circuito aberto). Além disso, no catalisador a reacdo tem uma velocidade
finita produzindo perdas por ativacao, principalmente do catodo, observadas

em baixas correntes. A medida que se aumenta a exigéncia de corrente,



comeca a prevalecer uma perda devido a resisténcia 6hmica da célula e aos
processos difusivos. Finalmente em regides de correntes elevadas, os gases
nao conseguem atingir rapidamente o catalisador e o potencial cai rapidamente
ficando o processo controlado pelo transporte de massa [10]. A Figura 1.2
mostra esquematicamente as caracteristicas da curva de polarizacao, potencial
versus densidade de corrente, de uma célula a combustivel (H2/O.) e as

regides onde ha maior contribuicdo de cada perda por sobrepotencial.
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Figura 1.2 — Desenho esquematico da curva de polarizacao de uma célula a
combustivel dividida em regides onde predominam certas perdas por sobrepotencias.

O hidrogénio pode ser obtido pela reforma a vapor de hidrocarbonetos
ou pela eletrdlise da agua. Apesar de a eletrélise produzir hidrogénio de alta
pureza seu custo é ainda razoavelmente maior do que o obtido pela reforma a

vapor. Por outro lado, na reforma a vapor o hidrogénio obtido é bastante



impuro, contendo cerca de 6-7% de CO. O mondxido de carbono ndo &
tolerado nas células a combustivel a baixa temperatura, pois envenena o
catalisador de platina. Desse modo, é necesséario reduzir seu conteudo a
menos de 10 ppm [2]. Ultimamente o problema da presenca de CO no
hidrogénio esta sendo contornado com o desenvolvimento de catalisadores
mais tolerantes ao mesmo [11, 12]. Estes consistem em ligas de platina com
certos metais de transi¢gao, como Ru, Sn, Mo, Os, Rh entre outros, que facilitam
a oxidagao do CO a CO; [13, 14]. Desse modo niveis de CO de até 150 ppm
tém sido tolerados [15].

No entanto o hidrogénio apresenta alguns inconvenientes operacionais e
de infra-estrutura. A compressdo, 0 armazenamento e a distribuicao do
hidrogénio requerem tecnologias relativamente sofisticadas e de custo elevado,
o que dificulta o uso deste combustivel, particularmente em certas aplicacoes
que seriam de grande impacto, como a utilizagdo em veiculos. Devido a esta
situacdo, tém surgido esforcos significativos para desenvolver células a
combustivel que possam operar diretamente com combustiveis liquidos. Neste
sentido, o combustivel que atualmente apresenta resultado mais encorajador

para o emprego direto em células a combustivel € o metanol.

1.2 Metanol

A produgéo do metanol € um processo bem conhecido e néo oferece os
inconvenientes do hidrogénio de armazenamento e distribuicdo. Além disso, ha
varios outros fatores que o tornam interessantes, como por exemplo, a

densidade energética (~ 4,3 kWh L ou ~ 5,5 kWh kg") e a eliminagdo de



sistemas complexos de umidificagao e térmicos que proporcionariam as células
a metanol um custo menos elevado [16, 17].

As células a combustivel de metanol direto (DMFC - Direct Methanol
Fuel Cell) utilizam metanol na forma de vapor ou liquido como combustivel e
operam em baixas temperaturas (<100 °C). A DMFC tem um projeto
semelhante a PEMFC, sendo composta por dois eletrodos porosos em contato
com uma membrana trocadora de protons.

A reacao de eletro-oxidagdo completa do metanol envolve 6 elétrons,
mas sua cinética é bastante lenta e com formacao de intermediarios fortemente
adsorvidos. Um destes intermediarios, o monéxido de carbono (COags),
envenena o catalisador de platina, diminuindo assim o numero de sitios ativos
para futuras adsorgdes de alcool, podendo chegar até a impedir que a reagao
de eletro-oxidacdo prossiga caso seja atingida a concentracdo maxima
toleravel.

A oxidacao desses intermediarios a CO. requer a adsorcao de espécies
que contenham oxigénio (OH, H)O) [18]. A platina sozinha nao é
suficientemente ativa para a oxidacao do CO,q4s a CO. a baixos potenciais e por
isso se faz necessério utilizar materiais alternativos como ligas de platina-
ruténio (PtRu) [19, 20]. Nestes catalisadores o metal ligado a platina forma
oxidos superficiais em potenciais mais baixos que a platina, facilitando a
oxidacao dos intermediarios da reagéo.

As reac6es que ocorrem nas Células a Metanol Direto sao:
Anodo: CH;0H + H,O = CO; + 6H' +6¢ (eq. 1.1)

Catodo: 3/20; + 6H" + 6e” 2 3H,0 (eq. 1.2)

Global: CH,OH +3%0,——>CO,+2H,0 (eq. 1.3)



lwasita e colaboradores tém contribuido ativamente nos estudos da
eletro-oxidagdo do metanol usando varias técnicas e, em particular, a andlise
dos produtos formados [21-24]. Apesar de boa parte de seus resultados terem
sido obtidos para a platina, e estes podem ser (com certas restricoes)
extrapolados para o sistema PtRu. Nestes estudos os produtos intermediarios
da oxidacao do metanol geralmente sdo o acido formico e formaldeido. Em
recente estudo da oxidacdo do formaldeido em catalisadores de PtRu com
varias composicoes, lwasita e colaboradores [25, 26] sugerem ndo apenas
rotas paralelas para a formacao desses produtos, como pode ser visto na
Figura 1.3, mas também diferentes mecanismos. O mecanismo Langmuir-
Hinshelwood é proposto para oxidagdo com a formacgéo de CO,, enquanto que
a formacdo das espécies estaveis menos oxidadas € atribuida a um
mecanismo Eley-Rideal “reverso”.

HCHO
LN
CH,OH—— CO_, — CO,

N TS
HCOOH

Figura 1.3 - Representacdo esquematico do mecanismo de oxidagéo do metanol,
proposto por Iwasita e colaboradores.

Um dos maiores problemas para as células a combustivel de metanol
direto que utilizam Nafion® como eletrélito é que a mistura liquida (metanol +
agua) atravessa a membrana do anodo para o catodo, (crossover), isto ocorre
devido a alta permeabilidade do metanol na membrana causando uma perda

de atividade no catodo, e o desempenho da célula cai significativamente [16].
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O metanol também € um combustivel bastante tdxico, altamente
inflamavel, tem um baixo ponto de ebulicdo (65 °C) e conseqlientemente estas
caracteristicas leva-se a buscar combustiveis alternativos ao metanol. No caso
do Brasil o uso do etanol diretamente como combustivel em células a
combustivel é de extrema importancia e de interesse, pois o0 etanol € um
combustivel totalmente nacional, este é produzido em larga escala e também é

menos téxico que o metanol.

1.3 Etanol

O etanol € um combustivel menos toxico que o metanol, possui alta
densidade energética (~ 6,7 kWh L' ou ~ 8,3 kWh kg”), é proveniente de
fontes renovaveis e com contribuicdo zero para o efeito estufa quando
completado o ciclo do CO, na natureza [27, 28].

A oxidacao total do etanol a CO, corresponde a 12 elétrons por

molécula.

Anodo: CH,CH,0H +3H,0 ——2CO, +12H" +12¢" (eq. 1.4)
Catodo: 30, +12H" +12¢- ——6H,0 (eq. 1.5)

Reagéo Global DEFC: CH,CH,0H +30,——2CO, +3H,0 (eq. 1.6)

Entretanto, esta conversao total de etanol a CO, é o problema central na
eletrocatalise deste alcool. A eletro-oxidacao do etanol € mais complexa que a
do metanol devido a necessidade da quebra da ligacdo C-C para se obter
CO: [29]. A eletro-oxidacdo do etanol pode seguir complicados mecanismos
com diferentes etapas que geram intermediarios bastante estaveis como o

acetaldeido e o acido aceético, diminuindo a eficiéncia do sistema [30].
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A eletro-oxidacdo do etanol sobre a platina ainda nao esta
completamente elucidada. Entretanto, trabalhos da literatura [30, 31], tém
proposto e relatado dois principais mecanismos de oxidacao de etanol em
solugdo acida que podem ser resumidos no seguinte esquema de reacdes
paralelas:

CH;CH,OH 2 [CH3CH>0H] 445 2 Ci1)aas + C2)aas 2 COuss 2 CO2 (eq. 1.7)

CH;CH,OH > [CH;CH,0H] .44 > CH;CHOH > CH;COOH > CO, (eq 1 8)

Onde C() sé@o intermediarios adsorvidos com um carbono, Cp) sé&o
intermediarios adsorvidos com 2 carbonos. lwasita e colaboradores [30, 31]
tém relatado que somente CO, é detectado na oxidacdo dos adsorvatos de
etanol pré-adsorvido. Esta observacao sugere que CO, é formado através de
um intermediario fortemente adsorvido (C1)ads € C(2)ads) SObre o eletrodo, sendo
que os produtos acetaldeido e acido acético sdo formados através dos

intermediarios adsorvidos fracamente [31, 32].
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1.4 Catalisadores

A natureza e a estrutura do eletrocatalisador representam um importante
papel nos estudos de adsorcdo e na eletro-oxidacdo de combustiveis
organicos, particularmente os alcoois [27].

A curva de Volcano, publicada por Wendt [33], que relaciona o logaritmo
da corrente de intercambio com a entalpia de adsor¢cdo de hidrogénio em
diferentes superficies metdlicas, que da uma medida quantitativa da atividade
catalitica do metal, apresenta os metais do grupo da platina (Pt, Rh, Re, Ir) e os
metais de transi¢do (Ni, Co, Fe, Cu, Au) como sendo os metais com maiores
valores de corrente e com entalpia de adsor¢cdo de hidrogénio moderada,
demonstrando que estes metais sdo fortes candidatos para serem empregados
como eletrocatalisadores em células a combustivel. Além da platina, outros
metais, tais como o0 ouro, rodio e o paladio foram estudados como
eletrocatalisadores para reacdoes anddicas em células a combustivel.
Entretanto, a platina € conhecida como melhor catalisador para as reagdes da
célula a combustivel pois, de um ponto de vista pratico, apresenta a melhor
atividade catalitica e estabilidade sobretudo em meio acido [30]. Este fato
viabiliza seu uso tanto na eletro-oxidagcao do hidrogénio quanto para reducao
do oxigénio. Entretanto a platina sozinha ndo é suficientemente ativa para a
oxidagdo do CO,ys a CO, em condi¢cOes tipicas de operacdo da célula a
combustivel alimentada diretamente por alcoais.

Uma solugdo conveniente para modificar as propriedades
eletrocataliticas da platina, tornando-a mais tolerante ao CO, é adicionar a
platina um segundo ou terceiro metal [27]. Muitos metais foram propostos para

modificarem a platina, mas somente alguns aumentam efetivamente a atividade
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para a eletro-oxidacao de alcodis. A adi¢cdo de Ru, Sn, W, Mo, Pd e Ni tém sido
estudados com a finalidade de se identificar o sistema catalitico mais
apropriado para eletro-oxidacao direta de alcodis [34-49]. Dentre estes
eletrocatalisadores binarios para oxidacdo de metanol e etanol, os sistemas
PtRu e PtSn tém sido os mais estudados.

Entretanto a origem do aumento da atividade em catalisadores binarios
ainda ndao é completamente entendida. Ha duas teorias amplamente aceitas
para explicar este aumento de atividade: o mecanismo bifuncional e o efeito
eletronico.

Watanabe e colaboradores [50] postularam um mecanismo, conhecido
como mecanismo bifuncional, para explicar o efeito sinergético do catalisador
PtRu (a platina dissocia o metanol por quimissor¢do, ao passo que o ruténio
ativa a agua e fornece sitios preferenciais para adsorcdo de espécies
oxigenadas, ex. OH, a baixos potenciais).

Pt + CH30H 2 Pt—CO + 4H" + 4¢’ (eq. 1.9)
Ru + H:O 2 Ru—OH + H" + & (eq. 1.10)

O CO adsorvido na superficie da Pt, um intermediario da reacao de
eletro-oxidacdo do metanol, pode também migrar ao longo da superficie do
anodo para reagir com o Ru—OH :

Pt—CO + Ru—OH 2 CO> + € + H" + Pt + Ru (eq. 1.11)

O ruténio puro forma espécies oxigenadas na superficie em potenciais
mais baixos (0,3 V vs ERH) que a platina (0,7 V vs ERH) [51]. Essas espécies
oxigenadas adsorvidas sao necessarias para completa oxidacao do CO a CO»
[52]. Uma relacdo atomica entre Pt:Ru de 50:50 mostrou a melhor atividade

eletrocatalitica para a oxidacao de CO [53, 54] enquanto que o teor 6timo de
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Ru para eletro-oxidagédo do metanol ainda € controverso na literatura, embora
algumas evidéncias experimentais atestarem que baixos teores de Ru
favorecem a reacao de oxidagao do alcool [54, 55].

O modelo do efeito eletrdnico afirma que o papel principal do ruténio
seria modificar a estrutura eletrénica da superficie da platina interagindo com a
banda de conducdo da Pt. Presume-se que esta modificacdo induza um
enfraquecimento da ligacao Pt—CO, de forma que menos energia possa ser
requerida para oxidar o CO adsorvido. Estudos de Tong e colaboradores,
utilizando a técnica de ressonancia magnética nuclear para investigacao do CO
adsorvido em superficies de eletrodos de Pt e PtRu, mostraram que ha uma
alteracao eletrénica significante para atomos de platina proximos a ilhas de
ruténio, j& os atomos de platina distantes do ruténio foram apenas afetados
fracamente [56].

O catalisador Pt-Sn tem sido objeto de diversos estudos nos ultimos
anos, principalmente para a oxidagao de metanol, CO e etanol. A comparacao
das atividades dos eletrodos, Pt, Pt-Sn e Pt-Ru para a oxidacao de pequenas
moléculas organicas mostraram que formulagdes Pt-Ru apresentaram uma
melhor eficiéncia para oxidagdo de metanol [57, 58]. No entanto, Pt-Sn tem um

efeito bastante acentuado na oxidag¢do de CO e etanol [59, 60].

1.5 Métodos de Preparacao de Eletrocatalisadores

No desenvolvimento das células a combustivel, apesar de avancos
terem sido alcangados em véarios campos, como eletrocatélise, eletrdlitos,
estrutura dos eletrodos, entendimento tedérico da difusdo do gas e da

engenharia da célula a combustivel, muitas questdes ainda nao estdo
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esclarecidas. Dentre elas o efeito da preparagcdo e da morfologia do
eletrocatalisador na eficiéncia eletrocatalitica. Acredita-se que o método de
preparacao tenha uma influéncia importante no desempenho do catalisador
[61].

