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OXIDACAO DIRETA DO ETILENOGLICOL SOBRE CATALISADORES
ELETROQUIMICOS BINARIOS A BASE DE Pt, Pd E Sn SUPORTADOS EM
CARBONO PARA APLICACAO EM CELULAS ALCALINAS

Leticia Lopes de Souza
RESUMO

Os catalisadores eletroquimicos binarios de PtSn/C, PdSn/C e PtPd/C foram
sintetizados em diferentes propor¢des pelo método da reducdo via borohidreto,
posteriormente estes foram caracterizados por microscopia eletronica de
transmissao, difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (PtSn/C e PdSn/C) e energia dispersiva de raios X. As atividades
eletroquimicas dos diferentes materiais preparados foram avaliadas por intermédio
de voltametria ciclica, cronoamperometria e curvas de polarizacdo em célula a
combustivel alimentada diretamente por etileno glicol em eletrdlito alcalino. As
curvas de densidade de poténcia indicaram que o0s catalisadores eletroquimicos
contendo Sn e Pd s&o mais ativos para a reagdo de oxidacdo do etileno glicol,
especialmente a composicéo 70%:30% - relagdo molar entre os metais suportados
em carbono - dos catalisadores PtSn/C, PdSn/C e PtPd/C todos superando as
medidas de poténcia do Pt/C. Este resultado indica que a adicdo de Sn e Pd
favorece a oxidacdo do etileno glicol em meio alcalino. O melhor desempenho
observado para os catalisadores eletroquimicos PtSn/C, PdSn/C e PtPd/C
(70%:30%) poderia estar associado a sua maior seletividade quanto a formacao de
oxalato, ou seja , a formacdo deste produto resulta em um maior nimero de

elétrons, por consequéncia em maiores valores de corrente.



DIRECT OXIDATION OF ETHYLENE GLYCOL BY BINARY ELECTROCHEMICAL
CATALYSTS BASED ON Pt, Pd AND Sn SUPPORTED ON CARBON
SUBSTRATE FOR APPLICATION IN ALKALINE FUEL CELLS

Leticia Lopes de Souza
ABSTRACT

Binary electrochemical catalysts PtSn/C, PdSn/C and PtPd/C were synthesized in
different proportions by the method of reduction via borohydride. These were
characterized by transmission electron microscopy, X-ray diffraction, Fourier
transform infrared spectroscopy (PtSn/C and PdSn/C) and energy dispersive X-ray.
The electrochemical activities of the different materials prepared were evaluated by
cyclic voltammetry, chronoamperometry and polarization curves for fuel cell powered
directly by ethylene glycol in an alkaline electrolyte. Power density curves indicated
that the electrochemical catalysts Sn-containing or Pd-containing are more active for
ethylene glycol oxidation reaction, particularly the (70%:30%) composition of PtSn/C,
PdSn/C and PtPd/C, all of them exceeding power measurements of Pt/C. These
results indicate that the addition of Sn and Pd promotes the oxidation of ethylene
glycol in an alkaline medium and this improved performance may be associated with
a higher selectivity for the formation of oxalate that results in a larger number of

electrons, consequently enhancing the current values.
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1 INTRODUCAO

As células a combustivel sado dispositivos que convertem a energia quimica
de um combustivel (hidrogénio, metanol, etanol, etileno glicol etc.) e um oxidante

(0,) em energia elétrica e calorl’?. Dentre os principais tipos de células a

combustivel, as células AFC (células a combustivel alcalinas) apresentam
caracteristicas versateis, que tornam seu uso viavel tanto para geracao estacionaria

de energia elétrica, aplicacdes portateis e aplicacdes maéveist-3l.

As células a combustivel alcalinas (AFC- Alkaline Fuel Cells) utilizam como
eletrélito uma solucéo de hidroxido de potassio (KOH) e a sua operacdo ocorre em
uma faixa de temperatura de 40-120 °C. Este tipo de célula apresenta desempenho
do catodo melhor em relacdo as células que operam em meio &cido ja que a
reducdo do oxigénio € cinéticamente favorecida neste meio reacional, e podem

também utilizar materiais ndo nobres para confeccéo dos catalisadores!37l,

Os catalisadores binarios também apresentam ampla utilidade nas mais
diferentes areas de aplicacdo tecnoldgica, o que Ihes confere uma importancia
consideravel. No entanto, apesar dos avancos cientificos e técnicos, a preparacao
de catalisadores eletroquimicos cada vez mais eficazes ainda é necessaria, sendo
as combinacbes entre diferentes metais de extrema relevancia para o

desenvolvimento 891,

Outro problema estéa relacionado ao emprego de catalisadores eletroquimicos
gue utilizam platina em excesso, o que pode resultar em produtos com alto custo e
também na escassez deste metal, visto que o fornecimento de platina € limitado

devido a sua baixa abundancia na naturezall0-12l,

Dentre as possiveis alternativas ao uso da platina esta o emprego do paladio
na preparacdo do catalisador eletroquimicol*3-1%, A vantagem no uso do paladio
pode ser atribuida a sua maior disponibilidade na crosta terrestre, ja que o paladio é
pelo menos cinquenta vezes mais abundante do que a platinal*®l. Além disso,
diferentemente dos catalisadores de platina, o paladio mostra maior tolerancia aos

intermediarios contendo COM7l. O paladio também tem apresentado uma maior
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atividade eletrocatalitica em relacdo a Pt/C quando empregado nos estudos em

células alcalinas.[16.18],

Neste contexto, as avaliacbes de catalisadores eletroquimicos binarios a
base de platina, palddio e estanho, para aplicagcbes em células a combustivel,
ganham uma importancia peculiar por representar um importante campo a ser
investigado em trabalhos envolvendo geracdo de energia. Neste trabalho, foram
realizadas analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET), Difracdo de
Raios X (DRX), Infravermelho (FTIR) e Energia Dispersiva de Raios X (EDX) para a
caracterizacdo dos catalisadores eletroquimicos, enquanto que Voltametria Ciclica
(VC), Cronoamperometria (CA) e Testes em célula a combustivel foram utilizadas
para avaliar as atividades eletrocataliticas dos catalisadores binarios nas reacdes de
oxidac&o eletroquimica do etileno glicol (EG) em meio basico. E importante salientar
gue a técnica de Infravermelho (FTIR) permite correlacionar a atividade dos
diferentes materiais preparados com as vias de producédo na reacao de oxidacdo do
EG, consequentemente auxilia na determinacdo da rota de reacao, além de avaliar

se esta ocorre de modo completo ou incompleto.

Em um sistema de célula a combustivel suprido com hidrogénio ha uma
enorme preocupacdo e severas exigéncias de medidas de seguranca devido as
dificuldades de armazenamento e manuseio deste combustivel. Uma alternativa a
este problema seria que o hidrogénio utilizado na célula fosse produzido on-board
através da reforma do gas natural™®. Portanto, nos Ultimos anos, as células a
combustivel que utilizam alcoois diretamente como combustiveis (DAFC — Direct
Alcohol Fuel Cell) vém despertando interesse, pois, apresentam como principal
vantagem a ndo estocagem do hidrogénio e a possibilidade de gera-lo através da
reforma de alcool®, No entanto, o processo de reforma, além de hidrogénio produz
também CO, que se adsorve fortemente sobre a superficie do catalisador
convencional de Pt/C (nanoparticulas de platina ancoradas em carbono), afetando
drasticamente o desempenho da célula, mesmo quando tragcos deste contaminante
estdo presentes 519, Desta forma, a tolerdncia a mondxido de carbono é um fator
importante na escolha de um catalisador eletroquimico para oxidacdo anddica de

hidrogénio em células a combustivel alimentadas com gas reformado!>19,
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Algumas abordagens tém sido empregadas na tentativa de solucionar o
problema de contaminacdo do eletrodo por CO. Uma destas propostas esta
relacionada a producdo de catalisadores binarios, ou seja, a presenca de um
segundo metal além da Pt, como Ru, Sn, Mo e Os, formando ligas (solu¢do solida
substitucional completa ou incompleta e/ou solucdo solida intersticial) ou co-
depdsitos dispersos em carbono, resultando em um incremento significativo na

tolerancia ao COR9.

Logo, o proposito desta pesquisa é avaliar as atividades eletrocataliticas dos
catalisadores binarios PtSn/C, PdSn/C, PtPd/C nas reacfes de oxidacdo

eletroquimica do EG em meio basico.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo verificar a eficiéncia dos catalisadores
eletroquimicos binarios de PtSn, PdSn e PtPd suportados em carbono para a
oxidacao direta do etileno glicol e sua aplicacdo em células a combustivel alcalinas
(AFC).