O método convencional de preparacdo por impregnacdo e reducgao
quimica do metal precursor ndo possibilita um controle satisfatério do tamanho
e distribuicdo das nanoparticulas metéalicas formadas. Os métodos coloidais
tém a vantagem de produzir nanoparticulas metélicas pequenas, uniformes e
bem distribuidas, no entanto, essas metodologias de preparagdo sdo bastante
complexas e/ou apresentam alto custo o que poderia ndo ser economicamente
viavel para sinteses em larga escala [62].

O método de redugdo quimica de metais via acido citrico (MAC),
desenvolvido neste laboratério [63], utiliza 4gua deionizada como solvente e o
acido citrico como agente redutor. O acido citrico € conhecido por ser um bom
estabilizante na quimica coloidal, e a propriedade de estabilizacdo das
nanoparticulas em solugdo € atribuida aos trés anions carboxilicos do &cido

citrico, e a formagao de complexos com ions metalicos [64, 65].
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2 OBJETIVOS

A proposta deste trabalho € a preparacao de eletrocatalisadores a base
de platina dispersa pelo método da redugao via &cido citrico, o qual apresenta
as vantagens de ser uma metodologia simples, reprodutivel e de baixo custo.

Otimizar a metodologia da reducao via acido citrico para a obtencéo de
eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C efetivos para a eletro-oxidagédo do metanol
e etanol, além do estudo quanto a preparacdo destes catalisadores em
diferentes composicdes atdbmicas.

Caracterizacdo fisico-quimica dos eletrocatalisadores preparados e
comparacao de suas respectivas atividades eletrocataliticas tanto em estudos
eletroquimicos, quanto em célula a combustivel unitéria alimentada diretamente
com metanol ou etanol. Estes estudos tém a finalidade de encontrar os
catalisadores com a composi¢dao atdbmica mais adequada para a oxidagao de
cada combustivel estudado e compara-los com os catalisadores comerciais de
alto desempenho da E-TEK, além de correlacionar os estudos a temperatura

ambiente com os estudos em condi¢oes reais de operacao.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os procedimentos experimentais descritos a seguir compreendem varias
etapas como: 1) a preparacao dos eletrocatalisadores, 2) caracterizagao fisico-
quimica e eletroquimica dos eletrocatalisadores e 3) teste de desempenho
frente a eletro-oxidagdo de alcodis diretamente em célula a combustivel

unitaria.

3.1 Preparacao dos eletrocatalisadores
Os eletrocatalisadores platina-ruténio suportados em carbono (PtRu/C) e
platina-estanho suportados em carbono (PtSn/C) foram preparados pelo

método do acido citrico [63], com 20% em massa de metal em lotes de 200 mg.

3.1.1 Método da redugéo quimica por acido citrico

Na Figura 3.1 é mostrado o fluxograma de preparagdo dos
eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C pelo processo da redugdo quimica via
acido citrico (mono hidratado, Merck). Utilizou-se H,PtClg'6HO (Aldrich),
RuCl3*1,5H,0 (Aldrich) e SnCl>'2H,O (Aldrich) como fontes de metais, agua
deionizada (18 MQcm, Milli-Q) como solvente e carbono Vulcan XC72R (Cabot)
como suporte. A mistura formada é levada ao ultra-som, por 10 minutos, para
uma boa homogeneizagéo, posteriormente esta é submetida ao processo de
refluxo em banho termostatico a 110 °C por 3h sob agitagdo constante. Ao final
do processo a mistura € filtrada consecutivas vezes, em papel de filtro
qualitativo, porosidade 6 um, (CAAL), a solugéo do filtrado foi separada para
eventual avaliagédo visual de coloracao e o sélido foi lavado com excesso de

agua destilada e posteriormente seco em estufa a 70 °C por 2h. Por fim, o
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catalisador é retirado do papel filtro, macerado em almofariz de agata e

armazenado em recipientes acrilicos [63].

< H,0 DI (50 mL) >
RUC|3'1 ,5H20

«——— ou

H2PtC|66H20 > SnC|22H20

KOH

4—{ Acido Citrico |

v

Carbono
y (Vulcan XC72R)

\ 4
Ultra-som (10 min)

!

Refluxo 110 °C (3 h)

v

Filtracdo a vacuo

A 4

Filtrado com
excesso de
Carbono?

Lavagem (H.O Destilada)

v

Secagem 70 °C (2h)

v

Moagem

A

(PtRu/C ou PtSn/C)

Figura 3.1 - Fluxograma do método de preparacdo de eletrocatalisadores via reducao

quimica por acido citrico [63].
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3.1.1.1 Variagédo da concentracao do agente estabilizante

Tendo em vista que o desempenho de eletrocatalisadores bimetélicos
esta relacionado ao seu processo de sintese, como a morfologia e tamanho de
cristalito, foram estudados o efeito da adicdo do hidroxido de potassio (KOH
1 mol L") como estabilizante das particulas em razées molares de 1:5 e 1:10

entre metais (Pt+M) e KOH.

3.1.1.2 Variagdo da composi¢ao atébmica entre a platina e segundo metal

Uma vez encontrada a sintese com razdo de estabilizante mais
adequada, foram preparados eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C em
diferentes composi¢des atbmicas com o teor de Ru e Sn variando entre 10 e
50%, como é mostrado no fluxograma da Figura 3.2, a fim de se eleger a

melhor composi¢do atdmica para eletro-oxidagao direta de alcodis.

Pt:M (50:50)

Pt:M (60:40)

Agente Estabilizante

Catalisador de Partida
PtM/C (50:50) | —| Metais:KOH (1:5) |— |Pt:M (70:30)
Metais:AC (1:1) ~ou

Metais:KOH (1:10) Pt:M (80:20)

AC = Acido Citrico
M =Ru, Sn.
Metais = (PtRu) e (PtSn)

Pt:M (90:10)

Figura 3.2 - Fluxograma da preparacao dos eletrocatalisadores, onde M é o segundo
metal Ru e Sn dos catalisadores PtRu/C e PtSn/C preparados.
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3.2 Caracterizacao dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores foram caracterizados por métodos fisico-quimicos
utilizando as técnicas de espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX) e difracao de raios X (DRX). Os resultados eletroquimicos apresentados
neste trabalho foram obtidos por meio da técnica de voltametria ciclica e
cronoamperometria utilizando como eletrodo de trabalho o eletrodo de camada
fina porosa.

Para os estudos em células a combustivel alimentadas diretamente por
metanol ou etanol foram selecionados quatro eletrocatalisadores, cujos
desempenhos  eletroquimicos verificados por voltametria ciclica e
cronoamperometria destacaram-se dos demais. Estes catalisadores também
foram caracterizados fisicamente utilizando-se a técnica de microscopia

eletrénica de transmissao (MET).

3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica
3.2.1.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) é uma técnica
semi-quantitativa, integrada ao microscoépio eletrdnico, utilizada para identificar
a composicdo elementar de uma amostra. Durante o experimento de
microandlise de raios X a amostra é bombardeada por um feixe de elétrons e
elétrons de camadas internas dos atomos da amostra sdo ejetados. Com a
vacancia gerada, os elétrons de maior energia tendem a ocupar o estado
vacante e para isso liberam energia na forma de raios X. A quantidade de
energia liberada pelos elétrons quando vao de uma camada exterior para uma

camada interior depende do nivel de energia inicial e final, e como o atomo
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possui estados especificos, ele entdo pode ser identificado. O resultado da
analise de EDX é um espectro na forma de picos que indicam os niveis de
energia do salto. A integracdo dos picos correspondentes ao elemento
desejado indica a porcentagem relativa do elemento presente na amostra [66].
O aparelho utilizado para microanalise de EDX foi o microscépio
eletrénico de varredura (MEV) Philips modelo XL30 com feixe de elétrons de
20 KeV equipado com o microanalisador EDAX modelo DX-4. Para cada
experimento uma fina camada de p6 do eletrocatalisador foi compactada e
colada por fita dupla face sobre um porta-amostra de aluminio e introduzido no
microscoépio eletrénico. Foram coletados dados em quatro pontos distintos e
aleatérios da amostra e o resultado final, apresentado neste trabalho,

corresponde a uma média destes pontos.

3.2.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracao sao produzidos sempre que a luz atravessa, ou
é refletida por uma estrutura periédica que apresenta um padrao que se repete
regularmente. Para que o padréo de difracao seja bem evidente o comprimento
de onda da luz incidente deve ser aproximadamente igual a distancia na qual
se repete na estrutura periédica em um reticulo cristalino. As distancias entre
os atomos sao da ordem do comprimento de onda dos raios X e assim, o raio X
€ a radiagdo mais adequada para este propoésito. Ao incidir raios X sobre a
estrutura cristalina, seus atomos se convertem em centros osciladores e
emitem sua radiacdo em todas as diregcdes. Trata-se de um processo de
dispersao coerente, no qual os raios, dispersos de cada atomo, se reforcam ou

se anulam mutuamente, em determinadas direcées do espaco, desde que as
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distancias percorridas sejam ou n&o multiplos do comprimento de onda da
radiacdo X (Lei de Bragg). Os difratdmetros de raios X funcionam de forma a
garantir o angulo de Bragg para a formacao dos fendmenos de difracao de
raios X (gerados pelo equipamento) através dos reticulos cristalinos das
amostras. O contador do equipamento mede a intensidade do feixe difratado
em toda a faixa de angulos 26 e registra no difratograma.

As analises dos difratogramas de raios X permitem a obtencdo de
informagdes quanto a estrutura cristalina dos catalisadores bem como a
estimativa do tamanho médio de cristalito do catalisador através da equagéao de
Scherrer [67, 68].

As medidas de difracao de raios X foram obtidas em um difratdmetro de
raios X da Rigaku modelo Multiflex com fonte de radiacdo de CuKy
(A=1,54056 A), varredura em 26 de 20° & 90° com velocidade de varredura de
2° min"'. Para estes experimentos uma pequena quantidade do catalisador,
cerca de 5 mg, foi compactado em um suporte de vidro que depois foi inserido
no difratémetro.

Para se estimar o valor médio do didmetro dos cristalitos do catalisador,
foi realizado um ajuste de Lorentz no pico de reflexdo correspondente ao plano
(220) da estrutura CFC da platina e suas ligas, pois no intervalo de 26 entre 60°
e 75° ndo ha contribuicdes de outros picos. O valor médio do didmetro de
cristalito é estimado segundo a férmula de Scherrer [69]:

d= KA Equacao de Scherrer (eq. 3.1)

"~ B.cos®

Onde d é o didmetro médio das particulas em angstroms, K é uma

constante que depende da forma dos cristalitos, foi utilizado o valor de K= 0,9
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admitindo-se cristalitos esféricos, 4 € o comprimento de onda da radiacéao
usada, no caso do Cu Ka, 4 = 1,54056 A, segundo a literatura o valor de
pode ser dado, na pratica, apenas como a largura a meia altura, em radianos,
do pico referente ao plano (220) da amostra medida [70] e @ é o angulo de
Bragg em graus para o ponto de altura maxima do pico analisado (220).

O parametro de rede também foi calculado utilizando-se dados da

posicao angular de na« na reflexdo (220) dos difratogramas [70]:

a, = (eq. 3.2)

3.2.1.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Microscopia eletrénica utiliza feixe de elétrons para formar de imagens
ampliadas de uma amostra. A principal vantagem do uso de elétrons, no lugar
da luz visivel, para formacao de imagens, € que os elétrons podem fornecer um
poder de resolucdo até mil vezes maior (0,2 nm) que os melhores e mais
modernos microscépios o6ticos (200 nm) [71].

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

resolucdo, o MET oferece mais duas vantagens importantes que sao a
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possibilidade de observar o que existe no “interior” dos materiais e a facilidade
de identificacdo dos detalhes da microestrutura através da técnica da
difracdo [72].

Para os estudos de microscopia eletrbnica de transmissao foi utilizado
um Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEOL modelo JEM-2100 (200 kV).
Para a analise em MET foi preparada uma suspensao de cada catalisador em
alcool isopropilico, agitada em sistema de ultra-som, uma aliquota da amostra
foi depositada sobre a grade de cobre (0,3 cm de didmetro) com um filme de
carbono. Estas grades de cobre eram colocadas em um porta amostra para
serem visualizadas no microscépio. Em média, foram tomadas 5 micrografias
para cada amostra, de forma que a colecado de dados permitisse a construcao
de histogramas que representassem a distribuicdo do tamanho de particulas.
Foram medidas digitalmente cerca de 300 particulas em cada amostra para

construcao dos histogramas e calculo do tamanho médio de particula.

3.2.2 Caracterizacao eletroquimica

Para os estudos eletroquimicos utilizou-se o potenciostato/galvanostato
Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil) acoplado a um microcomputador do
tipo IBM-PC com software da propria Microquimica. Para todos os
experimentos voltamétricos e cronoamperomeétricos os resultados de corrente
foram normalizados por grama de Pt.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de vidro, de um compartimento e trés eletrodos. Foi utilizado
como eletrélito uma solugdo de 0,5 mol-L™" de &cido sulfarico saturada com

nitrogénio, como eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio
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(ERH), como contra eletrodo foi utilizada uma placa de platina platinizada, de
area geométrica de 2,0 cm?, soldada a um fio de platina.

Para confeccéo do eletrodo de trabalho, contendo a camada fina porosa
de catalisador, um cilindro de grafite pirolitico com base de area 0,196 cm? foi
moldado em Teflon® de tal modo que pudesse ser adaptado a um suporte
especialmente construido para se adaptar ao sistema do potenciostato. No
cilindro de grafite foi feita uma cavidade (0,3 mm de profundidade) para a
colocacdo da camada ativa do catalisador disperso. Um esquema deste

eletrodo é mostrado na Figura 3.3.

Teflon

Dizco de
Grafite

Latio

| Camada
—18 Ativa

2

Figura 3.3 - Diagrama esquematico do eletrodo de camada fina porosa.

3.2.2.1 Preparacao do Eletrodo de Trabalho (eletrodo de camada fina porosa)
Uma forma simples e rapida para a avaliacdo de eletrocatalisadores

frente as reacdes de oxidagao é utilizar o eletrodo de camada fina porosa, o

qual é preparado pela mistura de 20 mg do catalisador com 3 gotas de solugcéao

Teflon® (6%) em um béquer com 50 mL de &gua deionizada sob agitacdo em
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um sistema de ultra-som por 10 minutos, posteriormente esta mistura é filtrada
sob vacuo em filtro de membrana (Millipore HAWP04700, poro de 0,45 um). A
mistura ainda Umida é entdo retirada do filtro com auxilio de uma espéatula e
colocada sobre a cavidade do eletrodo, fazendo-se uma leve pressédo e
procurando deixar a superficie a mais homogénea possivel. Finalmente uma
gota de agua é colocada sobre a camada ativa e o eletrodo imediatamente

conectado ao sistema do potenciostato e imerso na solugao eletrolitica [34].

3.2.2.2 Voltametria Ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados na presenca de
eletrélito suporte (0,5 mol L' de HxSO4 ) na auséncia e presenca do alcool
(metanol ou etanol na concentracdo de 1 mol L' ). Apés os 40 ciclos de
estabilizagdo, os voltamogramas finais foram registrados de 0,05 a 0,8 V
vs ERH com uma velocidade de varredura de 10 mV s'. As curvas
apresentadas neste trabalho sdo resultado da média de pelo menos trés

experimentos para cada eletrocatalisador.

3.2.2.3 Cronoamperometria

Os experimentos cronoamperométricos foram realizados na presencga do
eletrélito de 0,5 mol L' de H»SO, mais 1 mol L' do &lcool (metanol ou etanol).
O potencial foi fixado em 500 mV vs ERH durante 1800 s. As curvas
apresentadas neste trabalho sdo resultado da média de pelo menos trés

experimentos para cada eletrocatalisador.
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3.2.3 Testes em Célula a Combustivel

Para os testes em célula unitaria sdo necessarios os tratamentos dos
eletrolitos comerciais (membrana Nafion®), bem como a utilizacdo dos
eletrocatalisadores preparados e comerciais para confeccao dos eletrodos de
difusdo gasosa (EDG) e a montagem dos conjuntos eletrodos membrana (MEA

do inglés Membrane Electrode Assemblies).

3.2.3.1 Tratamento da Membrana Nafion®

Para os estudos em célula a combustivel foi utilizada a membrana
Nafion® 117 (DuPont™) como eletrélito, para todos os experimentos realizados.
As membranas foram cortadas nas dimensdes de 10 cm x 10 cm e foram
quimicamente pré-tratadas com H,0; (3%) e com HySO4 (1 mol L") a 80 °C
para remover eventuais impurezas organicas e minerais, respectivamente.
Antes dos tratamentos quimicos e entre um tratamento e outro as membranas
foram imersas em H>O destilada a 80 °C. A duracdo de cada etapa de
tratamento é de uma hora. Apds os tratamentos com H.O, e H>.SO4 os

tratamentos em agua destilada se repetiram por 3 vezes seguidas.

3.2.3.2 Preparacao dos eletrodos

A camada difusora (GDL do inglés Gas Diffusion Layer) usada em todos
os MEAs foi o tecido de carbono (EC-CC1-060T) tratado com PTFE (35%)
fornecido pela ElectroChem Inc.

Como o objetivo deste trabalho visa a avaliacdo do desempenho de
eletrocatalisadores como anodos em células a combustivel, na oxidacao de

alcodis, os catodos de todos os MEAs foram fabricados mediante o método de
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aspersao a quente utilizando catalisador comercial Pt/C E-TEK (20% de Pt em
massa, lote: C0740621) e somente os anodos foram pintados manualmente
com cada eletrocatalisador preparado. Apds a pintura dos pares de eletrodos,
estes foram aderidos em lados opostos da membrana Nafion®, para formacéo
do MEA, pela técnica de prensagem a quente, a 125 °C por 2 minutos a uma

pressdo de 5 toneladas (ou 225 kgf cm™) [73].

3.2.3.2.1 Anodos

Cada anodo do MEA foi preparado utilizando-se o tecido de carbono
cortado na dimenséo da area do conjunto dos canais de distribuicdo de gas da
célula a combustivel, neste caso, um quadrado de 5 cm? juntamente com a
tinta catalitica produzida com cada catalisador. Todos os anodos (PtRu/C e
PtSn/C) foram preparados com 1 mgp; cm? e 30% de Nafion® (dispersdo 5%
DE520 da DuPont™). Esta tinta catalitica foi aplicada manualmente sobre o
tecido de carbono pela técnica da pintura por pincel até a total transferéncia da
carga catalitica. Apds a pintura o eletrodo foi colocado em estufa a 75 °C por
2 horas para secagem.

Para comparagéao foram produzidos eletrodos pela mesma metodologia
descrita anteriormente utilizando-se eletrocatalisadores comerciais PtsoRuse/C
(lote: BO011117) e Pt;5Sn25/C (lote: F0930203) ambos HP (High Performance)

fornecidos pela E-TEK e com 20% de metais em massa.

3.2.3.2.2 Catodos
Todos os catodos de Pt/C foram preparados utilizando-se o catalisador

comercial E-TEK Pt/C HP (20% de Pt em massa, lote: C0740621) com
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1 mgde Pt cm® e 30% de Nafion®. A tinta catalitica foi depositada sobre tecido
de carbono, mediante a técnica de aspersao a quente, utilizando um aerografo
manipulado por um robd x-y, que automatiza o processo de deposicao da tinta.

A carga de catalisador depositado foi controlada por gravimetria.

3.2.3.3 Curvas de Polarizacao

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

As medidas de polarizagdo foram realizadas em uma célula unitaria da
empresa ElectroChem com placas de grafite para distribuicdo de combustivel
do tipo serpentina (5 cm? de area geométrica ativa), com o oxigénio umidificado
externamente usando garrafa umidificadora de temperatura controlada
aquecida a temperatura de 90 °C. Foram realizados experimentos em trés
pressdes diferentes no catodo, de 1 bar, 2 bar e 3 bar, em todos os casos foi
mantida a pressado atmosférica no anodo. A temperatura da célula também foi
ajustada em 90 °C, sendo que o anodo da célula foi alimentado com o alcool
(metanol ou etanol) na concentracdo de 2 mol L' com um fluxo de
aproximadamente 1 mL min”. Os testes na célula unitaria foram conduzidos
em um painel de testes especialmente projetado, com carga dinamica e
multimetros da empresa Electrocell, onde se mediu o potencial da célula em
funcdo da densidade de corrente, com intervalo de 10 s de um ponto a outro.

As curvas apresentadas neste trabalho séo resultados de médias de

pelo menos trés ensaios. Todos os MEAs foram previamente ativados em
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testes de polarizacdo com hidrogénio e oxigénio antes dos testes de eletro-
oxidagao direta dos alcodis (metanol ou etanol).
Na Figura 3.4 é mostrado um desenho esquematico dos componentes, e

de como foi feita a montagem, da célula a combustivel utilizada.

nﬂquecednres da Célula

ﬂEeparadnres

EF‘Iaca de Grafite
nPlaca Coletara de Corrente

i|m
E (Membrane Electrode Assembiy)

ﬂEntrada de Combustivel

Figura 3.4 - Desenho esquematico em vista explodida dos componentes da célula a
combustivel tipo PEMFC utilizada, importada da empresa ElectroChem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizagao fisico-
quimica e eletroquimica dos eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C preparados
pelo método de reducgéo via acido citrico.

Para a caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores foram utilizadas
as técnicas de EDX, difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
transmissao, ja para os estudos eletroquimicos foram utilizadas as técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Para uma melhor comparacao dos
resultados foram utilizados como referéncias os eletrocatalisadores comerciais
da E-TEK (PtRu/C (50:50) e PtSn/C (75:25)). Os eletrocatalisadores de PtRu/C
(50:50) e PtSn/C (50:50) foram sintetizados em diferentes condi¢des, onde o
pH da solucao foi variado, visando encontrar a condi¢do mais favoravel para a
sintese destes eletrocatalisadores. Posteriormente foi realizado um estudo
visando encontrar a composicdo otimizada de PtRu/C e PtSn/C para os
estudos frente a eletro-oxidacdo do metanol e etanol, tanto nos estudos a
temperatura ambiente quanto em condi¢cdes reais de operagdao, ou seja, nos
testes em células eletroquimicas unitarias alimentadas diretamente por alcool.

Para melhor compreensdo, esse capitulo foi subdividido e,
primeiramente, sdo apresentados todos os resultados das caracterizagcdes para
os catalisadores PtRu/C e posteriormente todos os resultados dos
catalisadores PtSn/C e por ultimo uma comparacao entre os melhores
catalisadores com os catalisadores comerciais para oxidagao direta de metanol

e etanol.
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4.1 Eletrocatalisadores PtRu/C

Os eletrocatalisadores de PtRu/C foram inicialmente preparados por
refluxo da solugdo contendo os ions metélicos de interesse, carbono como
suporte das nanoparticulas e acido citrico como agente redutor. Em trabalhos
anteriores [74] ja foram testados e variados alguns parametros de sintese para
o método de reducgdo por acido citrico como: temperatura, tempo de refluxo,
agentes estabilizantes e concentracdo de &acido citrico para produgdo de
catalisadores PtRu/C. Tomando como base esses resultados preliminares de
experimentos anteriores, o catalisador de partida (PtsoRus¢/C) foi preparado na
razdo molar de 1:1 entre metais e acido citrico e em trés faixas de pH
diferentes, dada pela razdo molar entre os metais presentes no catalisador e o
hidréxido de potassio (PtRu:KOH) de 1:0, 1:5 e 1:10.

Na Figura 4.1 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos trés
eletrocatalisadores Pts0Ruso/C inicialmente preparados comparados ao

difratograma do catalisador Pt/C.
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Figura 4.1 - Difratogramas de raios X do catalisador Pt/C e dos eletrocatalisadores
PtsoRuso/C preparados via acido citrico em diferentes razées entre (Metais:KOH).

Nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.1 para PtRu/C,
pode-se observar os picos caracteristicos da estrutura cubica de face centrada
da platina e suas ligas, (111), (200), (220), (311) e (222) em valores de 26
aproximadamente iguais a 40°, 47°, 67°, 82° e 87 ° respectivamente.

No caso destes sistemas PtRu/C sdo observados apenas os planos
cristalinos tipicos da estrutura cubica de face centrada da platina ou ligas de
platina, e ndo se observa a presenca de outras fases de ruténio indicando que
este material poderia apresentar certo grau de liga. Uma indicacao de formacéao
de liga poderia ser dada através dos valores de parametro de rede (Tabela 1).
Os parametros de rede encontrados para os catalisadores PtRu/C preparados
foram ligeiramente menores do que o parametro de rede da platina suportada
em carbono (E-TEK) ac = 0,3926 nm. Este fato estd de acordo com o
esperado, visto que, o parametro de rede do ruténio é menor que o da platina,
indicando que sua insergao no reticulo da platina ocasionou uma diminui¢ao de

toda rede e um ligeiro deslocamento dos picos para maiores valores de 26.
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Observou-se que o catalisador PtRu/C sintetizado na auséncia de KOH, obteve
tamanho médio de cristalito estimado de aproximadamente 8 nm, enquanto que
para o catalisador preparado com a adicdo de estabilizante na razdo molar de
(1:5) entre Metais:KOH ocorreu uma pequena diminuicdo para 6,9 nm. Para o
PtRu/C preparado com a razdo molar de (1:10) entre Metais:KOH o
difratograma n&o apresentou picos com resolucao suficiente para determinacao
desses parametros. Este perfil de difratogramas € caracteristico de
catalisadores com tamanhos de cristalitos menores que 3 nm [75], ou com
baixa cristalinidade e fases amorfas em sua composicao [76, 77].

A Tabela 1 apresenta os resultados de analises da razao atdbmica entre
Pt:Ru obtidas por EDX, parametros calculados a partir dos difratogramas de
raios X e dados da sintese para os eletrocatalisadores Pt:Ru (50:50) onde foi
variada a razao molar entre metal:KOH.

Tabela 1 - Composicdo atémica entre Pt:Ru (EDX) para os catalisadores Pt:Ru
ancorados em Carbono preparados com acido citrico variando-se a concentragdo de
KOH, estimativa de tamanho médio de cristalito (d) e parametro de rede (a) calculados
a partir dos difratogramas de DRX, o pH da sintese e a coloragao do filtrado.

EDX DRX Sintese
lisador mposicao
Catalisado c?;t:gu (30) (n(;1) (n?n) pH coloracao
PtsoRuse/C (s/ KOH) 41 :59 8,0 03902 2 esverdeada
PtsoRuse/C (M:KOH=1:5) 36 : 64 6,9 03911 5 amarelada
PtsoRuse/C (M:KOH=1:10) 48 : 52 - - 11 incolor
Pt/C (E-TEK) - 3,7 03926 - -

Os dados da Tabela 1, mostraram que o catalisador PtRu/C preparado
apenas com acido citrico, sem KOH (pH=2) apresentou um filtrado, solucao,
resultante apds a sintese dos eletrocatalisadores, com coloragdo levemente
esverdeada. Este resultado € um indicio de que nem todo ruténio presente na
preparacdo da amostra foi reduzido e isso se refletiu no resultado da

composicao entre Pt:Ru dada por EDX (40:60), O catalisador preparado com a
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razdo molar entre metais:KOH de apenas 1:5 (pH=5), depois de filtrado e
separado, mostrou uma solugdo com coloragdo amarelada, indicando que pode
ter sobrado alguma quantidade de platina em solucéo, fato confirmado por EDX
onde a composicao entre Pt:Ru foi de (36:64). O catalisador sintetizado com
razdo molar entre metais:KOH de 1:10 (pH=11) ndao mostrou nenhuma
coloracdo para a solucao do filtrado, ou seja, esta se apresentou incolor e os
resultados da composicdo atbmica entre Pt:Ru obtidas por EDX ficaram de
acordo com a nominal de partida. Através destes resultados pode-se concluir
que, para o método de reducédo, o pH da solucao entre 2 a 5 ndo € satisfatério
para a sintese de eletrocatalisadores PtRu/C e somente a sintese do
catalisador em valores de pH mais alto, aproximadamente 11 é satisfatoria.

A técnica de voltametria ciclica € uma ferramenta bastante pratica para
se avaliar o comportamento preliminar de catalisadores frente a eletro-oxidacao
de alcodis e a cronoamperometria ainda nos oferece indicios da atividade do
catalisador ao longo do tempo. Neste trabalho foi utilizado como eletrodo de
referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) para os estudos de
voltametria ciclica e cronoamperometria, sendo os valores de correntes obtidos
normalizados por grama de platina.