2.2 Originalidade

Levando em consideragdo os estudos presentes na literatura #2125 seria
interessante verificar a oxidacdo do etileno glicol em meio alcalino utilizando
voltametria e espectroscopia de infravermelho e determinar os possiveis produtos

formados para a oxidacao:
1) A via preferencial daria como produto final o COz;

2) Ou a via paralela podendo formar: glicoaldeido, glioxal, acido glicolico, acido

glioxilico, acido oxalico;

O trabalho também pretende verificar se as curvas de densidade de poténcia
sdo mais ativas para a reacdo de oxidacdo do etileno glicol para os catalisadores

eletroquimicos binarios de PtSn, PdSn e PtPd em relacéo ao catalisador Pt/C.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a combustivel

A célula a combustivel foi inventada h4 mais de 150 anos, mais precisamente
em 1839, pelo advogado e cientista Willian Robert Grove. Seu invento consistia de
uma célula alimentada com Hz e Oz, utilizando acido sulfarico diluido como eletrdlito.
Grove nomeou seu invento de gas battery (bateria a gas), sendo o termo fuel cell ou
célula a combustivel introduzido 50 anos depois pelos quimicos Ludwig Mond e
Charles Langer!?8l,

Em 1973, ap6s uma grave crise energética mundial, as pesquisas sobre
células a combustivel (CaC) cresceram e ganharam forca, principalmente em paises
onde a energia é oriunda de termoelétricas, altamente dependentes de derivados de
petréleo para producdo de energia elétrical?®l. No entanto, as CaC sé comecgaram a
ter aplicacdo pratica na década de 80, no programa espacial norte-americano,
mesmo a custos muito elevados. Com o grande desenvolvimento na area de
materiais dos ultimos 20 anos as CaC tornaram-se uma das alternativas mais
promissoras para aplicagdo como fonte elétrica em sistemas estacionarios, portateis
e moveis (veiculos). Estes dispositivos sdo capazes de converter energia quimica
armazenada nos reagentes em energia elétrica e calor, através de um par de
eletrodos quimicamente modificados (EQM) acoplados (anddico e catddico), de

maneira eficiente e com baixa emisséo de poluentes.

No atual estagio de desenvolvimento ha varios tipos de CaC, classificadas de
acordo com o eletrdlito utilizado, com a temperatura de operacdo e que se prestam a
diferentes tipos de aplicacdes sendo apresentadas através da TAB. 1:
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TABELA 1 - Caracteristicas principais dos diferentes tipos de células a
combustivel.[?’]
Tipo? Rendimento T Poténcia Eletrélito Aplicacao
7 (°C) (kW)
(%)
AFC 50 40-120 10-100 Alcalino: Naves
Solucéo de espaciais e
KOH estacionarias
PEMFC 45 80-120 1-1000 Polimero Acido  Transporte
Fluorosulfonato Portatil
tipo Nafion Estacionéria
(sélido)
PAFC 45 200 100-5000  Acido Fosférico Geragao
H3PO4 Estacionéria
MCFC 50 650 100-10.000 Carbonato Geracéao
fundido de K ou  Estacionaria
Na (liquido)
SOFC 50 800- 1000- Oxido Metalico Geracao
1000 100.000 Solido, Estacionéria
tipicamente
zirconia
estabilizada
YSZ (s6lido)

O AFC - alcalina, PEMFC- membrana de troca proténica como eletrélito
(normalmente o Nafion®), PAFC- de acido fosférico, MCFC- de carbonato fundido e
SOFC- de oxidos sdlidos.

Na TAB. 1 estdo apresentadas as principais caracteristicas das células a
combustiveis. A grande vantagem destas tecnologias é a baixa emissdo de
poluentes associada a uma alta eficiéncia. Este aspecto pode garantir a CaC um
lugar de destaque num planejamento econdmico/ecologico da matriz energética
nacional. Entretanto, estes dispositivos possuem desvantagens no caso de células

que operam com o0 gas hidrogénio, ha obstaculos relacionados a producao,
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armazenamento e distribuicdo deste combustivel?”, portanto, o estudo e
desenvolvimento de CaC associam outras areas de conhecimento, como, por
exemplo, a produgdo de hidrogénio (combustivel da CaC) a partir da reforma de
outros combustiveis (fésseis, de biomassa), incluindo-se o etanol, estratégico para o

Brasil e o etileno glicol (C2Hs0O2) que apresenta uma alta conversdo a COo..

Na FIG.1 é mostrado o esquema de operacdo de diferentes tipos de células a

combustiveis.

COMBUSTIVEL OXIGENIO

Célula de Combustivel _— CH;OH H 0, 50 —
de Metanol Direta cO, H.O 120°C
CC de Eletrolito de i H* Q; .
Membrana Polimérica | PEM . H.O
2
A H - 90 -
CC Alcalina 2
AFC o OH 0, 10056
CC de Acido H 0, 100 -
Fosforico PAFC H, H H,O 250°C
CC de Carbonato H. G 0, 600 —
Fundido MCFC H,O 0, co, 700°C
CC de de Oxido H; 2 700 -
Sélido SOEG H.O o 0, 1000 °C
1 |
| |
RECIRCULAGAO & ! EMISSOES
DE COMBUSTIVEL

ELETROLITO
ANODO CATODO

FIGURA 1 - Os diferentes tipos de Células a Combustiveis.

Através da FIG. 1 é possivel notar que o funcionamento de uma célula a
combustivel ocorre a partir da alimentacdo externa e continua de um combustivel

(H2, metanol, etanol ou EG) e um oxidante (Oz ou ar). No anodo ocorre a reacéo de
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oxidacdo do combustivel a prétons (H*) e elétrons (e). Os elétrons séo
transportados por um circuito externo em direcdo ao catodo e o0s prétons sdo
transportados até o catodo através do eletrélito. No catodo ocorre a reagdo de
reducdo do oxigénio, com o envolvimento dos protons e elétrons provenientes do
anodo, gerando agua e calor. Ambas as reacfes, oxidacdo do hidrogénio (ROH) e
reducdo do oxigénio (RRO), ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, cuja reacao
eletroquimica global de formacdo de agua apresenta potencial reversivel de 1,23 V
vs. ERH, a 25 °CI?%l, Abaixo encontram-se as reacdes que ocorrem em uma célula a

combustivel (CaC) operando apenas com hidrogénio e oxigénio, representadas

pelas Eq.1-3:

Anodo: H, + 2H,0 — 2H,0" + 2e Eq.1
Catodo: 2e” + 2H,0" + 1,0, — 3H,0 Eq.2
Reacdo Global: H, + %Oz - H,0 Eq.3

Desde os anos 60, o grande objetivo das pesquisas de CaC é aumentar a sua
poténcia e diminuir a carga de metais nobres nos catalisadores eletroquimicos para

reduzir 0S custos.

A platina e os metais do grupo da platina sdo os materiais catalisadores mais
utilizados sobre suportes inertes, como o carbono, para as reacfes eletroquimicas
nas CaC que operam com eletrélitos acidos ou alcalinos. Tentativas tém sido feitas
para obter catalisadores de elevada area superficial de modo a alcancar altas

eficiéncias com baixo carregamento de catalisador.

3.2 Célula a Combustivel Alcalina a Alcool Direto

As células ADAFCs (células a combustiveis de acool direto em meio alcalino)
apresentam algumas vantagens sobre uma célula PEMFC convencional (meio

acido), por exemplo, o aumento da reacdo cinética de reducdo do oxigénio, uma
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energia de ativacao inferior da reacdo de oxidacdo do alcool, menor contaminacéo
do eletrodo por CO, a possibilidade de utilizar metais menos nobres do que Pt, os

componentes da célula praticamente nao sofrem corrosdo, entre outros(t®-28l,

3.3 Eletrodos de difusdo gasosa

Os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) apresentam elevada area superficial
onde ocorre a difusdo na fase gasosa dos reagentes para alcancar o sitio
eletrocatalitico®?, O desenvolvimento desses eletrodos, em particular na regido
onde ocorre as reacdes de RRO no catodo, é de extremo interesse devido a baixa
solubilidade dos gases reagentes indispensavel para o bom funcionamento das
CaC.

O eletrodo de difusdo gasosa que merece destaque € o0s eletrodos
hidrofobicos de carbono com platina pura ou em ligas. Estes eletrodos tém
apresentado maior eficiéncia para aplicacdo em células a combustivel com
eletrélitos aquosos &cidos, alcalinos e com eletrdlitos de membrana polimérica.
Neste Ultimo caso, uma limitacdo para o uso destes eletrodos era a elevada carga
de platina requerida para obter desempenho satisfatério. Entretanto, no final da

década de 80 foi demonstrado que estas células podem operar com eletrodos
contendo baixas cargas de catalisador, em niveis de 0,2 mg,.cm*12?%, Este fato

aumentou o interesse nesta tecnologia e, atualmente, mais de uma centena de

grupos tem realizado pesquisas neste sistema.

3.4 Catalisadores Eletroquimicos

A platina (Pt) é o catalisador eletroquimico mais amplamente usado nas CacC,
tanto no &nodo como no catodo, mas seu recursos naturais limitados comprometem
a comercializagdo das CaC. Esforgcos recentes na pesquisa por materiais que
substituam a Pt, total ou parcialmente, descobriram nos catalisadores eletroquimicos

a base de paladio uma oportunidade de reverter o problema.
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Grigoriev et al.l?8l em seus trabalhos verificaram que o paladio € muito comum
na crosta da Terra, no entanto estava sendo pouco estudado para aplicacdes em
células tipo PEM apesar de suas interessantes propriedades eletrocataliticas.
Observaram também que uma maneira de reduzir o custo das CaC é diminuir a
carga de Pt partindo para o desenvolvimento de catalisadores mistos com teor de Pt
reduzida, principalmente catalisadores de PtRu e PtSn. O método de
adsorcdo/reducdo simultéanea foi aplicado nos catalisadores a base de Pt e Pd.
Estes catalisadores foram caracterizados utilizando o método de voltametria ciclica e
notou-se que os catalisadores a base de Pd apresentaram diminuicdo da superficie
eletroquimicamente ativa em comparacdo com os eletrodos a base de Pt. Os
catalisadores desenvolvidos também foram utilizados para a fabricagdo de MEAs
com carga de metal de 3,5x10* mg.cm™ no catodo e no anodo. No anodo aplicaram-
se catalisadores a base de Pd e/ou Pt e no catodo apenas catalisadores a base de
Pt. Os testes dos MEAs foram realizados em uma célula a combustivel de 25 cm?
com os gases H2/O2 e demonstraram uma performance elétrica de 1 W.cm2 em
condi¢cdes ideais de operacdo. Em geral, o desempenho elétrico das células que
apresentam catalisadores no anodo a base de Pd foi menor do que o de Pt. No
entanto, os resultados obtidos pelo método de adsorcdo/reducdo simultaneos
mostraram um caminho promissor para a preparagdo destes catalisadores

eletroquimicos demonstrando a possibilidade de substituicdo da Pt por Pd.

Posteriormente, Ticianelli et al.? realizaram trabalhos com a presenca de um
segundo elemento além da platina (Pt), como molibdénio (Mo), cobre (Cu), ferro (Fe)
e tungsténio (W), formando ligas ou co-depdsitos dispersos em carbono. O
mecanismo intrinseco postula que a presenca do segundo metal modifica a energia
de quimissor¢cdo de H2 e CO por um mecanismo de doacao/retrodoacao de elétrons
gue enfraquecem a ligacdo Pt-CO. Outra abordagem empregada para reduzir os
efeitos do envenenamento por CO consiste na aplicacdo de pulsos de corrente na
célula durante a operacdo na presenca de CO. Como consequéncia do pulso, o
material anodico é forcado a operar transientemente em valores mais positivos de
potencial, suficientes para proceder a oxidacdo eletroquimica de CO a CO..
Observaram também, que a tolerancia ao CO para os eletrodos confeccionados a
partir das camadas difusoras baseadas em Mo/C e W/C da-se pela ocorréncia

paralela de uma etapa eletroquimica e uma etapa quimica de conversao de CO a
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CO2. O mesmo nao é valido para os materiais a base de Fe e Cu, que na
temperatura de operacédo da célula PEM nado favorecem a ocorréncia de qualquer

reacao quimica ou eletroquimica de oxidacdo de CO.

Kadirgan et. al.B% verificaram que células do tipo PEM requerem uma
alimentagcdo com hidrogénio com teor de CO abaixo de 5 ppm. Este hidrogénio
normalmente é produzido por meio de reforma a vapor ou oxidacdo parcial do gas
natural. O envenenamento dos catalisadores de Pt por CO diminui significativamente
a eficiéncia energética das CaCs. Mostraram também que ha duas possibilidades de
eliminar ou diminuir o efeito do envenenamento por CO. O primeiro é o aumento da
temperatura de trabalho das células para 200°C, elevando a tolerancia dos
catalisadores eletroquimicos de Pt para 20.000 — 30.000 ppm de CO. A segunda
maneira é com base no desenvolvimento de novos catalisadores anddicos tolerantes
a CO e propuseram o estudo das ligas bimetalicas de Pt-Pd e Pt-Co como materiais
para eletrodo em CaC, especialmente para a oxidacdo eletroquimica do CO.
Observaram, apés caracterizacdo, uma melhora na tolerancia de CO para o
catalisador eletroquimico Pt-Pd em comparacdo com o Pt/C. Com base nos
resultados obtidos, concluiram que a inibicdo dos efeitos de envenenamento poderia
ser atribuida a incapacidade do CO em ocupar o0s lugares vagos obtidos pela
adsorcao do hidrogénio e as eventuais oxidacdo sobre o catalisador bimetalico.
Além disso, o Pd pode atuar como um fornecedor de atomos de hidrogénio,
disponibilizando locais adjacentes para as moléculas de hidrogénio se dissociarem.
O catalisador eletroquimico Pt-Co/C preparado por reducdo com dietileno glicol foi
visto como promissor para células tipo PEM. Embora seja muito dificil separar a
estrutura, os efeitos eletrénicos e a distribuicdo de CO em ligas de Pt-Co, é razoavel
propor que os efeitos eletronicos podem desempenhar o papel principal na adsorcao
energética Pt-OH, assim como na reatividade dos atomos na superficie da platina.
Ao compararem as curvas de polarizacdo com eletrodos convencionais notaram
uma resisténcia 6hmica ligeiramente superior. Porém estes catalisadores
apresentam menor custo em relacdo aos catalisadores comerciais, a estabilidade
dos eletrodos de Pt-Co/C é limitada, particularmente em temperaturas acima de
60°C, e, portanto, a aplicagdo se restringe a células de combustivel de baixa

temperatura.
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Ferreiral®! realizou estudos de catalisadores binarios e ternarios a base de Pt,
Sn e Mo para aplicacdes em células a combustivel e obteve como resultado que o
método de reducdo de alcool para obtencédo de catalisadores, PtSn/C e PtSnMo/C,
mostra-se eficaz para a oxidacdo do metanol. Notou também a existéncia de fase
de SnO:2 nos catalisadores de PtSn o que dificultou a identificagdo do sinal
caracteristico da formacdo da liga, porém a presenca de Sn na varredura linear
mostrou picos poucos definidos, sugerindo a oxidacdo completa de diferentes
formas de CO adsorvido e, consequentemente, a eficacia eletrocatalitica dos
catalisadores. Além disso, os catalisadores sintetizados no trabalho foram ativos em
baixos potenciais para oxidacdo do metanol, logo, estdo dentro da faixa de
potenciais aceita para aplicacdo tecnoldgica. No estudo, o catalisador PtSnMo/C
apresentou maior atividade catalitica, com o valor de corrente acima dos demais em
todos potenciais estudados, mostrando que ndo houve competicdo entre os metais
formadores do catalisador terciario e que coexistiram e somaram seus efeitos
cataliticos, permitindo maior rendimento em relagdo aos demais, podendo ter

aplicacdo préatica em célula a combustivel.

Shaol®? fez uma revisdo sobre as reacGes de reducdo do oxigénio e de
oxidacdo do hidrogénio em CacC tipo PEM e de oxidac&o direta do metanol usando
catalisadores eletroquimicos a base de Pd. Verificou que a substituicdo total ou
parcial da Pt pelo Pd em CaC de baixa temperatura, melhora o desempenho do
anodo no processo de oxidacdo tanto do Hz quanto de combustiveis contendo CO.
No processo de reducdo do oxigénio (RRO) observou que esta reacdo depende
fortemente da orientacdo da superficie do Pd e que com Pd (100) deve exibir uma
atividade catalitica elevada. Além disso, os catalisadores eletroquimicos a base
PtPd apresentaram uma durabilidade muito maior quando comparados aos metais

de transicao para as reacoes de RRO.

Antolini et al.l33 estudaram catalisadores eletroquimicos a base de Pd e Co
para reduzir a quantidade de platina nas membranas de CacC tipo PEM. Verificaram
gque numa composi¢cdo atdbmica de Pd:Pt:Co de 72:26:2 (&nodo+céatodo) o
desempenho da célula foi semelhante ao do catalisador com 100% de Pt.
Observaram, também, que com um carregamento de 35% em peso da quantidade

normal de Pt, a perda de eficiéncia foi de 6% no anodo e de 5% no catodo. A
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densidade de poténcia maxima da célula com Pd, Pt e Co ficou em 76% da

densidade alcancada nas células com eletrodo de Pt.

Othman et. al.l®¥ realizaram uma breve discussdo e andlise sobre os
principais metais ndo nobres empregados em catalisadores eletroquimicos a base
de carbono para CaC. Observaram que as células PEM, que operam em baixa
temperatura, exigem a utilizacdo de catalisadores altamente ativos para promover
tanto a reacdo de oxidacdo do combustivel no anodo (ROH) quanto de reducéo do
oxigénio no catodo (RRO), proporcionando atividade catalitica. Para que as perdas
de tensdo no interior da célula sejam minimizados, torna-se necessério o
desenvolvimento de catalisadores eletroquimicos alternativos. Notaram que, embora
nenhum catalisador apresente desempenho e durabilidade comparavel aos de Pt/C,
os confeccionados com metais de transicdo suportados em carbono apresentam
atividade eletrocatalitica razoavel e que os catalisadores nanoestruturados de ferro e
nitrogénio a base carbono estdo comecando a surgir como possiveis candidatos

para futuros sistemas comerciais de células PEM.