A Figura 4.2a ilustra as varreduras anoddicas obtidas a partir dos
voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores de PtRu/C preparados via
redugéo por acido citrico. Enquanto que na Figura 4.2b sdo apresentados o0s
estudos de cronoamperometria a 500 mV por 30 minutos. Estes estudos foram

realizados para a eletro-oxidacdo do metanol.
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Figura 4.2 - a) Comparacéo dos valores de corrente para PtsoRuso/C preparados por
acido citrico variando-se a razao molar entre M:KOH de 1:5 e 1:10 na presenca de
1 mol-L™" de metanol, considerando-se apenas a varredura anédica, corrigida pelo

voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para os
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

As varreduras anodicas obtidas para os catalisadores PtRu/C, frente a
eletro-oxidacdo do metanol em meia célula eletroquimica a temperatura
ambiente, mostraram que o catalisador sintetizado com pH=5 apresentou
atividade inferior ao catalisador de partida, ou seja, o catalisador sintetizado na
auséncia de KOH. Entretanto, o catalisador sintetizado via &cido citrico com
razdo molar entre metais:KOH de 1:10 (pH = 11) teve um inicio de oxidagédo em
potenciais menos positivos (= 0,37V) e ainda apresentou maiores valores de
corrente em toda a faixa de potenciais estudada em relacdo aos demais

catalisadores preparados.

O catalisador PtRu/C sintetizado na razdo molar M:KOH 1:10 (pH = 11)
além de apresentar melhores resultados para a eletro-oxidagdo do metanol na
regiao de interesse tecnoldgica, também apresentou maiores valores de
corrente nos estudos por cronoamperometria a 500 mV, com relagcdo aos
demais catalisadores preparados. Uma constatagcdo similar foi feita
recentemente por Geng e colaboradores [78] onde estes autores estudaram a

preparacao de eletrocatalisadores PtRu com a variacdo do pH do meio
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reacional e também observaram que o melhor desempenho catalitico, para os

sistemas sintetizados em valores de pH em torno de 12.

Na Figura 4.3 sao ilustrados os resultados para a eletro-oxidagdo do
etanol para os catalisadores PtRu/C preparados pela reducao via acido citrico e

diferentes razoes entre metais:KOH.
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Figura 4.3 - a) Comparacéo dos valores de corrente para PtsoRuso/C preparados por
acido citrico variando-se a razao molar entre M:KOH de 1:5 e 1:10 na presencga de
1 mol-L™" de etanol, considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo
voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para os
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

Os estudos frente a eletro-oxidacdo do etanol para os catalisadores
PtRu/C mostraram coincidentemente a mesma tendéncia observada para o
metanol, ou seja, o sistema PtRu/C sintetizado na razdo molar M:KOH 1:10
apresentou um melhor desempenho com relagdo aos demais catalisadores
preparados. Entretanto os valores de corrente obtidos para os sistemas PtRu/C
frente a eletro-oxidagao do etanol sdo menores do que os valores obtidos para
a eletro-oxidagdo do metanol indicando que estes talvez sejam mais
promissores para os estudos em células a combustivel alimentada diretamente
por metanol do que por etanol.

Ap6s os estudos de variacdo da razdo molar entre M:KOH para a

preparacao de PtRu/C, definiu-se que a razdo molar M:KOH 1:10 foi a melhor
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condicao para a sintese destes sistemas, pois foi a Unica em que se conseguiu
reduzir toda a quantidade de metais presentes em solucdo. O catalisador
sintetizado nesta condi¢cdo também apresentou os maiores valores de corrente
em fungao do tempo, por isso esta condicao foi a escolhida para preparacao de
eletrocatalisadores com diferentes composi¢cdes atbmicas. Pela sintese do
acido citrico com razdo molar entre metais:KOH 1:10, foram preparados
eletrocatalisadores PtRu/C nas seguintes relacées atomicas: Pt:Ru(90:10),

Pt:Ru(80:20), Pt:Ru(70:30), Pt:Ru(60:40) e Pt:Ru(50:50).
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4.1.1 Catalisadores PtRu preparados em diferentes composicoes
atomicas pela melhor condicao de sintese.
Na Figura 4.4 sao apresentados os difratogramas de raios X para os
eletrocatalisadores PtRu/C preparados em diferentes composicées atémicas,

comparados aos difratogramas dos catalisadores Pt/C e PtRu/C E-TEK.

© PYC E-TEK
5
% I PtRu(50:50) E-TEK
] ‘: ' - *
3 e - " PtRu(90:10)
O : ’
= s TR " X _ ‘ PtRu(80:20)
T, | PtRu(70:30)
| PtRu(60:40)
, ] , ] , ] , ] , ] . PtRu(50:50)
20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Figura 4.4 - Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores comerciais E-TEK e
PtRu/C preparados com diferentes teores de Ru.

Os difratogramas dos eletrocatalisadores sintetizados ndo apresentaram
picos definidos referentes aos planos da estrutura CFC da platina e suas ligas.
Somente o pico referente ao suporte de carbono é evidenciado em todos os
catalisadores. A baixa definicdo dos picos de reflexdo nos difratogramas de
raios X dos catalisadores preparados, podem sugerir tamanhos médios de
cristalito muito pequenos, inferiores a 3 nm ou a presenca de fases amorfas na
composicao dos eletrocatalisadores [76, 77, 79]. Outros autores, como Chen e

colaboradores [75], quando sintetizaram nanocatalisadores em meio alcalino
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com valores de pH acima de 11 também observaram que o difratograma era
pouco definido e os catalisadores apresentavam tamanhos de cristalitos em
torno de 3 nm. Estes autores entdo, comprovaram o tamanho médio de
particulas por microscopia eletrénica de transmissao (MET) [75].

Nos difratogramas presentes na Figura 4.4 sé foi possivel calcular os
parametros de rede e tamanho médio de cristalito para os catalisadores Pt/C e
PtRu/C comerciais da E-TEK. Para alguns dos eletrocatalisadores preparados
foi possivel a obtengédo de micrografias de MET, as quais serdo apresentadas e
discutidas mais adiante.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de EDX e dados obtidos
por DRX para os catalisadores PtRu/C preparados em diferentes composi¢cdes
atémicas e dos catalisadores comerciais E-TEK.

Tabela 2 - Composigao atémica entre Pt:Ru (EDX) para os catalisadores preparados por acido
citrico na razao molar entre Metais:KOH (1:10) variando-se a composi¢ao atdmica, dados de
didmetro e par@metros de rede calculados por DRX e o pH da sintese e a coloragéo do filtrado.

EDX DRX Sintese
Catalisador c%??gzs(li?o d(nm) a(nm) pH Coloracdo
Pt50Rus,/C 48 : 52 - - 11 incolor
PtsoRu4/C 54 :46 - - 11 incolor
Pt;oRus,/C 66 : 34 - - 12 incolor
PtsoRu,,/C 78 :22 - - 12 incolor
PtyoRu,/C 89 : 11 - - 12 incolor
Pt/C (E-TEK) - 3,7 0,3926 - -
Pt5,Rus,/C (E-TEK) 46 : 54 3,8 0,3900 - -

Todos os eletrocatalisadores preparados apresentaram as composicoes
atdbmicas obtidas por EDX préximas as razdes nominais de partida indicando
que as condi¢coes definidas anteriormente sdo favoraveis para a producéo
destes catalisadores, com diferentes teores de Ru. Foi observado que as
sinteses ocorreram em valores de pH entre 11 e 12 e que para todos os

eletrocatalisadores PtRu/C preparados a solugao do filtrado, ndo apresentou
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nenhuma coloracdo. Estes resultados indicaram que a maioria dos metais
presentes em solugdo foram reduzidos e possivelmente incorporados ao
catalisador.

A fim de se obter mais informagdées quanto ao tamanho das
nanoparticulas, construiu-se histogramas da distribuicdo do tamanho de
particulas paras os eletrocatalisadores PtsoRuse/C e PtgoRu2o/C preparados pelo
método do acido citrico e para o catalisador Pt5oRuso/C da E-TEK através das
micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrbnica de

transmissao (Figura 4.5).
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Figura 4.5 - Imagens de microscopia eletrdnica de transmissao dos catalisadores
PtRu/C e seus respectivos histogramas da freqiiéncia do tamanho de particulas.
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As micrografias de MET dos eletrocatalisadores PtsoRuso/C e PtgoRu2e/C
preparados mostraram em geral boa distribuicdo das nanoparticulas no
suporte, sendo que a maioria das nanoparticulas contabilizadas apresentou
tamanhos entre 1,5 a 3,5 nm com tamanhos médio de 2,6 nm para o
PtsoRuso/C e 2,2 nm para o PtgRux/C. O catalisador PtsoRuso/C E-TEK
também apresentou uma boa homogeneidade de distribuicdo das
nanoparticulas no suporte e tamanho médio de particula de 3,2 nm. Os
resultados das analises de microscopia eletrénica de transmissdo para o0s
eletrocatalisadores de PtRu/C mostraram que o método de preparagcédo de
catalisadores via reducao por acido citrico foi efetivo para preparagdo destes
sistemas, visto que foram obtidas boa homogeneidade para as particulas com
tamanhos médios entre 2 e 3 nm, 0s quais sdo considerados tamanhos
otimizados para os estudos frente a eletro-oxidagdo de alcoodis. Entretanto,
tanto os difratogramas (obtidos por DRX) quanto as micrografias (MET) nao
mostraram sinais de cristalinidade dos eletrocatalisadores preparados. Foram
obtidos também, padrdes de difracdo por transformada rapida de Fourier das
imagens de MET, contudo estes também ndo mostraram sinais de
cristalinidade dos materiais preparados.

A Figura 4.6 ilustra a comparagcdo dos valores de corrente para 0s
catalisadores PtRu/C preparados em diferentes composigcdes atdbmicas
comparados ao catalisador comercial PtRu/C E-TEK na presenca de 1 mol L
de metanol, e das curvas cronoamperométricas com potencial fixo de 500 mV
por 30 min obtidas em experimentos com célula eletroquimica a temperatura

ambiente.
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Figura 4.6 - a) Comparacao dos valores de corrente para os catalisadores PtRu/C
preparados por acido citrico nas composigoes atémicas entre Pt:Ru de 90:10, 80:20,
70:30, 60:40 e 50:50 e catalisador E-TEK na presenga de 1 mol-L" de metanol,
considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo voltamograma base e
b) comparacao das curvas cronoamperométricas para os mesmos catalisadores com
potencial fixo de 500 mV por 30 min.

O catalisador PtgoRu2¢/C apresentou o inicio de oxidagao do metanol em
menores valores de potencial e também apresentou maiores valores de
corrente em toda a faixa de potencial estudada em relacdo aos demais
catalisadores preparados. Nos resultados de cronoamperometria pode-se
observar que o catalisador PtgyRu2o/C apresentou maiores valores de corrente
que os demais catalisadores preparados para eletro-oxidacdao de metanol,
estes resultados estdo de acordo com os de voltametria ciclica. O
eletrocatalisador PtsoRuso/C preparado tem atividade e estabilidade similares

ao catalisador PtsoRuso/C E-TEK, ja as demais composicbes preparadas

apresentaram menores valores de corrente com o passar do tempo.

O melhor desempenho observado para o catalisador PtgoRu2o/C poderia
estar associado ao possivel fato de que para a oxidacao completa do metanol
sejam necessarios trés atomos de platina e um atomo de ruténio adjacente
[17], estas configuracbes poderiam ocorrer com mais freqliéncias em
catalisadores com baixos teores de segundo metal e estas conseqientemente

poderiam favorecer a eletro-oxidagdo do metanol [54, 55]. Outro fato importante
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€ que, a temperatura ambiente o metanol adsorver-se fortemente sobre sitios
de platina, tendo esta um papel extremamente importante, enquanto que o
ruténio fornece as espécies oxigenadas em menores potenciais com relacao a
platina, este mecanismo é conhecido como mecanismo bifuncional [50]. Estas
observacgdes sugerem que o método de preparacao de eletrocatalisadores via
reducao por acido citrico, desenvolvido no laboratério de células a combustivel
do IPEN, é bastante promissor, quanto a preparacao de eletrocatalisadores de

PtRu/C para os estudos frente a eletro-oxidagao do metanol.

Para os estudos de oxidacao direta de alcodis em célula a combustivel
unitdria foram selecionados o0s catalisadores PtgRuz/C e PtsoRus/C
preparados pelo método do &cido citrico e os catalisadores comerciais Pt/C e

Pt5oRU5o/C da E-TEK.

A Figura 4.7 ilustra as curvas de polarizacdo obtidas frente a eletro-
oxidacdao do metanol para os catalisadores PtgoRu2o/C e PtsoRuso/C preparados
em comparacdo com os catalisadores comerciais da E-TEK. Estes
experimentos possibilitam a avaliagdo do uso dos eletrocatalisadores em
condicoes reais de operacao, ou seja, os estudos foram realizados em células
a combustivel unitarias, de 5 cm?, alimentadas diretamente por metanol.

Os experimentos foram realizados pressurizando a saida de oxigénio do
catodo (backpressure) em trés diferentes pressdes absolutas: 1, 2 e 3 bar, a
fim de se minimizar efeitos como o crossover do é&lcool e encontrar uma

condic&o de operagao mais favoravel para o combustivel estudado.
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Figura 4.7 - Curvas de polarizagao para PtsoRuse/C, PtgoRu.o/C e Pt/C, PtsoRuse/C (E-

TEK), a 90°C, fluxo =1 mL min™ de solucdo de Metanol (2 mol L™), fluxo de O, de

500 mL min™, em diferentes pressdes na saida do O, de: a) 1 bar; b) 2 bar e ¢) 3 bar.
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Observou-se que na a eletro-oxidagcdo do metanol para o sistema
PtRu/C ocorreu um aumento do potencial de circuito aberto, bem como um
aumento global de corrente para todos os catalisadores a medida que se
aumentou a pressao no oxigénio do catodo. O aumento da presséo de oxigénio
pode melhorar o transporte de oxigénio a camada catalitica do catodo,
melhorando a reagdo de reducao de oxigénio (RRO), podendo servir também
como impedimento fisico ao crossover de metanol do anodo para o catodo e
podendo acelerar o descarte de agua produzida no lado de catodo [80].