Outros sistemas de catalisadores eletroquimicos tém sido estudados, entre estes
sistemas estdo os baseados em platina e terras raras para oxidacdo de metanol
(Oliveira Neto et.al.l®®l) e etanol (Oliveira Neto et.al.’%l), os quais apresentaram

resultados promissores.

Piasentin et. al.’l prepararam catalisadores eletroquimicos de Pt/C-
Sb205.Sn02, PtPd/C-Sbh20s5.Sn02 e PtPdSn/C-Sb20s5.SnO2 pelo método de reducao
por borohidreto usando H2PtCle.6H20, Pd(NO3)2.2H20 e SnCl2.2H20 como fontes de
metal e uma mistura fisica de 85% de carbono Vulcan XC72 e 15% de Sb20s5.SnO2
(6xido de antimoénio e estanho - ATO) como suporte. Os difratogramas de raios-X
mostraram a formacado de liga Pt-Pd-Sn (CFC), e que fases de Sb20s5.SnO:2 estéao
presentes no catalisador eletroquimico PtPdSn/C-Sb20s5.SnO2. As micrografias
obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo para todos os catalisadores
eletroquimicos mostraram que as nanoparticulas metalicas foram homogeneamente
distribuidas ao longo dos suportes com tamanhos médios de particula no intervalo
de 3-5 nm. A oxidacao eletroquimica de etanol foi estudada por voltametria ciclica e
cronoamperometria a 25°C e em um uma célula DEFC a 100°C e, neste caso, 0

catalisador PtPdSn/C-Sb205.SnO2 apresentou desempenho superior para a



29

oxidacdo eletroquimica do etanol em relacdo aos PtPd/C-Sb20s5.SnO2 e Pt/C-
Sb205.Sn0z2, respectivamente. Os estudos de FTIR in situ mostraram que o acido
acético e o CO2 sao preferencialmente formados quando do uso do catalisador
eletroquimico PtPdSn/C-Sb205.Sn0x.

Nandenha et. al.l% prepararam catalisadores de Pd/C-Sbh20s-SnO2 e PdAu/C-
Sb20s5-Sn0O2 com diferentes razdes atébmicas (Pd:Me: 90:10, 70:30, e 50:50, onde Me
€ 0 metal) pelo método de reducéo por borohidreto e caracterizaram-os por difracéo
de raio-X, microscopia eletrbnica de transmissdo, voltametria ciclica,
cronoamperometria e teste de desempenho em célula a combustivel direta de acido
férmico a 100 ° C. Os difratogramas de raio-X mostraram que a fase metalica Pd/C-
Sb205-Sn0O2 e PdAU/C-Sb20s5-SnO2 apresentam estrutura cubica de fase centrada.
As microscopias eletronicas de varredura e histogramas mostraram que para todos
0s catalisadores eletroquimicos na forma de nanoparticulas ndo estavam bem
dispersas sobre o suporte e houve a formacdo de alguns aglomerados. As
atividades eletroquimicas mostraram que o catalisador PdAu/C-Sb20s-SnO2 (70:30)
apresentou um melhor desempenho para oxidagcdo eletroquimica do acido férmico
guando comparado com o0s outros catalisadores a uma temperatura de 25°C,
enquanto que o PdAuU/C-Sb20s-Sn02(90:10) mostrou um desempenho maior para
oxidacdo eletroquimica a acido formico a uma temperatura de 100°C. Estes
resultados indicaram que a adicdo de 10 a 30% de Au nos catalisadores
eletroquimicos de Pd favoreceu a oxidacdo eletroquimica do &cido férmico. Este
efeito pode ser atribuido a sinergia entre o0s constituintes dos catalisadores

eletroquimicos (metais Pd e Au, SnO2, Sb20s e SnO2).

Sarto et. al.l?® estudaram catalisadores eletroquimicos de Pd/C para
aplicacbes em células CaC preparados por eletrodeposicdo galvanostatica e
pulverizacdo do palddio em camada de difusdo gasosa. O estudo destes
catalisadores deve-se a alta atividade catalitica do paladio e por este apresentar
menor custo em relacdo ao sistema que comumente utiliza platina como base.
Diferentes amostras foram preparadas variando a carga de Pd. A morfologia da
superficie foi investigada por microscopia eletronica de varredura. As voltametrias
ciclicas em solucdo éacida permitiram estudar o comportamento catalitico das
amostras e sua evolugdo com o aumento do numero de ciclos. Os resultados

mostraram que, dependendo da técnica e da quantidade de pulverizagdo do metal, a
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particula cresceu com diferentes formas e comportamentos eletroquimicos distintos,
cujos valores de superficies eletroativas variam de algumas dezenas a algumas

centenas de m2.g~.

3.4.1 Mecanismo bifuncional e efeito eletrénico

O mecanismo bifuncional consiste em utilizar um metal menos nobre (M= Sn,
Ru entre outros) em conjunto com a platina, para que este forneca na superficie do
catalisador espécies contendo oxigénio (oxi-hidréoxidos) que atuam como um
oxidante quimico, levando o CO a CO: e liberando o sitio catalitico da platina para
uma nova adsorcdo™®l, De acordo com o mecanismo bifuncional (mecanismo
promovido), a espécie reagente (H2) e o contaminante (CO) adsorvem-se
preferencialmente nos atomos de Pt (Eg. 4-6), enquanto que o outro metal, menos
nobre e consequentemente mais oxidavel (M= Sn, Ru etc), produz espécies
oxigenadas ou Oxidos hidratados que atuam diretamente na oxidacdo do

contaminante (Eq. 7 e 8)129

H, + 2Pt < 2Pt—-H Eq.4
Pt-H < Pt + H™ + e Eq.5
CO + Pt & Pt-CO Eq.6
M + HO & M-OH + H" + e Eq.7
Pt-CO + M-OH < Pt + M + CO, + H" + e Eq.8

O efeito eletrdnico baseia-se na modificacdo das propriedades eletrénicas da
platina por um segundo metal causando um decréscimo na forga de ligagdo do CO
com a superficie do catalisador®4%. Ou seja, a modificacdo nas propriedades
eletrbnicas promove o0 esvaziamento ou preenchimento da banda 5d da platina
causado pela interagdo com o segundo ou terceiro metal do sistema cataliticol*® ou

pela dependéncia desse parametro com o tamanho de particulal*®40l,



31

3.5 Células a combustivel a alcool direto

Diferentes combustiveis podem ser usados na oxidacdo, como H2, metanol,
etanol, EG, entre outros, e na reducdo o Oz ou do préprio ar. Os combustiveis
liguidos sdo os mais adequados para uso, pois sdo mais faceis de armazenar e de
facil distribuicdo, além de oferecerem menor risco de acidente, quando comparados

ao Ha.

Os combustiveis liquidos para serem considerados eficientes devem
apresentar um alto indice de conversdo a CO2, e terem baixa formagédo de
intermediarios como o CO que provoca O envenenamento da platina com

consequente perda de atividade catalitica.

3.5.1 Oxidagéao eletroquimica do Metanol

O metanol, apesar de ser amplamente estudado para CaC de oxidacao direta
(DAFC — Direct Alcohol Fuel Cell), apresenta algumas desvantagens como ser
altamente toxico e inflamével, ter um baixo ponto de ebulicdo (65 °C) e alto indice de
crossover. O crossover representa um dos maiores problemas no uso do metanol,
pois a mistura metanol + agua atravessa a membrana polimérica causando uma
perda significativa de atividade no catodo. No entanto, devido a sua baixa
complexidade molecular além de apresentar os melhores resultados com o0 emprego
de catalisadores eletroquimicos de PtRu/C e com outros catalisadores, a reacado de
oxidagdo do metanol tem sido objeto de estudo de diversos autores*4. Estes
estudos mostraram que a oxidacdo do metanol em meio acido levou a formacéo de
intermediarios (HCHO, COads, HCOOH) e que estes produtos ligam-se aos sitios da
platina limitando a cinética da oxidacdo, ou seja, diminuindo as taxas de reacao.

A oxidacdo do metanol em meio alcalino possui uma cinética mais rapida com
formacéao de intermediarios contendo carbono quimissorvido, como —(CHO)ads, COads
e OHads. A remocgdo do COads € favorecida pela grande quantidade de grupos

hidroxilas.
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Uma célula alcalina operando diretamente com metanol apresenta as

seguintes reacoes:

Anodo: CH,OH + 60H <« CO, + 5H,O0 +6e Eq.9
Catodo: 66~ + 3H,0 + 3,0, < 60H Eq.10
Reagdo Global: CH,0H + 3,0, <« CO, + 2H,0 Eq.11

3.5.2 Oxidacéao eletroquimica do Etanol

O etanol, apesar de ser interessante para o Brasil, por ser uma fonte
renovavel e ja ter a facilidade do abastecimento, verifica-se que a quebra da ligacao
C-C por ser mais dificil durante o processo de oxidag¢do e leva a formacédo de
produtos intermediarios (CO, acetaldeido e acido acético) que sdo adsorvidos
fortemente sobre a platina policristalina ocasionando a perda de atividade catalitica.
Estudos por técnicas de espectrometria de massas eletroquimica diferencial
(DEMS), espectroscopia de massas dessorcao térmica eletroquimica (ECTDMS) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier in situ (FTIRS) s&o
realizados na tentativa de desvendar os intermediarios adsorvidos no catalisador

eletroquimico durante a reagdo de oxidac&o do etanoll*6-48l,

Nos ultimos anos, estudos mostraram que a oxidacdo do etanol em meio
acido levou a formacdo de acetaldeido, acido acético, mondxido de carbono e
diéxido de carbono. Verificou-se também que a oxidacao do etanol em meio alcalino
envolve varias etapas de reacdo e a oxidacdo completa leva a formacéo de CO:z e
produz 12 elétrons por molécula de alcool, jA a oxidacdo incompleta produz 3

elétrons por molécula de acetato formada.