Os estudos em células a combustivel alimentadas por metanol a pressao
atmosférica (= 1 bar) mostraram que os catalisadores binarios formados por
Pt+Ru, (mesmo com baixo teor de Ru, 20%) foram mais efetivos para eletro-
oxidagdo de metanol do que o catalisador composto apenas por Pt suportada
em carbono. O catalisador de Pt/C foi rapidamente envenenado pelo metanol e
apresentou menor valor de potencial de circuito aberto e conseqientemente
menores valores de corrente que os catalisadores binarios PtRu tanto para a
pressao de saida de oxigénio de 1 bar quanto nas pressdes de 2 e 3 bar. Estes
resultados comprovam o efeito benéfico da adicao de um segundo metal como
o ruténio ao catalisador de platina na eletro-oxidagdo de metanol em DMFCs.

Na Figura 4.7a. observa-se um melhor desempenho para o catalisador
PtsoRuso/C HP (High Performance) da E-TEK seguido do catalisador PtsoRuso/C
preparado pelo método do acido citrico que apresentam desempenhos
semelhantes para baixas densidades de correntes até quase 200 mA cm?.
Para maiores densidades de corrente o catalisador Pts0Rus0/C E-TEK

demonstra um melhor desempenho.
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Com o aumento da pressdo do oxigénio no catodo todos os
catalisadores melhoram de desempenho atingindo o maior valor de poténcia
maxima a pressdo de 3 bar (Figura 4.7c). Nestas condigcdes o catalisador
PtsoRuso/C HP E-TEK atingiu poténcia maxima de 123 mW cm™ seguido pelos
catalisadores preparados pelo método de reducao do &cido citrico PtgoRuzo/C
(103 mW cm™) e PtsoRuso/C (96 mW cm).

Os resultados obtidos em célula a combustivel a 90 °C nem sempre
convergem com os resultados obtidos a temperatura ambiente em meia célula
eletroquimica. A explicagdo baseia-se no seguinte fato: enquanto que os
resultados obtidos em experimentos de meia célula eletroquimica
correspondem essencialmente as atividades eletrocataliticas dos catalisadores,
em uma célula a combustivel unitaria (DAFC) o desempenho total depende de
diversos fatores, dentre os mais importantes: (i) atividade eletrocatalitica do
anodo; (ii) condutividade ibnica e resisténcia ao crossover de alcool da
membrana condutora de proétons e (iii) gerenciamento de agua no lado do
catodo da célula (fungcéo principalmente do desenho dos canais de fluxo) [81].
Além disso, a diferengca de temperatura entre os experimentos deve ser
considerada. Estas divergéncias poderiam estar relacionadas ao fato de que
com o aumento da temperatura, o ruténio poderia participar mais efetivamente
da reacdo, ou seja, além de fornecer as espécies oxigenadas que sao de
extrema importancia na eletro-oxidagdo do metanol, poderia também estar
adsorvendo o metanol em seus sitios cataliticos, conseqlentemente uma
melhor atividade para a eletro-oxidacdo do metanol em temperaturas mais
elevadas poderia ser observada para um catalisador que tivesse uma paridade

de sitios de platina e ruténio.
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Observagbes semelhantes as encontradas neste trabalho foram
relatadas na literatura por Gasteiger e colaboradores [82], onde os autores
encontraram diferentes relacdes atdbmicas 6timas entre Pt:Ru para diferentes
temperaturas de operacdo da célula a metanol direto. Ou seja, na operacao
das células a temperatura de 25 °C o catalisador Ptgo:Ru1o/C mostrou-se mais
ativo, mas com o aumento da temperatura de operacao da célula para 60 °C a
melhor composicao entre Pt:Ru, por eles encontrada, foi a (70:30). Em estudos
a temperaturas de operagdo de célula proximas a deste trabalho (90 °C)
Gasteiger e colaboradores [83] também encontraram a composigao étima entre
Pt:Ru de (50:50), que resultou numa superficie com maior paridade de sitios
entre platina e ruténio.

Também foram realizados ensaios para a eletro-oxidacao do etanol para
os eletrocatalisadores PtRu/C preparados € o eletrocatalisador comercial da E-
TEK. A Figura 4.8 ilustra a comparacao dos valores de corrente obtidos em
ensaios eletroquimicos para os catalisadores PtRu/C preparados por acido
citrico nas composicdes atdbmicas entre Pt:Ru de (90:10), (80:20), (70:30),
(60:40) e (50:50) e o catalisador comercial da E-TEK na presenca de 1 mol L™
de etanol, considerando-se apenas a varredura anodica, corrigida pelo
voltamograma base e a comparagado das curvas cronoamperomeétricas para os

mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.
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Figura 4.8 - a) Comparacao dos valores de corrente para os catalisadores PtRu/C
preparados por acido citrico nas composigcoes atémicas entre Pt:Ru de 90:10, 80:20,
70:30, 60:40 e 50:50 e catalisador comercial da E-TEK na presenca de 1mol-L" de
etanol, considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo voltamograma
base e b) comparacao das curvas cronoamperométricas para os mesmos
catalisadores com potencial fixo de 500mV por 30min.

Os resultados frente a eletro-oxidacao do etanol obtidos a partir das
varreduras anédicas mostraram desempenhos similares entre os catalisadores
preparados e o catalisador comercial da E-TEK, enquanto que nos resultados
de cronoamperometria o catalisador comercial da E-TEK apresentou maiores
valores de corrente para eletro-oxidacdo do etanol quando submetidos a
maiores tempo de operacado. Estes resultados mostraram que, a temperatura
ambiente, os eletrocatalisadores de PtRu/C preparados sofrem uma maior
desativacao parcial em relacdo ao catalisador comercial da E-TEK, quando
submetidos a maiores tempos de operagao. Outro fato a se considerar é o de
que a eletro-oxidacao da molécula de etanol também é mais complexa que a

do metanol.

A Figura 4.9 ilustra os testes em células a combustivel unitarias
alimentadas diretamente por etanol para os catalisadores selecionados
PtsoRuso/C, PtgoRu2/C e os catalisadores comerciais da E-TEK em trés

diferentes pressoées do catodo (1,2 € 3 bar).



51

a)
800 30
PtRU/C- Etanol/O, (1bar) —=— Pt Ru,/CE-TEK ]
700 —u— Pt Ru, /C AC 25
i —=— Pt Ru,/C AC ‘*g
600 —o— PYC E-TEK 1 =
—u 20 €
500 —a-g—1 " g 1 ~
> - p ©
E \'\ g g
< 400 LN J15 @
© A ] e
& AN
2 300 = 3
o L 410 o
8
200 e o
I e 15 5
100 i, o
n
0 ..... | N | | N | N | | | | N | 0
60 80 100 120 140 160 180 200
Densidade de Corrente / mA.cm®
800 30
PtRu/C - Etanol/O,(2bar) —e— Pt _Ru_/C E-TEK]
700 |- —e— Pt Ru, /C AC 25
—e—Pt_Ru,/C AC h:
—o— PYC E-TEK =
—0—o__ H20 E
> '\. =
E o, \ 'S
— o c
= e N 1 @
2 N, e ] 2
o o \ g
< \ o 109
° \ 1 k]
lo L X o
\:\.\ Js 2
~eo_%¢ ] [
\.\\'\. a
e e ]
1 1 1 1 0
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Densidade de Corrente / mA.cm®
C)
800 30
PtRu/C - Etanol/ O, (3 bar) —A—Pt,_Ru,_/C E-TEK i
700 - —A—Pt_Ru/C AC 25
X —4—Pt, Ru, /C AC £
600 o
N —A—PY/C E-TEK =
A/A/A/ A—A__ N 420 E
>
£ A;/A\A/A\ AL 3
= oA Laa N 15 &
5 Ay N 5
s A, a A P
IS ATATAN A A A\ J10
NATA °
A/&é\‘&&‘&k oA N
A A\A\A :\A\& N 1s g
A A" A A ] ©
T S ] o
ANYN —A N A —a ]
1 1 1 1 1 1 1

0
60 80 100 120 140 160 180 200
Densidade de Corrente / mA.cm®

Figura 4.9 - Curvas de polarizagao para PtsoRuso/C, PtgoRu2o/C € P/C, PtsoRus/C (E-
TEK), a 90°C, fluxo =1 mL min™' de solucdo de EtOH (2 mol L™), fluxo de O, de
500 mL min™, em diferentes pressées na saida do O, de: a) 1 bar; b) 2 bar e ¢) 3 bar.
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Na eletro-oxidacao de etanol para os eletrocatalisadores PtRu em célula a
combustivel unitaria, ndo foram observados aumentos significativos nos
potenciais de circuito aberto a medida que se aumentou a pressao do catodo,
sugerindo que o fluxo de oxigénio utilizado de 500 mL min™" (mesmo a pressao
atmosférica), que foi mantido invariavel para comparagdao com os experimentos
de oxidacao do metanol [84, 85], foi suficiente para diminuir o crossover de
etanol. O crossover na célula a combustivel € menor para o etanol do que para
o metanol devido a menor permeabilidade do etanol através da membrana
Nafion® e também devido a cinética de eletro-oxidacdo de etanol em
catalisador de Pt/C, do catodo, ser mais lenta [86].

Observou-se que quanto maior o teor de platina no catalisador mais
rapidamente este foi envenenado pelo etanol, apresentando assim menores
valores de corrente para oxidacao de etanol.

Na pressdao de 2 bar (Figura 4.9b) o catalisador Pt/C teve o menor
desempenho para eletro-oxidagdo do etanol (7 mW cm®), o catalisador
PtgoRu20/C (12 mW cm™®) teve um desempenho intermediario e as maiores
densidades de poténcias frente a eletro-oxidacdo do etanol foram dos
catalisadores PtsoRuso/C ETEK (19 mW cm™®) e PtsoRuso/C (21 mW cm™)

preparado pelo método do &cido citrico.
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4.2 Eletrocatalisadores PtSn/C

Os eletrocatalisadores de PtSn/C foram inicialmente preparados pelo
refluxo de uma solucdo contendo os ions metélicos de interesse, carbono
Vulcan XC72R e &cido citrico como agente redutor. As condigcdes de
preparacao também foram baseadas em estudos anteriores de preparacao de
PtRu pelo método do acido citrico [74]. Tendo como base esses resultados
preliminares de experimentos anteriores, o catalisador de partida (Pt50Snso/C)
foi preparado na razdo molar de 1:1 entre metais e acido citrico e em trés
faixas de pH diferentes, com razdo molar entre os metais presentes no
catalisador e o hidroxido de potassio (PtRu:KOH) de 1:0, 1:5 e 1:10.

Na Figura 4.10 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos trés
eletrocatalisadores Pts50Snso/C  inicialmente preparados comparados ao

difratograma do catalisador Pt/C.

PtSN/C s/KOH‘ 1
ﬁé??&m%nj Www

PtSn/C (M:KOH = 1 105

Intensidade / u.a.

Pt/C E-TEK

1 AT R A 1 L A -
20 30 40 50 60 70 80 90
20/°

Figura 4.10 - Difratogramas de raios X do catalisador Pt/C e dos eletrocatalisadores
Pts0Snse/C preparados via acido citrico em diferentes razdes entre (Metais:KOH).
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Nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.10 para PtSn/C,
observam-se 0s picos caracteristicos da estrutura cubica de face centrada da
platina e suas ligas, (111), (200), (220), (311) e (222) em valores de 26
aproximadamente iguais a 40°, 47°, 67°, 82° e 87 ° respectivamente.

A andlise dos difratogramas dos catalisadores PtSn/C permitiu identificar
além da estrutura cubica de face centrada (cfc), tipica da Pt, duas outras
reflexdes em aproximadamente 34° e 52° que podem ser atribuidas aos planos
(101) e (211) do SnO,, respectivamente, indicando que parte do Sn, dos
catalisadores preparados, encontra-se na forma de éxidos de estanho.

A presenca de oxidos de estanho em materiais bimetalicos do tipo PtSn
também foi verificada por Radmilovic e colaboradores [87] através de imagens
de HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy). Os autores
revelaram que as particulas de SnO, se encontram sempre nas proximidades
de particulas de Pt ou com a fase Pt3Sn e concluiram que o contato fisico entre
essas fases poderia ser uma das condicdes necessdrias para o efeito
promocional do SnO; na Pt.

Os parametros de rede encontrados para os catalisadores PtSn/C
preparados foram muito proximos ao parametro de rede da platina suportada
em carbono (E-TEK) ac = 0,3926 nm (Tabela 3). Este fato sugere que a
maioria do material PtSn n&o se encontra na forma de liga, pois quando da
formacédo de liga entre platina e estanho, o parametro de rede da nova célula
unitaria aumentaria com a inser¢cao de Sn que é maior que o atomo de Pt.

Observou-se que o catalisador PtSn/C sintetizado na auséncia de KOH,
resultou em tamanho de cristalito estimado de aproximadamente 13,2 nm,

enquanto que para o catalisador preparado com a adicdao de estabilizante na
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razdo molar de (1:5) entre Metais:KOH, ocorreu uma sensivel diminuigdo para
8,5 nm. Para o catalisador PtSn/C preparado com a razdo molar de (1:10) entre
Metais:KOH o difratograma nao apresentou picos com resolugdes suficientes
para determinacdo desses parametros. Este perfil de difratogramas é
caracteristico de catalisadores amorfos ou, neste caso, quando ndo ocorreu a
ancoragem de todos os metais no suporte de carbono.

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de analises da razao
atébmica entre Pt:Sn por EDX, parametros calculados a partir dos difratogramas
de raios X e dados da sintese para os eletrocatalisadores Pt:Sn (50:50), onde

foi variada a razao molar entre metais:KOH.

Tabela 3 - Composicao atdbmica entre Pt:Sn (EDX) para os catalisadores Pt:Sn
ancorados em Carbono preparados com acido citrico variando-se a concentracao de
KOH, estimativa de tamanho médio de cristalito (d) e parametro de rede (a) calculados
a partir dos difratogramas de DRX, o pH da sintese e a coloragéo do filtrado.