Uma célula alcalina operando diretamente com etanol apresentam as

seguintes reacoes representadas pelas Eq. 12-14:
Anodo: C,H,OH + 120H <« 2CO, + 9H,0 +12e” Eq.12
Catodo: 72e~ + 6H,O0 + 30, <« 120H" Eq.13

Reacéo Global: C,H,OH + 30, < 2CO, + 3H,O Eq.14
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3.5.3 Oxidacéao eletroquimica do Etileno glicol

O etileno glicol (C2HsO2) em meio alcalino gera como intermediarios oxalatos,
glioxalato, glicolato, glicoaldeido, glioxal e dioxido de carbono e é considerado um
transportador de energia para as ceélulas a combustivel. A importancia deste
combustivel deve-se ao baixo peso molecular, € obtido a partir da biomassa,
apresenta uma alta densidade energética, alto ponto de ebulicdo (198 °C) e menos
toxico que o metanoll*®%0. A densidade energética do etileno glicol é,
aproximadamente 5,2 kWh.kg?, valor proximo a densidade energética do metanol
6,1 kWh.kg* e do etanol, 8,6 kWh.kg™.

Comparando-se 0 EG com os outros alcoodis (TAB. 2), observa-se que 0s
valores da entalpia e da energia livre padrées sdo maiores que os do metanol,
sendo o potencial padrao préximo ao do metanol. Quando comparado ao etanol, os
valores de AH°c e AG°c sao proximos, mas o potencial padrdo é bem menor.
Portanto, o EG possui caracteristicas que o levam a categoria de alcodis aplicaveis

em CaC de oxidacéao direta.

TABELA 2 - Valores de entalpia e energia livre padrbes para a reacdo de

combustdo dos alcodis e potencial padrao do eletrodo.

AH°c AG°c E° CO2
Composto
(kJ.molY)  (kJ.mol?) (mV) (e’)
Metanol (CHsOH) -725,65 -701,69 18 6
Etanol (CH3CH20H) -1364,5 -1324,09 90 12
Etilenoglicol (HOCH2CH20H) -1188,5 -1175,9 10 10

3.5.3.1 Mecanismo de oxidacao eletroquimica do etileno glicol

No estudo da catélise de alcodis de cadeia pequena como o EG, a grande
dificuldade esta na ruptura da ligacdo C-C, esta ruptura € necesséria para que o
alcool se oxide totalmente a CO2 alcangando, assim, o seu rendimento energético

maximo.
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Na oxidagdo direta do EG séo liberados 10 elétrons (e~) por molécula, como

pode ser visto na reacao abaixo (Eq.15):
C,H,O, + 2H,0 — 2CO, + T10H" + 10e" Eq.15

No entanto, a oxidacdo do EG pode ocorrer via reacdes paralelas — oxidagcao
incompleta - (FIG. 2), produzindo subprodutos diminuindo a densidade energética do

EG, conforme o esquema de reacdes a seguir:

Etileno glicol
H
|
H—C—OH
I
H—"n'I:—DH
H
2e 4¢ 4 I Ge 8e
2e i 4 e'l 4 e:'l 6 c'l ] :'I
H 0 H e OH —:-""’D H ,;?D OH fD
Ne? No? ¢ b g
H—C—OH c H—(0—0H p
N N
| 7 ! o on o ToH

Glicolaldeido Glioxal Ac. Glicdlico Ac. Glioxilicc  Ac. Oxilico

FIGURA 2 - Representacdo esquematica das diferentes vias para oxidacdo do

etileno glicol %1,

Uma célula a combustivel alcalina que utiliza EG apresenta as seguintes

reacdes quimicas (Eq. 16-18):

Anodo: C,H{ OH), + 100H <« 2C0O, + 8H,0 +10e Eq.16
Catodo: 70e~ + 5H,0 + 5,0, « 100H" Eq.17

Reacéo Global: C,H{ OH), + 5/202 <~ 2C0O, + 3H,0 Eq.18
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Christensen e Hammer®! estudaram a oxidacédo eletroquimica do EG em
meio acido e basico utilizando a voltametria e a espectroscopia de infravermelho em
eletrodos de platina lisa. Sugeriram dois mecanismos possiveis para a oxidacdo

eletroquimica do EG em meio alcalino, sendo que a via preferencial produz como

produto final o CO;?, e a via paralela o oxalato.

Ureta-Zafiartu et al.l5?l estudaram a oxidagdo do EG em eletrodepositos de Pt,
Pt-Pb e Pt-Ir em substrato de titAnio em meio acido usando a voltametria ciclica.
Apesar de todos os catalisadores eletroquimicos apresentarem baixa atividade, o
eletrodo de Pt-Ir mostrou um melhor desempenho de corrente, 0 que levou a

concluir que o Ir pode contribuir na formacéo de espécies oxigenadas.

Kaleidopolou et al.[®¥] estudaram a oxidagdo eletroquimica do EG sobre
catalisadores eletroquimicos de PtRu, PtSn e PtRuSn em substrato de carbono
vitreo. Foi observada uma maior estabilidade na corrente no eletrodo PtSn, pois
neste eletrodo houve uma perda de 23% na densidade de corrente apds 10 min de
oxidacdo, enquanto que com 0s outros catalisadores ocorreu uma perda de até
49%.

Weaver et al. 54 estudaram a oxidacao eletroquimica do EG em meio alcalino
através das técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de infravermelho em
eletrodos policristalinos de platina, ouro e niquel. Sugeriram que o eletrodo de
platina produz glicolato, oxalato e carbonato. A formagédo de carbonato indicaria a
ruptura da ligacao C-C.

Silval®® estudou a oxidacdo eletroquimica do EG sobre catalisadores
eletroquimicos de Pt/C, PtRuO2/C e PtRu/C em solucdo acida, utlizandos as
técnicas de voltametria ciclica e de cronoamperometria. O comportamento
voltamétrico destes eletrodos mostrou que os potenciais de inicio de reacdo sao
deslocados para valores menos positivos na ordem: PtRu/C < Pt0;75(Ru02)0;25/C <
Pt/C; e, que em potenciais acima de 0;7V vs ERH; o eletrodo de PtRuO2/C
apresentou os maiores valores de corrente. Os cronoamperogramas em 0,6V vs
ERH; confirmaram o melhor desempenho faradaico do eletrodo PtRu/C; com valores
de densidade de corrente da ordem de 18;5 pAcm?; e a ordem de atividade
encontrada foi: Pt/C < Pt0;75(Ru02)0;25/C < PtRu/C. Os resultados indicaram um
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efeito catalitico na oxidacdo de EG com adicdo de RuO2 ou Ru. Este aumento na
atividade eletrocatalitica pode ser atribuido ao fato do ruténio apresentar baixa
energia de ativacdo da agua em baixos potenciais; fornecendo o oxigénio externo
para a oxidacdo do CO; segundo o mecanismo bifuncional. Por outro lado, o melhor
desempenho dos eletrodos contendo ruténio pode ser associado ao desvio para
rotas reacionais rapidas, em que a ligacdo C—C permaneca intacta como na

formacéo de glicolaldeido.

Oliveira Neto et al.’¥l estudaram a oxidacdo eletroquimica do EG em
eletrodos binarios de PtRu e PtSn e ternarios de PtRuSn suportados em carbono em
meio H2S0a4 0,5 mol.L. Os resultados da voltametria de varredura linear mostraram
um melhor desempenho do catalisador eletroquimico de PtSn, com uma corrente de

cerca de 2,5 A.gret! obtida na cronoamperometria.

Demarconnay et al.’”l estudaram a oxidagdo eletroquimica do EG em meio
alcalino sobre catalisadores eletroquimicos de Pt/C, PtPd/C, PtBi/C e PtPdBI/C.
Verificaram que a introdugcdo de outros metais com a Pt diminui a capacidade
catalitica para a ruptura da ligagdo C-C, concluindo que estes diminuiam os atomos
de Pt na superficie do catalisador. Para os catalisadores eletroquimicos com Pd e Bi
observaram um melhor desempenho em relacdo ao Pt/C. A provavel explicacdo é
gue o Bi favorece o mecanismo bifuncional, ou seja, oferece espécies oxigenadas,
enquanto o alcool é adsorvido nos sitios da platina em potenciais mais baixos que o

da platina, favorecendo a oxidacao do CO a CO..

Livshits et at.[® apresentaram o desempenho de uma célula a combustivel
direta de EG (DEGFC) durante sua oxidacdo eletroguimica e os produtos
intermediarios formados. Publicaram que durante o funcionamento da célula numa
solucéo a base de &cido triflico (CFsSO3H) o desempenho foi de: 120 mW.cm™ (em t
= 0Oh) e que este diminui para 50 e 43 mW.cm? apdés 2 hrs e 15,5 hrs,
respectivamente. E, numa solucdo de acido sulfurico o desempenho foi de 36 para
27 mW.cm2 apés 2 hrs e 22,5 hrs de funcionamento, respectivamente. Usando esta
célula encontraram dois principais subprodutos da oxidagdo do EG, os acidos
glicolicos e oxdlicos, e notaram que suas concentracdes aumentaram durante os
dois turnovers (reutilizagdo) do combustivel até chegarem a valores constantes.

Durante a experiéncia, a concentracdo de EG foi mantida em 0,5 mol.L?, apés 10
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turnovers do combustivel, no final dos quais apenas pequenas quantidades de &cido
glicdlico e oxalico permaneceu na solucdo. Este resultado, juntamente com
resultados eletroquimicos realizados (potenciostatico) demonstrou uma alta
eficiéncia do combustivel EG, provando ser um excelente candidato para muitas

aplicacdoes em CacC.

Zhao et al.b®l estudaram o desempenho de uma célula a combustivel direta
de EG com uma membrana de troca anidnica (anion exchange membrane AEM-
DEGFCs). Neste artigo foram desenvolvidos catalisadores eletroquimicos sem a
presenca de platina com o objetivo de investigar os efeitos das condi¢coes de
funcionamento, incluindo a concentracdo de EG, a concentracdo de KOH, a taxa de
combustivel, o suprimento de oxigénio e a temperatura de funcionamento da célula.
O resultado experimental mostrou que testes em célula para o eletrodo PdNi
produziu uma densidade de poténcia maxima de 67 mW.cm2 com uma densidade
de corrente de 225 mA.cm? a 60 °C mostrando ser um desempenho satisfatério
para as CaC alimentadas com EG. O elevado desempenho foi atribuido ao aumento
das cinéticas tanto da reacdo de oxidacdo do EG, quanto da reacédo de reducéo do
oxigénio e aos parametros operacionais; concentracdo do EG, do KOH e da
temperatura de funcionamento das CaC; fatores que apresentaram influéncias

significativas.

Sieben e Duartel®® estudaram catalisadores de Pt e Pt-Ru contendo
diferentes quantidades de ruténio (entre 19 e 30% em massa) preparados por
eletrodeposicdo. O teste da oxidacdo eletroquimica dos combustiveis metanol,
etanol e EG com o eletrélito de H2SO4 mostrou que a atividade eletrocatalitica do
catalisador bimetalico com 30% em massa de Ru apresenta-se mais ativa. Este
comportamento pode estar associado: a um efeito sinérgico entre a oxidacdo do
alcool, via oxigénio contendo espécies adsorvidas em atomos de Ru, ao tamanho
adequado da Pt e a modificagdo da estrutura eletrbnica de atomos de Pt que

enfraguece o nivel de adsorcao de CO e de outros intermediarios.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos catalisadores eletroquimicos pelo método borohidreto

Os catalisadores eletroquimicos a base de Pt, Pd e Sn suportados em carbono
foram preparados pelo método da reducdo via borohidreto que apresenta eficacia
comprovada na produgdo de nanoparticulas da ordem de 2nm[”2561 com carga

metalica nominal de 20% em massa.

Utilizou-se acido cloroplatinico hexahidratado (H2PtCle.6H20 - Aldrich), cloreto de
estanho dihidratado (SnCl2.2H20 — Aldrich) e nitrato de paladio dihidratado
(Pd(NO3)2.2H20 — Aldrich) como fonte de metais, alcool 2-propanol (Merck) como
solvente, borohidreto de sddio (NaBH4 — Aldrich) como agente redutor, hidroxido de
potassio (KOH — Merck) como agente estabilizante para evitar a degradacdo do
borohidreto de sédio e negro de fumo Vulcan® XC72 (Cabot) como suporte. Os
precursores metalicos e o suporte de carbono foram adicionados, sob agitacdo, em
uma solucdo 2-propanol/agua com razao volumétrica igual a 50/50 (v/v). ApOs este
processo adicionou-se uma solugéo contendo 10 mL de solucdo de KOH 0,01mol.L?
e NaBHs4 (razdo molar NaBH4 na proporcédo de 5:1). A solucédo resultante foi
submetida a agitacdo por 20 minutos. O catalisador eletroquimico obtido foi filtrado a

vacuo, lavado com 2 litros de 4gua e seco a 70 °C por 2 horas.

Os catalisadores eletroquimicos foram preparados em diferentes proporcdes
atbmicas (a saber: Pt/C (100), Pd/C(100), Sn/C(100), PtSn/C (90:10, 70:30 e 50:50),
PdSn/C (90:10, 70:30 e 50:50), PtPd/C (90:10, 70:30 e 50:50) . A FIG. 3 apresenta
as etapas de preparacao dos catalisadores eletroquimicos pelo método da reducéo
via borohidreto de sodio.
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(b)

(c) (d)

FIGURA 3 - Método da reducdo por borohidreto (a) mistura de agua+ propanol
+metais precursores, (b) adicdo de carbono e agitacdo, (c) sonificacdo
da mistura, (d) adicdo de borohidreto de sédio e (e) agitacdo por 30
minutos!2®,
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A Fig. 4 apresenta um fluxograma que resume as etapas do meétodo de
reducdo via borohidreto e auxilia na compreensédo da FIG. 3. Por este método de
sintese é possivel controlar o tamanho, a dispersdo e a composi¢cado das particulas
nanométricas e, de acordo com alguns estudos,[’?l esse método costuma formar

mais ligas do que 6xidos, quando comparado, por exemplo, ao método de reducao
por alcool.

[ 50 mL H>O deionizada + 50 mL élcool isopropilico ]

HaPtClg . 6H20
elou
Pd(NO;).2H,0
(+)

Agitagio magnética > SnCl2.2H;0

r 3

“ Carbono Vulcan

Agitagiio magnética / Ultrassom | ——»

+ NaBH,, OH /H,O

Agitagio magnética (30 min) f——

Filtragdo a vacuo

Lavagem (H,O deionizada)

Secagem a 70°C, 2h

Moagem / Pesagem

{ CATALISADOR ELETROQUIMICO ]

Figura 4 - Fluxograma do método de preparacdo de catalisadores eletroquimicos via
reducdo por borohidreto de sédiol’]
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4.2 Preparacéo dos eletrodos de camada fina porosa

O eletrodo de camada fina porosa (FIG.5) foi preparado pela adicdo de 20 mg
do catalisador eletroquimico com 3 gotas de solucéo de Teflon a 5% em 50 mL de
adgua. A mistura resultante foi colocada em um sistema de ultrassom por 10 min para
homogeneizacdo. Apds este periodo a mistura foi filtrada em um filtro microporo
HAWPO04700. A mistura ainda umida foi retirada do filtro e colocada sobre a
cavidade do eletrodo rotatorio, sob leve pressado, procurando deixar a superficie o

mais homogénea possivel.

Teflon

Disco de
Grafite

Latdo

| —— Camada
=i Miva

FIGURA 5 - Representacéo do eletrodo rotatério com camada fina porosa 62

4.3 Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores eletroquimicos

Os catalisadores eletroquimicos preparados foram caracterizados por difragdo
de raios-X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), e

microscopia eletrbnica de transmissédo (MET).
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4.3.1 Difracdo de Raios-X

As analises dos difratogramas de raios-X permitem a obtencdo de
informacgdes quanto a estrutura cristalina dos catalisadores e a estimativa do
tamanho médio de cristalito da fase presente no catalisador através da equacéo de
Scherrer (Eq.19). Para obter estas informacées uma pequena quantidade do
catalisador foi compactado em um suporte de vidro e as medidas realizadas em um
difratdbmetro de raios X da Rigaku modelo Miniflex Il com fonte de radiacdo de CuKa
(A=1,54056 A), varredura em 28 de 20° a 90° com velocidade de varredura de 2°
min-l. Para a estimativa do valor médio do diametro dos cristalitos do catalisador foi
usada a equacédo de Scherrer (Eq.19) utilizando o 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 outras fases!?®.

d - KA Eqg.19
[.cosH6

Onde d é o diametro médio das particulas em angstroms, K é uma constante
gue depende da forma dos cristalitos, neste trabalho foi utilizado o valor de K = 0,9
admitindo-se cristalitos esféricos, A € o comprimento de onda da radiagdo usada, no
caso do Cu Ka, A = 1,54056 A. Segundo a literatura o valor de B pode ser dado, na
pratica, apenas como a largura a meia altura, em 26 radianos, do pico referente ao
plano (220) da amostra medida e 6 é o angulo de Bragg em graus para o ponto de

altura maxima do pico analisado (220).