Catalisador EDX‘ 3 (BRY) Sintese
ccl)artr:gzs(g?o d(nm) a(mm) pH .5 15racso
Pt50Snso/C (s/ KOH) 49 : 51 13,2 0,3917 2 incolor
Pt50Snse/C (M:KOH=1:5) 50 :50 8,5 0,3916 5 incolor
Pt50Snso/C (M:KOH=1:10) 54 : 46 - - 12 escura
Pt/C (E-TEK) - 3,7 0,3926 - -

Os dados da Tabela 3, mostraram que o catalisador PtSn/C preparado
apenas com acido citrico, sem KOH (pH=2) ndo apresentou coloracdo no
filtrado e a composicao entre Pt:Sn obtida por EDX (49:51) esta de acordo com
a nominal (50:50). O catalisador PtSn/C preparado com a razdo molar entre
metais:KOH de 1:5 (pH=5) também apresentou uma solugéo incolor apds o
filtrado, composicdo atbmica dada por EDX (50:50) dentro do esperado e um
menor tamanho de cristalito em relacdo ao catalisador s/ KOH. Para o

catalisador PtSn/C preparado com razdo molar entre metais:KOH de 1:10
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(pH=12) n&o foi possivel a determinacdo de parametros pelo difratograma de
raio X. A avaliagdo pela coloragdo do filtrado deste catalisador mostrou que
parte do material permaneceu em solugcéo, ou seja, 0 mesmo apresentou uma
coloracao escura, mas os dados de EDX mostram que a composicao atdbmica
obtida (54:46) também se encontra préxima a nominal (50:50). Este resultado é
um indicio que em solucao podem ter ficado quantidades equivalentes de Pt e
Sn, e por isso a analise de EDX nao detectou uma maior porcentagem de um
Gnico metal. E importante destacar que para maiores informacdes seriam
necessarias analises termogravimétricas para a determinacdo mais precisa da
quantidade de metais que permaneceram ancorados no suporte de carbono.
Entretanto, estes estudos nao fizeram parte do escopo deste trabalho.

Através destes resultados observou-se que para o método de reducgao, o
pH da solugdo em torno de 12 ndo aparenta ser satisfatério para a sintese de
eletrocatalisadores PtSn/C, ou seja, somente a sintese de catalisadores em pH
mais baixo, aproximadamente 5, se mostrou satisfatoria.

Na Figura 4.11a sao ilustradas as varreduras anddicas obtidas a partir
dos voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores de PtSn/C preparados
via reducao por &cido citrico, enquanto que na Figura 4.11b s&o apresentados
os estudos de cronoamperometria a 500 mV por 30 minutos. Os estudos foram

realizados para a eletro-oxidagdo do metanol.
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Figura 4.11 - a) Comparacao dos valores de corrente para PtsoSnso/C preparados por
acido citrico variando-se a razao molar entre M:KOH de 1:5 e 1:10 na presencga de
1 mol-L™" de metanol, considerando-se apenas a varredura anédica, corrigida pelo

voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para o0s
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

As varreduras anddicas obtidas para os catalisadores PtSn/C frente a
eletro-oxidacdo do metanol em meia célula eletroquimica a temperatura
ambiente, mostraram que o catalisador sintetizado com pH=12 apresentou
atividade inferior ao catalisador de partida, ou seja, o que néo teve adicao de
KOH. Entretanto o catalisador sintetizado via acido citrico com razdo molar
entre metais:KOH de 1:5 (pH = 5) apresentou valores de corrente similares ao

catalisador de partida em toda a faixa de potenciais estudada.

Os eletrocatalisadores PtSn/C, sintetizados na auséncia de KOH (pH=2)
e o catalisador na razdo molar entre metais:KOH de 1:5 (pH=5), também
apresentaram maiores valores de corrente com o tempo por
cronoamperometria a 500 mV, com relacdo ao catalisador preparado com

maior concentracdo de KOH (pH=12).

Na Figura 4.12 sdo mostrados os resultados para a eletro-oxidagao do
etanol para os catalisadores PtSn/C preparados pela redugéo via acido citrico e

diferentes razoes entre metais:KOH.
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Figura 4.12 - a) Comparacéo dos valores de corrente para Pts5oSnso/C preparados por
acido citrico variando-se a razao molar entre M:KOH de 1:5 e 1:10 na presenca de
1 mol-L™" de etanol, considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo
voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para 0s
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

Observou-se mais acentuadamente o melhor desempenho catalitico do
catalisador PtSn/C preparado na razdo molar M:KOH 1:5 (pH=5) para a eletro-
oxidacao do etanol em meia célula eletroquimica a temperatura ambiente. Os
demais catalisadores preparados, em pH=2 e pH=12, apresentaram
desempenhos semelhantes, mas inferiores ao catalisador sintetizado em pH=5.
O aumento da relacao de Metais:KOH para 1:10 (pH=12) ndo resultou em uma
melhora de desempenho para a eletro-oxidagdo de alcodis. Este
comportamento pode estar relacionado ao fato de que nestas condigcdes nem
todo metal presente em solugéo foi reduzido. Este fendbmeno pode resultar na
menor atividade observada para o eletrocatalisador. A faixa de pH otimizada
observada (pH de 2 a 5) esta de acordo com a encontrada na literatura, onde
Jiang e colaboradores [88] recentemente também observaram que baixos
valores de pH foram ideais para sintese de catalisadores PtSnOy. Os autores
observaram que com o aumento do pH de 2 até 6 ocorreu uma diminuicao do
tamanho médio de particula de 12 nm para 6 nm, respectivamente. Entretanto,
os autores ainda relatam que, para valores de pH acima de 7 nao foi possivel

ancorar todo o estanho no suporte.
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Os resultados com a técnica de cronoamperometria para o catalisador
PtSn/C sintetizado em pH=5 mostrou valores de correntes semelhantes para a
oxidacao do metanol e do etanol, sugerindo que este possa ser um promissor

catalisador para os dois tipos de combustiveis.

Apbs os estudos quanto a variagdo da razao molar entre M:KOH para a
preparacao de PtSn/C, definiu-se que a razdo molar M:KOH 1:5 foi a melhor
condicdo para a sintese destes sistemas, pois apresentou a composi¢ao de
metais de acordo com a nominal, um menor tamanho de cristalito
(consequientemente uma maior area superficial) e apresentou melhor
desempenho na eletro-oxidagdo de etanol em meia célula eletroquimica. Por
estes motivos esta condicdo de sintese foi escolhida para preparacdo dos
eletrocatalisadores, onde foram preparados catalisadores com diferentes

composicoes atbmicas.

Através da sintese do acido citrico com razdo molar entre metais:KOH
1:5, foram preparados eletrocatalisadores PtSn/C nas seguintes relacoes
atdbmicas: Pt:Sn(90:10), Pt:Sn(80:20), Pt:Sn(70:30), Pt:Sn(60:40) e

Pt:Sn(50:50).
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4.2.1 Catalisadores PtSn preparados em diferentes composicoes
atomicas pela melhor condicao de sintese.

Na Figura 4.13 sao apresentados os difratogramas de raios X para 0s
eletrocatalisadores PtSn/C preparados em diferentes composicées atémicas,

comparados aos difratogramas dos catalisadores Pt/C e Pt75Sn.s/C E-TEK.
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Figura 4.13 - Difratogramas de raios X dos catalisadores comerciais E-TEK e PtSn/C
preparados com diferentes teores de Sn.

Nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 4.13 foram
observados os picos de reflexdo dos planos caracteristicos da estrutura CFC,
da platina e ligas de platina, (111), (200), (220), (311) e (222) em valores de 26
aproximadamente iguais a 40°, 47°, 67° 82° e 87° respectivamente, para os
sistemas PtSn/C preparados em diferentes composi¢cées atébmicas, e também

para os eletrocatalisadores comerciais da E-TEK.

Além das reflexdes principais referentes a estrutura CFC, pode-se

observar a medida que a composicdo de Sn aumenta no catalisador (mais
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evidente nos eletrocatalisadores de Pt70Sn3e/C, PtsoSnso/C e PtsoSnse/C)
aumenta-se a intensidade das duas outras reflexées em aproximadamente 34°
e 52° que podem ser atribuidas respectivamente aos planos (101) e (211) do
SnO,, indicando que parte do Sn encontra-se na forma de éxidos de estanho.
Este aumento da intensidade dos planos de reflexdo referentes aos angulos
34° e 52° é um indicio de que maiores quantidades de 6xidos sdo formados
com o aumento do teor de estanho adicionado aos eletrocatalisadores de
PtSn/C. Estes resultados s@o bastante interessantes, visto que na literatura
alguns trabalhos tém mostrado que a formacdo de 6xidos na superficie do
catalisador, em certa extensdo, poderia facilitar as reagdes de oxidacao de

metanol e etanol [89, 95].

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados de EDX e dados obtidos
por DRX para os catalisadores PtSn/C preparados em diferentes composi¢des

atbmicas e dos catalisadores comerciais E-TEK.

Tabela 4 - Composigao atémica entre Pt:Sn (EDX) para os catalisadores preparados por &cido
citrico na razao molar entre Metais:KOH (1:5) variando-se a composi¢éo atémica, dados de
diametro e parametros de rede calculados por DRX e 0 pH da sintese e a coloragao do filtrado.

EDX DRX Sintese
Catalisador ccg:gzs(gjo d(nm) a(nm) pH Coloracao
Pt5,Sns5,/C 50:50 8,5 0,3916 5 incolor
PtsoSn,o/C 62 :38 8,7 0,3916 5 incolor
Pt;,Sn3/C 69 : 31 13,4 0,3922 5 incolor
Ptg,Sn,/C 80:20 15,0 0,3921 5 incolor
Pt9oSn4o/C 84 :16 15,9 0,3920 5 incolor
Pt/C E-TEK - 3,7 0,3926 - -
Pt;55n,5/C E-TEK 70 :30 3,8 0,4002 - -

Todos os eletrocatalisadores preparados apresentam as razdes
atdbmicas obtidas por EDX em boa conformidade com as razbes atbmicas

nominais de partida indicando que a condicao de sintese escolhida foi favoravel
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para a produgéo de catalisadores PtSn/C preparados com diferentes teores de
estanho. Foi observado que nestas condi¢gbes de sinteses os valores de pH foi
igual a 5 para todos os eletrocatalisadores de PtSn/C preparados e a solugao
do filtrado, ndo apresentou nenhuma coloracao. Estes resultados indicaram
que a maioria dos metais presentes em solucdo foram reduzidos e
incorporados ao catalisador.

Para os catalisadores de PtSn/C foi possivel determinar os tamanhos
médios dos cristalitos além do parametro de rede de cada catalisador, ja que
os picos de reflexdo encontram-se mais definidos que no caso dos sistemas
PtRu/C preparados. O catalisador PtgoSnio/C obteve tamanho médio de
cristalito de 15,9 nm e com o aumento do teor de Sn nos catalisadores houve
diminuicdo do tamanho meédio de cristalito chegando a 85 nm para o
catalisador Pt5oSnso/C.

A fim de se obter mais informacdes com relacdo ao tamanho das
nanoparticulas dos eletrocatalisadores Pt5oSnso/C e PtgoSnso/C preparados pelo
método do &cido citrico e do catalisador Pt75Sns/C da E-TEK, construiu-se os
histogramas de distribuicdo do tamanho de particulas obtidos, através das

micrografias de microscopia eletrdnica de transmisséo (Figura 4.14).
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PtSn/C e seus respectivos histogramas da freqiiéncia do tamanho de particulas.
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As micrografias de MET para os eletrocatalisadores Pt5oSnso/C
(t=4,8 nm) e PtgoSnse/C (t = 5,2 nm) preparados, mostraram uma ampla faixa
de distribuicdo de nanoparticulas no suporte de carbono (de 2 a 12 nm),
enquanto que para o catalisador Pt;5Sn,s/C E-TEK (t = 3,3 nm) a faixa foi bem
menor e a maioria das particulas encontram-se mais homogéneas e com
tamanhos entre 2 a 6 nm.

Estes resultados de MET para os eletrocatalisadores de PtSn/C sugerem
que o método de preparagdo de catalisadores via redugdo por acido citrico
ainda pode ser aperfeicoado para a obtencao de nanoparticulas com tamanhos
menores e uma melhor homogeneidade, o que poderia melhorar ainda mais a
atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores PtSn/C preparados por esta
metodologia.

Na Figura 4.15 sdo mostrados os resultados para a eletro-oxidagao do
metanol em meia célula eletroquimica para os catalisadores PtSn/C preparados
em diferentes composicbes atbmicas em comparacdo ao o catalisador

Pt75Sn,5/C comercial da E-TEK.

a) b)
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“or ] —Pt,Sn,/C
sl ——Pt,Sn/C ] Pt SN, /C
30 Ptausnzu/c 4 oF —Pt,Sn,/C
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J—— O % |
[ ——Pt,Sn,/CE-TEK
s|
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Figura 4.15 - a) Comparacao dos valores de corrente para os catalisadores PtSn/C
preparados por acido citrico nas composicoes atémicas entre Pt:Sn de 90:10, 80:20,
70:30, 60:40 e 50:50 e catalisador comercial da E-TEK na presenca de 1mol-L" de
metanol, considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo voltamograma
base. b) comparagao das curvas cronoamperomeétricas para 0s mesmos catalisadores
com potencial fixo de 500 mV por 30 min.
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Analisando a Figura 4.15a notou-se que o0s eletrocatalisadores
PtsoSn4o/C e Pt5oSnso/C apresentaram melhores atividades cataliticas na regidao
de interesse tecnoldgico com relagdo as demais formulagdes preparadas,
sendo que para os resultados de cronoamperometria (Figura 4.15b) o
catalisador Pts0Snso/C apresentou melhor desempenho com relagdo ao sistema
PtsoSn4o/C. Este melhor desempenho em relacdo as demais composi¢des pode
ser atribuido principalmente ao menor tamanho de cristalito das composicoes
PtsoSn4o/C e PtsoSnse/C. Um menor tamanho de cristalito resulta numa maior
area superficial o que poderia contribuir para eletro-oxidagdo do metanol. O
eletrocatalisador Pt7sSnxs/C da E-TEK apresentou desempenho ligeiramente
inferior ao eletrocatalisador PtsoSnso/C preparado, pela analise de varredura
anddica (Figura 4.15a), mas apresentou um desempenho superior aos
eletrocatalisadores preparados para a técnica de cronoamperometria indicando
que catalisador Pt75Snys/C da E-TEK sofre uma menor desativagdo parcial

quando submetidos a maiores tempos de operacédo na oxidagao de metanol.

Para os estudos de oxidagao direta de alcodis em célula a combustivel
unitdria foram selecionados os catalisadores PtgoSns/C e PtsoSnse/C
preparados pelo método do acido citrico em comparagdo aos catalisadores

comerciais Pt/C e Pt;5Sn.s/C da E-TEK.

Para obtencdo de informagbes com relagdo a atividade destes
eletrocatalisadores em condi¢Ges reais de operagcao foram realizados ensaios
em célula a combustivel unitaria (5 cm?) alimentadas diretamente por metanol e
etanol. Os experimentos foram realizados com a pressurizacdo da saida de
oxigénio do catodo (backpressure) em trés diferentes pressbes absolutas: 1, 2

e 3 bar.