Os parametros de rede para os catalisadores eletroquimicos foram calculados
utilizando os valores do comprimento de onda da radiagao usada (A) e do dngulo de
Bragg (06), em graus, para o ponto de altura maxima do pico analisado (220), a partir
da Eqg. 20.

V2.

cfc Sene q

A limitagdo da técnica de DRX na caracterizagdo de catalisadores
eletroquimicos reside no fato de que as larguras dos picos aumentam com a

diminuicdo do tamanho de particula de tal forma que apenas particulas com um



43

diametro maior que 2 nm podem ser determinadas. Além disso, somente fases
cristalinas podem ser registradas, ou seja, fases amorfas existentes permanecem
nao detectadas no difratograma de raios X. O parametro de rede da fase CFC
(estrutura cubica de face centrada) da Pt pode ser calculado utilizando-se dados da

posi¢cédo angular de 8max na reflexao (220) dos difratogramas.

4.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

Para os estudos com a técnica de EDX uma camada fina do catalisador
eletroquimico foi colocada em um suporte de aluminio pela prensagem do p6 em
uma fita dupla face, sendo que as analises foram realizadas no microscopio
eletrénico de varredura Jeol, modelo JSM-6010LA. Foram coletados dados em trés
pontos distintos e aleatérios da amostra e o resultado final, apresentado neste

trabalho, corresponde a uma média destes pontos.

Os dados obtidos pelas anélises de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X permitiram a obtencdo de uma andlise semi-quantitativa da composicao

guimica do catalisador.

4.3.3 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Para as analises de microscopia eletronica de transmissao foi utilizado um
Microscopio Eletrénico de Transmissdo JEOL modelo JEM-2100 (200 kV). Neste
estudo foi preparada uma suspensédo de cada catalisador em 2-propanol, onde esta
foi homogeneizada em um sistema de ultrassom. Posteriormente, uma aliquota da
amostra foi depositada sobre uma grade de cobre (0,3 cm de diametro) com um
filme de carbono. Em média, foram tomadas 6 micrografias para cada amostra, de
forma que a colecdo de dados permitissem a construcdo de histogramas que
representassem a distribuicdo do tamanho de particulas. Foram medidas cerca de
100 particulas em cada amostra para a constru¢do dos histogramas e o calculo do

tamanho médio de particula.
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Através da microscopia eletrénica de transmissdo determina-se o grau de
dispersdo das nanoparticulas no suporte de carbono, bem como o tamanho médio

das nanoparticulas, através da construcao de histogramas.

4.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier in situ
(FTIR)

Para a identificacdo dos produtos formados durante a oxidacéo eletroquimica
do EG sobre os varios catalisadores preparados neste trabalho utilizou-se a técnica
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier in situ (FTIR).
Assim, com o auxilio de um potenciostato pode-se identificar o potencial de inicio de
formacdo dos diferentes produtos da reacdo estudada e torna-se possivel

acompanhar esta distribuicdo em funcéo do potencial de operacéo.

As medidas de ATR-FTIRS das espécies resultantes da oxidacdo do EG
foram obtidas usando um espectrofotdmetro Nicolet 6700 FT-IR equipado com um
detector de banda larga linearizado MCT (telureto de cAdmio e mercurio) e acessorio
de reflectancia atenuada (ATR PIKE MIRACLE), a temperatura ambiente, em meio
basico de 1 mol.L't KOH e na presenca de EG 1 mol.Lt. No acessério de ATR foi
acoplado uma célula eletroguimica com trés eletrodos: o catalisador eletroquimico
como eletrodo de trabalho, um ERH como eletrodo de referéncia e uma placa de
platina como contra-eletrodo. Os eletrodos de trabalho (area geométrica de 0,3 cm?
com uma profundidade de 0,3 mm) foram preparados utilizando a técnica de
revestimento da camada fina porosa, onde uma tinta é preparada com 20 mg de
catalisador e 100 pL de solu¢do de PTFE em 50 mL de agua , em seguida disperso
em banho ultra-sénico durante 5 minutos. Depois disso, a tinta é filtrada e todos os

sélidos séo depositados no eletrodo de trabalho.

As absorbancias espectrais foram coletadas com a razdo R/Ro, onde R
representa o espectro a um dado potencial, e Ro 0 espectro coletado para -0,85V.
Os espectros foram coletados a cada 100 mV a partir de -0,85 V com 96
interferogramas por espectro entre 3000 cm™ e 850 cm™ com resolucdo de 8 cm™.

Inicialmente , um espectro de referéncia (Ro) foi realizado a - 0,85 V, e 0s espectros
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das amostras foram obtidos apds a aplicacdo de sucessivas etapas potenciais de -
0,75a0,05 V.

Estas analises forneceram informacbes que permitiram identificar os
principais produtos da oxidagdo de EG com os diferentes catalisadores
eletroquimicos, além de possibilitar um estudo comparativo a respeito de qual

produto é favorecido em cada material.

4.4 Caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores eletroquimicos

Para a avaliacdo de desempenho dos catalisadores eletroquimicos na
oxidacdo do EG foram utilizadas a voltametria ciclica (VC) e a cronoamperometria
(CA).

4.4.1 Voltametria ciclica

Os experimentos de voltametria ciclica (VC) foram realizados usando uma
célula de trés eletrodos: o catalisador como eletrodo de trabalho, um eletrodo de
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia e uma placa de platina como contraeletrodo.
Os experimentos foram executados em um Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 30,
marca AUTOLAB, acoplados a um computador. Foi utilizado como eletrdlito suporte,
solucdo 1,0 mol.L** de KOH. Os estudos foram feitos no intervalo de potencial de
0,05 V a 0,8 V com uma velocidade de varredura igual a 10 mV.s? . Os
experimentos foram executados primeiro na auséncia de EG e posteriormente na
presenca de EG na concentracdo de 1,0 mol.L%, em solugdo saturada com N2z a

temperatura ambiente.

Pela VC sem a presenca de EG foram obtidos os perfis voltamétricos que
permitiram comparar o desempenho catalitico entre os catalisadores eletroquimicos
preparados por redugao via borohidreto: Pt/C, PtSn/C, PdSn/C e PtPd/C com

diferentes composi¢cées dos mesmos.
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As correntes dos voltamogramas ciclicos foram normalizadas por grama de
platina ou de paladio, conforme a composi¢cdo do catalisador, considerando que a
adsorcdo do EG e a sua desidrogenacgdo ocorrem somente em sitios de platina e/ou

de paladio na temperatura ambiente.

4.4.2 Cronoamperometria

Os experimentos para avaliagdo da eletroatividade dos catalisadores
eletroquimicos pela técnica de cronoamperometria (CA) tém como base a mesma
montagem experimental dos experimentos voltamétricos e foram realizados a
temperatura ambiente em uma solucdo de KOH 1,0 mol.L* contendo EG 1,0 mol.L*
e saturada com N2. Esses estudos foram executados mediante a aplicacdo, no
catalisador eletroquimico (eletrodo de trabalho) de um potencial de 500 mV durante

30 minutos.

Pela CA verifica-se o0 comportamento da corrente em funcdo do tempo, o que
permite obter os valores de corrente préximos aos do estado estacionéario, que sédo

importantes para a operacdo em CacC.

As correntes dos voltamogramas ciclicos e curvas cronoamperométricas
foram normalizadas por grama de platina ou de paladio, conforme a composi¢édo do
catalisador, considerando que a adsorcdo do EG e a sua desidrogenacdo ocorrem

somente em sitios da platina e/ou do paladio na temperatura ambiente.

45 Testes em célula a combustivel unitaria

O desempenho de uma célula a combustivel se faz pelo estudo de sua curva
de polarizacao, que relaciona o potencial da célula com a densidade de corrente. As
curvas foram obtidas em uma célula unitaria de 5 cm? de area geométrica, com o
oxigénio umidificado externamente usando uma garrafa umidificadora de
temperatura controlada e aquecida a temperatura de 80 °C. A temperatura da célula
também foi ajustada para 100 °C, sendo que o anodo da célula foi alimentado com o
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EG + KOH ambos na concentracdo de 2 mol.Lt com um fluxo de aproximadamente

1 mL.min™,

Para o estudo em célula a combustivel unitaria alimentada diretamente por
EG 2mol.Lt e KOH 2 mol.L?, foi utilizada a membrana Nafion® 117 (DuPont™)

como eletrdlito que foi tratada para ser utilizada em meio béasico.

A camada difusora (GDL do inglés Gas Diffusion Layer) empregada na
confeccdo de todos os MEAs foi o tecido de carbono (EC-CC1-060T), o qual &
tratado com PTFE (35%) fornecido pela ElectroChem Inc. A camada catalitica do
catodo foi preparada utilizando o catalisador comercial Pt/C ETEK (20% de Pt em

massa, lote: C0740621) com 1mg,,.cm™ e 30% de Nafion®, ja para a preparagéo

da camada -catalitica do anodo foi utilizado 1mg,.cm™? dos catalisadores

eletroquimicos Pt/C, Pd/C, PtSn/C, PdSn/C, PtPd/C com 30% de Nafion®
(disperséo 5% DE520 da DuPont™).