66

Na Figura 4.16 s&do mostradas as curvas de polarizacao obtidas frente a
eletro-oxidacdo do metanol para os catalisadores PtgeSnso/C e PtsoSnse/C
preparados pelo método do acido citrico em comparagcdo aos catalisadores
comerciais Pt/C e Pt7sSngs/C da E-TEK em diferentes pressdes absolutas do

catodo.
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Figura 4.16 - Curvas de polarizacao para Pt5oSnse/C, PtsgSnse/C e P/C, Pt;5Snos/C (E-
TEK), a 90°C, fluxo =1 mL min™ de solucdo de metanol (2 mol L), fluxo de O, de
500 mL min™, em diferentes pressées na saida do O, de: a) 1 bar; b) 2 bar e ¢) 3 bar.
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Observou-se que na a eletro-oxidagao de etanol em célula a combustivel
para o sistema PtSn/C ocorreu um aumento do potencial de circuito aberto,
bem como um aumento global de corrente para todos os catalisadores a
medida que se aumentou a pressao no oxigénio do catodo. O aumento da
pressdao de oxigénio pode melhorar o transporte de oxigénio a camada
catalitica do catodo, melhorando a reacao de reducao de oxigénio diminuindo o
crossover de metanol. Os testes em células a combustivel alimentadas
diretamente por metanol a 1 bar, mostraram que o catalisador Ptso0Snse/C teve
um desempenho similar aos catalisadores comerciais Pt;5Snys/C e Pt/C da E-
TEK. Ja o catalisador PtgoSnso/C preparado teve o melhor desempenho e
apresentou maior densidade de poténcia. Com o aumento da pressdo do
oxigénio do catodo houve um aumento de densidade de corrente de todos os
catalisadores, entretanto para a eletro-oxidacdo do metanol todos catalisadores
PtSn apresentaram desempenhos similares, inclusive ao catalisador Pt/C. Este
comportamento sugere que existam catalisadores especificos para cada
combustivel. Estes catalisadores binarios PtSn, por exemplo, poderiam ser
mais efetivos para eletro-oxidacdo do etanol do que do metanol, ja que

obtiveram densidade de poténcia ndo muito maior que o catalisador Pt/C.

A 3 bar os catalisadores PtgoSn4o/C e 0 Pt75Sn2s/C E-TEK resultaram em
maiores densidades de poténcia (63 mW cm™), seguidos dos catalisadores

Pt/C (57 mW cm™) e PtsoSnse/C (53 mW cm).

Foram também realizados experimentos para a eletro-oxidagdo do
etanol para os catalisadores PtSn/C preparados e o eletrocatalisador comercial

da E-TEK.
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Na Figura 4.17 sao ilustrados os resultados obtidos em meia célula
eletroquimica frente a eletro-oxidagdo do etanol para os catalisadores de

PtSn/C preparados em diferentes composicoes atdmicas.
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Figura 4.17 - a) Comparacao dos valores de corrente para os catalisadores PtSn/C
preparados por acido citrico nas composicoes atbmicas entre Pt:Sn de 90:10, 80:20,
70:30, 60:40 e 50:50 e catalisador comercial da E-TEK na presenca de 1mol-L™' de
etanol, considerando-se apenas a varredura anédica, corrigida pelo voltamograma
base. b) comparacao das curvas cronoamperométricas para os mesmos catalisadores
com potencial fixo de 500mV por 30 min.

As correntes de inicio de oxidacdo do etanol para os catalisadores
PtsoSn4o/C, Pts0Snse/C preparados e o Pt;5Sn2s/C E-TEK ocorrem em menores
potenciais (= 0,25 V vs ERH) com relagdo a metanol (= 0,35 V vs ERH),
indicando que estes catalisadores sdao mais efetivos para oxidacao do etanol. O
catalisador comercial da E-TEK apresenta um melhor desempenho com
relacdo aos catalisadores preparados tanto através das varreduras anodicas
como pelas medidas de cronoamperometria para a eletro-oxidagcéo do etanol a

temperatura ambiente.

Este resultado pode estar relacionado com o fato de que o estanho nao
ligado a platina, poder se dissolver em meio &acido, principalmente em
potenciais > 0,5 V vs ERH se submetido por longos ciclos voltamétricos de

estabilizagdo, como observado por Wang e colaboradores [59]. O catalisador
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Pt75Sn2s/C E-TEK, por apresentar maior quantidade de estanho na forma de
liga do que os produzidos pelo método do acido citrico poderia apresentar uma
melhor atividade catalitica apds os ciclos de estabilizacdo a temperatura

ambiente.

Uma explicacdo mais plausivel para estes resultados poderia estar
relacionada as diferengas observadas quanto ao tamanho de particula, ou seja,
o catalisador Pt;5Sn.s/C E-TEK apresentou tamanhos de particulas inferiores,
quando comparado aos sistemas PtSn/C preparados. Consequientemente o
sistema da E-TEK poderia apresentar uma maior area ativa, a qual poderia
resultar em uma maior atividade catalitica deste catalisador quando submetido

aos estudos a temperatura ambiente.

Na Figura 4.18 sdo mostrados os testes em ceélulas a combustivel
unitarias alimentadas diretamente por etanol para os catalisadores
selecionados PtsoSnso/C e Pts5oSnso/C e os catalisadores comerciais da E-TEK

em trés diferentes pressodes do catodo (1, 2 e 3 bar).
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Figura 4.18 - Curvas de polarizacao para Pt5oSnso/C, PtgoSnse/C e P/C, Pt;5Sn.s/C (E-
TEK), a 90°C, fluxo =1 mL min™' de solucéo de etanol (2 mol L"), fluxo de O, de
500 mL min™, em diferentes pressées na saida do O, de: a) 1 bar; b) 2 bar e ¢) 3 bar.
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Na eletro-oxidagao de etanol para os eletrocatalisadores PtSn em célula
a combustivel unitaria ndo foram observados aumentos significativos nos
potenciais de circuito aberto a medida que se aumentou a pressao do catodo,
sugerindo que o fluxo de oxigénio utilizado de 500 mL min™', mantido invariavel
para comparacao com os experimentos de oxidacao do metanol [84, 85], foi
suficiente para diminuir o crossover de etanol. Observou-se que o catalisador
Pt/C foi rapidamente envenenado pelo etanol e, diferentemente da eletro-
oxidagdo do metanol, apresentou 0 menor desempenho, mostrando que 0s
sistemas PtSn apresentados sdo realmente mais ativos para oxidagcdo do
etanol quando comparado com os estudos frente ao metanol.

Os estudos em células a combustivel alimentadas diretamente por
etanol com presséo de oxigénio de 2 bar, mostraram que os eletrocatalisadores
de PtgSns/C (37 mW cm?) e PtsoSnse/C (32 mW cm™®) preparados pelo
método da reducao por acido citrico apresentam desempenhos superiores aos
eletrocatalisadores Pt75Sn25/C (24 mW cm?) e PY/C (7 mW cm™®) da E-TEK,
diferentemente do que foi observado por varredura anoddica e
cronoamperometria em testes eletroquimicos a temperatura ambiente. Estes
resultados poderiam sugerir que em temperaturas mais elevadas de operacao,
maiores teores de estanho no eletrocatalisador poderiam favorecer a eletro-
oxidagdo do etanol. Estas informacdes estdo de acordo com alguns trabalhos
da literatura, onde se tem discutido que a presencga de éxidos favorece a eletro-
oxidagdo do etanol em menores potenciais e em temperaturas mais elevadas
de operacao, ou seja, em estudos acima da temperatura ambiente de operacao

[88, 89, 93].
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4.3 Eletro-oxidacao de metanol (Comparacao PtRu/C e PtSn/C)

Neste capitulo sdo apresentados os resultados comparativos da eletro-
oxidacdao do metanol para os eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C preparados
via 4acido citrico que apresentaram melhores resultados paras reacdes
estudadas.

Na Figura 4.19 sao apresentados os resultados comparativos para a
eletro-oxidacdo do metanol em meia célula eletroquimica, a temperatura
ambiente, para os catalisadores PtgyRuz0/C, PtsoRuse/C, PtsoRuse/C E-TEK,

PtsoSnao/C, PtsoSnse/C e Pt75Snos/C E-TEK.
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Figura 4.19 - a) Comparacao dos valores de corrente para os catalisadores PtRu/C e
PtSn/C preparados por acido citrico e catalisadores comerciais da E-TEK na presenga
de 1mol-L"' de metanol, considerando-se apenas a varredura anédica, corrigida pelo
voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para os
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

Os estudos para a eletro-oxidagcdo do metanol mostraram que o
eletrocatalisador PtgoRu»o/C preparado via reducao por acido citrico resultou
em um desempenho superior com relacdo aos demais eletrocatalisadores
PtRu/C e eletrocatalisadores PtSn/C tanto por varredura anddica quanto por
cronoamperometria. Os eletrocatalisadores PtgyRu2o/C, PtsoRuse/C preparados

apresentaram melhores desempenho com relacdo aos catalisadores
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comerciais, indicando que a metodologia € bastante efetiva para a produgao de
eletrocatalisadores para estudos frente a eletro-oxidagdo do metanol a
temperatura ambiente. Os resultados para PtSn/C frente a eletro-oxidacao do
metanol mostram que estes apresentam uma atividade bastante inferior aos
eletrocatalisadores PtRu/C quando considerados o0s resultados de
cronoamperometria. Estes resultados indicaram que os eletrocatalisadores
PtSn/C sdo menos efetivos para os estudos a temperatura ambiente e que
mudancgas nas sinteses destes eletrocatalisadores poderiam ser realizadas a
fim de que se possa tentar obter melhores desempenhos.

Na Figura 4.20 sdo ilustrados os resultados para eletro-oxidagdo do
metanol em condi¢cbes reais de operagdo, ou seja, os testes em células a
combustivel alimentadas diretamente por metanol para os eletrocatalisadores
PtRu/C e PtSn/C preparados por acido citrico e catalisadores comerciais da E-
TEK.

Na Figura 4.21 é apresentada uma comparacdo de densidade de
poténcia obtida para todos os MEAs testados na eletro-oxidacdao de metanol a

2 bar.
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Os estudos em células a combustivel alimentadas diretamente por
metanol também mostraram que os eletrocatalisadores PtRu/C s&o mais
efetivos para a eletro-oxidacdo do metanol do que eletrocatalisadores PtSn/C,
estando de acordo com o0s resultados de voltametria ciclica (varreduras
anddicas de potencial) e cronoamperometria. Os eletrocatalisadores PtsoRuso/C
apresentaram melhores desempenhos que PtgoRu2o/C nos testes em células a
combustivel, ou seja, nos testes em valores de temperaturas mais altas,
estando estes dados contraditorios aos resultados de voltametria ciclica.

Outro fato a se considerar, seria a possibilidade de que em maiores
temperaturas o ruténio passaria a ter um papel fundamental na eletro-oxidagao
do metanol, podendo o alcool adsorver-se também sobre os sitios de ruténio o
que levaria a um melhor desempenho para as composi¢cées de PtRu/C em que
houvesse maior paridade de sitios ativos entre Pt e Ru. Esta paridade seria
alcancada para maiores teores de ruténio no catalisador, ou seja, para
composicoes PtsoRuso/C.

O catalisador PtgyRu20/C preparado resulta numa densidade de poténcia
cerca de 20 mW cm™ a menos que o catalisador PtsoRuso/C E-TEK na eletro-
oxidagdo do metanol nas condigbes estudadas. Entretanto, estudos de Song e
colaboradores demonstram a possibilidade de se encontrar condi¢coes
otimizadas de operacédo de uma DMFC (temperatura, fluxo e pressdes ideais)
para catalisadores com diferentes composi¢cdes atdbmicas, sendo que estas
condi¢coes definidas para cada catalisador preparado poderia favorecer a

obtengao de maiores densidades de poténcia [90].
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4.4 Eletro-oxidacao de etanol (Comparacao PtRu/C e PtSn/C)

Na Figura 4.22 apresentados os resultados comparativos para a eletro-
oxidacao do etanol em meia célula eletroquimica, a temperatura ambiente, para
os catalisadores PtgoRu2o/C, PtsoRuse/C, PtsoRuso/C E-TEK, PteoSnso/C,

Ptsosnso/C e Pt75Sn25/C E-TEK.
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Figura 4.22 - a) Comparagéo dos valores de corrente para os catalisadores PtRu/C e
PtSn/C preparados por acido citrico e catalisadores comercial da E-TEK na presenca
de 1mol-L™" de etanol, considerando-se apenas a varredura anddica, corrigida pelo
voltamograma base. b) comparagao das curvas cronoamperométricas para os
mesmos catalisadores com potencial fixo de 500mV por 30 min.

Os resultados de varredura anoddica para a eletro-oxidacdo do etanol
mostraram que tanto os eletrocatalisadores PtSn/C preparados quanto o
comercial sdo mais efetivos do que os eletrocatalisadores de PtRu/C. O inicio
da oxidac&o do etanol também ocorre em menores potencias para os sistemas
PtSn/C com relagdo aos sistemas PtRu/C, indicando que os sistemas PtSn sdo
mais promissores para serem empregados nos estudos em células a
combustivel alimentadas diretamente por etanol.

Na andlise de cronoamperometria ambos eletrocatalisadores comerciais
da E-TEK (PtRu e PtSn) se mostraram mais efetivos do que os

eletrocatalisadores de PtRu e PiSn preparados pelo método da reducao via




78

acido citrico. Estes resultados sugerem que, quando submetidos a maiores
tempo de operagdo, os eletrocatalisadores comerciais sofrem uma menor
desativacdo para a eletro-oxidacdo do etanol com relacdo aos
eletrocatalisadores preparados via reducado por acido citrico, sendo que este
fato foi mais evidente a temperatura ambiente. Outro fator a ser considerado é
a baixa cristalinidade dos catalisadores PtRu e a presenca nos catalisadores de
PtSn de cristalitos com tamanhos considerados nao efetivos para os estudos
frente a eletro-oxidacao de etanol, os quais levariam a uma menor area ativa.
Zhou e colaboradores [91] relatam que se deve buscar uma superficie catalitica
com uma quantidade 6tima entre platina e 6xidos ja que, segundo os autores,
quantidades apreciaveis de 6xidos poderiam bloquear parcialmente os sitios
ativos de Pt inibindo a adsorg¢ao de etanol em altas densidades de correntes.
Na Figura 4.23 sao apresentados os resultados para eletro-oxidacao do
etanol em células a combustivel alimentadas diretamente por etanol para os
eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C, preparados pelo método do acido citrico

em comparagao com os catalisadores comerciais da E-TEK.
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Os estudos em células a combustivel alimentadas diretamente por
etanol também mostraram que os eletrocatalisadores PtSn/C s&o mais efetivos
para a eletro-oxidacao do etanol do que eletrocatalisadores PtRu/C, estando de
acordo com os resultados de varredura anddica e cronoamperometria e com
resultados recentes da literatura [36 ,92].

Os eletrocatalisadores PtsSno/C apresentaram melhores desempenhos
a 90 °C que os eletrocatalisadores PtRu preparados e os catalisadores
comercias da E-TEK. Uma justificativa para o PtsSnso/C ser mais efetivo
poderia ser pela maior presenga de espécies oxigenadas nestes catalisadores
e estas espécies poderiam favorecer a eletro-oxidagdo do etanol em maiores
temperatura de operagcado com relagdo ao catalisador Pt;5Sn,s/C E-TEK que €
considerado pelo fabricante 100% liga. Jiang e colaboradores [93] investigaram
o desempenho de eletrocatalisadores PtSn/C na forma de liga e na forma de
oxidos de estanho (PtSnO,) e observaram que o catalisador composto por
oxidos apresentou atividade catalitica mais elevada na oxidagao de etanol do
que a liga de PtSn.

Entretanto, grandes quantidades de 6xidos de estanho podem levar ao
aumento da resisténcia 6hmica da célula unitaria [94], tornando a curva mais
inclinada. Curvas de polarizagdo com inclinagdo semelhante a do catalisador
apresentado neste trabalho, PtsoSn4o/C preparado pelo método do acido citrico,
sdo encontradas na literatura [41, 95] onde os autores também utilizaram
redutores quimicos para obtengao dos seus catalisadores PtSnO,/C.

O melhor desempenho do eletrocatalisador PtgoSnso/C com relacédo ao
catalisador PtsoRuso/C da E-TEK a 90 °C, poderia estar relacionado ao fato de

os catalisadores PtSn/C serem mais efetivos para a eletro-oxidagéo do etanol



81

com relagdo aos catalisadores PtRu/C [36 ,92] e o efeito do estanho, no
catalisador bimetalico, poder ser mais acentuado conforme aumentamos a
temperatura de operacédo. Zhou e colaboradores [96] publicaram um estudo
sobre o efeito do teor de estanho do catalisador PtSn/C no desempenho da
DEFC. Eles variaram a quantidade de estanho de 20% a 50% e também
observaram um melhor desempenho na eletro-oxidacao direta de etanol para
eletrocatalisadores com teor de 34% a 40% de estanho, operando a célula
unitaria a 60 °C, 75 °C e a 90 °C. Estes resultados encontram-se de acordo
com os observados neste trabalho, onde o catalisador PtsoSn4o/C apresentou o
melhor desempenho frente a eletro-oxidacao direta de etanol a 90 °C dentre
todos os demais.

Na Tabela 5 é apresentada uma comparacdo entre os dados de
tamanho médio de cristalitos estimados por DRX e tamanho médio de particula
calculados por MET, além de um resumo dos valores maximos de densidades
de potencia obtidas na eletro-oxidacdo de metanol e etanol em célula unitaria

em diferentes pressdes do oxigénio, para cada catalisador testado.

Tabela 5 - Tamanhos de cristalito (d) e de particula (f) e comparagao da maxima
densidade de poténcia obtida em cada condigdo de pressurizagao do catodo da
DAFC. Em destaque, as melhores condicoes obtidas para oxidacio de cada alcool.

DRX MET Max. Densidade de Poténcia DAFC 90°C (mW cm?)

Catalisador d t METANOL ETANOL
(nm) (nm) 1bar 2bar 3bar 1bar 2bar 3 bar
Pt5,Rus,/C AC - 2,6 67 93 96 21 21 20
PtgoRu,,/C AC - 2,2 52 93 103 8 12 13
Pt;,Rus,/C ETEK 3,8 3,2 80 119 123 19 19 17
Pt;,Sn;,/C AC 85 48 34 46 53 29 32 27
Pt¢oSn,/C AC 8,7 52 50 62 63 33 37 34
Pt;sSnys/C ETEK 3,8 3,3 38 56 63 20 24 24

Pt/C (E-TEK) 3,7 - 33 51 57 6 7 8
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Pode-se observar que os catalisadores E-TEK apresentam valores de
tamanho médio de cristalito e tamanho médio de particulas com boa
aproximacao. Ja os catalisadores PtSn preparados apresentaram uma variacao
maior entre 0 menor e maior valor de particula por MET o que resultou num
valor médio ligeiramente diferente do observado por difracao de raios X.

Para a eletro-oxidacdo do metanol a melhor condigdo encontrada foi
com a pressao de 3 bar na saida do oxigénio do catodo. Nestas condi¢coes
apresentaram maior densidade de poténcia o catalisador PtsoRuso/C E-TEK
(123 mW cm?®) e o PtgRux/C preparado pelo método do &cido citrico
(103 mW cm’®).

Para a eletro-oxidagao do etanol a melhor condi¢cao de pressao de saida
do oxigénio, dentre as estudadas, foi a de 2 bar. O catalisador PtgpSnso/C e
PtsoSnso/C preparados pelo método do acido citrico apresentaram os maiores
valores de densidade de poténcia, 37 mW cm? e 32mWcm?,

respectivamente.
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5 CONCLUSOES

A adicdo de KOH como agente estabilizante na sintese de
eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C permitiu que houvesse uma melhor
dispersdo das nanoparticulas no suporte, visto que houve uma diminuigdo no
tamanho médio do cristalito em relagdo aos eletrocatalisadores sintetizados
somente na presenga do &cido citrico. Entretanto foram encontradas diferentes
condicoes de pH ideais para sintese de cada um dos sistemas (PtRu e PtSn).
Para as sinteses de catalisadores PtRu/C foi observado que valores de
pH entre 11 e 12 (razdo molar entre metais:KOH = 1:10) conduziu a uma maior
reducdo dos metais e um melhor desempenho eletroquimico. Ja para a
reducdo quimica de eletrocatalisadores PtSn/C valores de pH em torno de 5
(raz&o molar entre metais:KOH = 1:5) s&o indicados.

Os resultados de difracao de raios X para os eletrocatalisadores PtRu/C
mostram a estrutura cubica de face centradas tipica de platina e suas ligas,
enquanto que os eletrocatalisadores de PtSn/C preparados apresentam a
estrutura cubica de face centrada da platina e suas ligas, além de fases de
oxido de estanho. O tamanho médio de cristalito para os catalisadores PtRu/C
preparados em condi¢des otimizadas nao foi possivel de serem determinados a
partir do plano cristalino (220) indicando tamanhos médio de cristalitos
inferiores a 3 nm, o0s quais sdo valores considerados otimizados para os
estudos em células a combustivel alimentadas diretamente por metanol e
etanol, ou a presenca de fases amorfas. Ja para os catalisadores PtSn/C foram
encontrados valores entre 8 e 16 nm, os quais ainda ndo sao valores

otimizados para os estudos frente a eletro-oxidagao do metanol e etanol.
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As imagens obtidas por MET mostraram uma boa homogeneidade das
nanoparticulas para os catalisadores PtRu/C preparados e para o0s
catalisadores PtRu e PtSn comerciais da E-TEK, enquanto que as imagens
para os catalisadores PtSn/C preparados apresentaram uma ampla faixa de
distribuigcdo de tamanhos de particulas.

Os parametros de rede calculados para os eletrocatalisadores PtRu/C
preparados via reducdo por acido citrico indicaram uma contracdo de rede
cristalina e a formacdo de liga com a platina em uma certa extenséao
diferentemente dos catalisadores PtSn/C preparados que possuem boa parte
do estanho na forma de 6xidos no catalisador.

O método de preparagado de eletrocatalisadores via redugéo por acido
citrico otimizado com a concentracdo de KOH adequada permitiu obter
catalisadores de PtRu/C e PtSn/C efetivos para os estudos frente a eletro-
oxidacao do metanol e etanol.

Os estudos frente a eletro-oxidagcdo do metanol por voltametria ciclica
(varredura anodica) e cronoamperometria para os eletrocatalisadores PtRu/C
mostraram que o eletrocatalisador PtgoRuzy/C foi mais ativo que os demais
catalisadores de PtRu/C e que o catalisador comercial da E-TEK, mostrando
que para a temperatura ambiente sdo necessarios um maior numero possivel
de sitios cataliticos de platina disponiveis para adsor¢cdo de moléculas de
alcool. Contudo os testes de eletro-oxidacdo do metanol em célula a
combustivel unitaria mostraram que os eletrocatalisadores PtsoRuso/C sdo mais
efetivos indicando que para maiores valores de temperatura o segundo metal
pode ter um papel importante na eletro-oxidacao do metanol, ou seja, sobre o

segundo metal o metanol também pode estar se adsorvendo, o que levaria um
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melhor desempenho para catalisadores com paridades de sitios cataliticos
entre os metais. Acredita-se que a realizacdo de tratamento térmico em
temperaturas préoximas de 200 °C nos eletrocatalisadores PtRu/C preparados
sejam suficientes para aumentar sua cristalinidade e muito provavelmente seu
desempenho frente a eletro-oxidacdo de metanol a temperaturas acima de
90 °C. Entretanto no estagio atual, o catalisador PtgoRu»o/C preparado pelo
método do acido citrico é promissor para aplicacdées em células a metanol
direto que operem a temperatura ambiente.

Para estudos eletroquimicos na eletro-oxidacdo do metanol a
temperatura ambiente para os sistemas PtSn/C os eletrocatalisadores
PtsoSn4o/C e PtsoSnso/C apresentaram melhor desempenho com relagédo aos
demais eletrocatalisadores preparados para a eletro-oxidagdo do metanol, e
um desempenho similar ao eletrocatalisador Pt;5Sn.s/C E-TEK por voltametria
ciclica, enquanto que por cronoamperometria o catalisador E-TEK apresentou
melhor desempenho. Entretanto os estudos de eletro-oxidagdo de metanol em
célula a combustivel unitaria em maiores temperaturas de operacao (90 °C) o
catalisador PtgeSns/C apresentou desempenho superior ao catalisador
Pt;5Sn,s/C da E-TEK indicando que maiores teores de estanho no catalisador
levam a maiores valores de corrente em temperaturas mais elevadas, estes
resultados indicaram que a existéncias de Oxidos presentes no
eletrocatalisador sdo de extrema importancia para auxiliar na eletro-oxidagcéao
do &lcool e esse efeito tornou-se mais evidente com o aumento da temperatura.

Para a eletro-oxidacao de etanol sobre o sistema PtRu observou-se por
cronoamperometria que eletrocatalisadores PtsoRuso/C sdo mais efetivos para a

eletro-oxidacdo do etanol com relagdo aos demais eletrocatalisadores
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preparados, tendo o catalisador Pts0Rus0/C E-TEK apresentado maiores
valores de corrente a temperatura ambiente. Estes resultados permitem
também concluir que para a eletro-oxidacao do etanol (que é mais complexa
que do metanol) é necessario uma paridade de sitios entre ruténio e platina,
esta paridade s6 seria alcancada para altos teores de ruténio na composicao
dos eletrocatalisadores. Ja os testes em células a combustivel unitérias
alimentadas diretamente por etanol também mostraram que altos teores de
ruténio no catalisador sdo necessarios afim de que se possamos observar
melhores desempenhos, e o catalisador PtsoRuso/C preparado apresentou o
melhor desempenho dentre os sistemas PtRu estudados.

Para a eletro-oxidagao do etanol sobre o sistema PtSn observou-se que
para os testes eletroquimicos a temperatura ambiente, o catalisador comercial
Pt;sSn.s/C E-TEK  apresentou maiores valores de corrente  por
cronoamperometria e voltametria ciclica. Entretanto na eletro-oxidagdo em
célula a combustivel unitaria alimentada diretamente por etanol, biocombustivel
de grande importancia para o Brasil e que vem ganhando cada vez mais
espaco no mercado internacional, o catalisador PtsSnso/C preparado pelo
método do acido citrico apresentou o melhor desempenho, obtendo densidade
de poténcia 50% superior a obtida com o catalisador Pt;5Sn,s/C HP da E-TEK e
cerca de 430% a mais que a obtida com catalisador Pt/C HP da E-TEK.

Uma comparacdo dos resultados dos eletrocatalisadores PtRu/C e
PtSn/C preparados pela redugao por acido citrico em condi¢des otimizadas e
reais de operacao mostraram que os eletrocatalisadores PtRu/C sdo mais
efetivos para a eletro-oxidacdo do metanol, enquanto que o0s

eletrocatalisadores PtSn/C sdo mais efetivos para a eletro-oxidagao do etanol.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Tem-se a perspectiva da realizagdo futura de alguns experimentos

complementares a este trabalho que colaborariam para melhor entendimento

dos resultados obtidos, tais como:

)

ii)

Realizar experimentos que possam identificar os produtos formados
na célula a combustivel, com equipamento como o DEMS (Diferencial
Electrochimical Mass Spetroscopy), ou com um cromatégrafo acoplado a
saida da célula. Alguns testes preliminares ja foram realizados em
cromatografia gasosa, mas por enquanto as metodologias praticas para
coleta de aliquota e andlise dos produtos da oxidacao de metanol e
etanol ainda estdo sendo otimizadas.

Estudos da composicdo da superficie dos catalisadores com
técnicas como a do NanoEDX (acoplados em MET) e XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy), para uma melhor discussdo quanto os
estados de oxidagdo e composicao das espécies superficiais.

Estudar a possibilidade de se produzir, pelo método de reducéo do
acido citrico, eletrocatalisadores ternarios e quaternarios mais eficientes
na eletro-oxidacao de metanol e etanol, bem como otimizar as variaveis
do método para obtencgao destes.

As células DAFC ainda se encontram em estagios de
desenvolvimento, por isso um estudo da otimizacdo dos aspectos
operacionais como a temperatura, pressdo e concentracdo do
combustivel, diminuiria o crossover de combustivel e melhorariam o
rendimento da célula como um todo. No catodo, a modificacdo dos

catalisadores Pt/C por eletrocatalisadores mais estaveis e tolerantes a
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alcodis aumentariam a eficiéncia da rea¢do de redugédo de oxigénio do
catodo, bem como a utilizacdo de placas de grafite de configuragao
interdigital (ao invés de serpentina) auxiliaria na remogao de
condensados aumentando a eficiéncia da célula.

Essas condicbes permitiriam a realizacdo de experimentos de
operacao prolongada das células a alcool diretamente com os melhores
catalisadores para verificar a estabilidade e quantificar a perda de

atividade em fung¢éo do tempo.
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