45.1 Preparacdo de MEA

Os MEAs foram preparados pela técnica de pintura por pincel. Neste
processo, as camadas cataliticas anddica e catodica foram preparadas utilizando o
catalisador eletroquimico a ser estudado misturando uma solucdo de Nafion® e
alcool isopropilico. ApGs agitacdo em ultrassom, a mistura € aplicada sobre um
tecido de carbono (previamente seco por uma lampada) e colocado em uma estufa
para secar a uma temperatura de 70 °C por 2 hrs. Em seguida, para a formacéo do
MEA, os dois eletrodos preparados sdo prensados junto com a membrana de
Nafion® a 125°C a uma presséo de 225 kgf.cm2 por 3 minutos. A area do MEA é de

5 cm?.

4.6 Tratamento da membrana para utilizagdo em meio alcalino

Uma célula a combustivel acida (como a PEMFC) apresenta como eletrélito

polimérico sélido a membrana de Nafion®.
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O Nafion® é um copolimero politetrafluoretileno (PTFE), desenvolvido pela
Dupont em 1962[63.64, Este material atua como uma barreira de gases e elétrons
(isolante eletrbnico), possui resisténcia mecéanica, possui estabilidade quimica e
eletroquimica sob condi¢des de operacao, possui alta condutividade de prétons para

fornecer altas correntes com o minimo de perdas resistivas, etc.

Estudos relataram a possibilidade do uso de membranas poliméricas
anidbnicas e membranas poliméricas modificadas com KOH que sdo aplicadas em
células a combustivel alcalinas alimentadas diretamente por alcool (ADAFCs). Essas

membranas anionicas apresentam as seguintes vantagens:

v/ Baixa permeabilidade do alcool (reducéo do efeito crossover) devido a densa
estrutura da membrana e dos anions OH™ serem transportados do catodo

para o anodol®5-68l;

v' A agua produzida no anodo é consumida no catodo o que facilita o

gerenciamento de agua na célulal6®!,

O tratamento quimico das membranas de Nafion® para aplicacdo em célula a
combustivel unitaria consiste em cortar as membranas nas dimensdes de 10 cm x
10 cm e inserir em agua deionizada a temperatura de 80 °C e, em seguida, tratar
com solucdes de H202 (3%) e H2SO4 (1 mol.Lt) a 80 °C, para remocéo de eventuais
residuos organicas e minerais. Apos a remoc¢ao de impurezas foram tratadas com
KOH (6,0 mol.L!) a temperatura ambiente por 19 horas. Entre cada tratamento as
membranas foram imersas em &gua deionizada. Cada etapa do processo de
imersdo em H202 e KOH foi de 1 e 19 horas respectivamente e, ao final, as

membranas foram lavadas com dgua deionizada por mais trés vezesl’l.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores eletroquimicos de Pt/C, Pd/C e Sn/C e os PtSn/C, PdSn/C
e PtPd/C, nas proporgbes atdmicas de 90:10, 70:30 e 50:50 foram preparados pelo
processo de reducdo por borohidreto de s6diol37:38.6° ysando sais de Pt, Pd e Sn,

como fontes de metais (item 4.1).

5.1 Caracterizacao e aplicacdo dos catalisadores eletroquimicos em AFC

5.1.1 Catalisador PtSn/C

A FIG. 6 mostra os difratogramas de raios-X para 0s catalisadores
eletroquimicos de Pt/C, PtSn/C e Sn/C preparados pelo método da reducao por

borohidreto.

Os quatro picos de difragcdo observados em, aproximadamente 20 = 40°, 47°,
68° e 82° estdo associados, respectivamente, aos planos (111), (200), (220) e (311)
da estrutura cubica de face centrada (cfc) da platina e suas ligas.

Os difratogramas indicam que todos 0s materiais apresentaram a mesma
estrutura da platina, cubica de face centrada (CFC), sem uma significativa mudanca
nas posicées dos picos associado ao plano (220) da fase da platinal’®"1. O
parametro de rede de materiais a base de Pt é de 0,392 nm["%72, Observa-se que a
insercdo de Sn na sintese dos catalisadores eletroquimicos néo alterou o parametro
de rede (TAB. 3)[781 Tal comportamento pode ser comprovado pela simples
observacdo da posicdo dos picos nos difratogramas de raios-X. Em relacdo ao
catalisador eletroquimico de Sn pode ocorrer a formacao de éxidos de estanho que

devido a sua estrutura amorfa ndo € detectado nos difratogramas.
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FIGURA 6 - Difratogramas dos catalisadores eletroquimicos Pt/C, PtSn/C e do Sn/C

suportados em carbono.
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Os catalisadores eletroquimicos foram caracterizados por EDX para obtencao
de suas razdes molares e para a certificacdo da composi¢cdo dos mesmos. A TAB. 3
mostra os resultados do tamanho médio de cristalito, os pardmetros de rede obtidos
pelos difratogramas de DRX e a composi¢ao dos catalisadores em mol obtidos por
EDX. Para todos os catalisadores eletroquimicos sintetizados a base Pt e Sn sobre
substrato de carbono, os valores das raz6es molares obtidas por EDX foram
proéximos aos valores nominais, confirmando que o método por borohidreto é

eficiente para producao dos catalisadores propostos.

TABELA 3 - Tamanho médio de cristalito, parametro de rede e composi¢cdo em
% mol por EDX para catalisadores eletroquimicos a base Pt e Sn

sobre substrato de carbono.

_ Tamanho médio Parametro de  Composicao EDX
Catalisadores

o de cristalito rede Pt:Sn
Eletroquimicos
(nm) (nm) (% mol)

Pt/C 5 0.392 100:0
PtSn/C (90:10) 4 0.392 86:14
PtSn/C (70:30) 4 0.392 69:31
PtSn/C (50:50) 4 0.393 51:49
snh/'Cc e e 100:0

As imagens por MET foram realizadas para avaliar a distribuicdo e o tamanho
meédio das particulas dos catalisadores de Pt/C, PtSn/C (90:10), PtSn/C (70:30),
PtSn/C (50:50) e Sn/C. No catalisador Pt/C, as nanoparticulas de platina dispersas
no suporte de carbono exibiram um tamanho médio de particula de 5 nm (FIG.7a),
enquanto que para o catalisador eletroquimico de Sn/C néo foi possivel estimar o
tamanho médio das particulas devido ao grande numero de aglomerados formados,

que dificultam a visualizac&o do contorno das particulas para contagem (FIG. 7b).
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FIGURA 7 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao e
distribuicio dos tamanhos de particula dos catalisadores

eletroquimicos preparados pelo método do borohidreto: (a) Pt/C, (b)
Sn/C.

As imagens por MET para os catalisadores eletroquimicos PtSn/C (90:10),
PtSn/C (70:30) e PtSn/C (50:50) exibiram um tamanho médio de particula de 4 nm
(FIG. 8), indicando que o aumento da quantidade de estanho na composi¢cdo do
catalisador eletroquimico néo leva ao aumento no tamanho médio de particula, de
acordo com a literatural’l. O tamanho médio de particula tem um papel importante
nas reacdes de oxidagdo do combustivel EG, ou seja, sua diminui¢cdo leva a um
aumento do numero de defeitos na estrutura cristalina do catalisador e, por

consequéncia, uma maior densidade de poténcia.

Os resultados obtidos por MET mostram que as nanoparticulas de Pt estdo
distribuidas de forma homogénea nos suportes de carbono, no entanto também ha
presenca de alguns aglomerados de particulas, principalmente para o catalisador
PtSn/C - 70:30. As areas mais claras que aparecem principalmente na periferia das

imagens sdo denominadas regides semitransparentes segundo a literatura [7374]
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representam os agregados das particulas de carbon black e de éxido de estanho. As
esferas escuras sao as particulas de platina, cujos diametros meédios variaram de 2

a5nm.

a)

80+ [ PtSn/C- 90:10
dMedio= 4nm

Frequéncia (%)

2 4 6 8 10
Tamanho de Particula (nm)

I PtSn/C - 70:30
9
@
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o
<
w
20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0
Tamanho de Particula (nm)
c)
20 - [ PtSn- 50:50
18 4 dMédiu =4nm

Frequéncia (%)

2 4 6 8
Tamanho de particula (nm)

FIGURA 8 - Microrfis obtidas por MET e distribuicdo dos tamanhos de particula
dos catalisadores eletroquimicos preparados pelo método do
borohidreto: a) PtSn/C (90:10), b) PtSn/C (70:30) e c)PtSn/C (50:50).
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Os voltamogramas ciclicos dos catalisadores eletroquimicos de Pt/C, PtSn/C
(90:10), PtSn/C (70:30) e PtSn/C (50:50) preparados pelo método do borohidreto, na
auséncia de alcool, estdo apresentados na FIG. 9. A escolha destas trés propor¢cdes
de PtSn para os catalisadores eletroquimicos binarios foram feitas para estudar
como cada composicao se comporta em relacédo a oxidacdo do EG (FIG. 10) e qual

delas apresentam o melhor resultado.

Nos experimentos a unidade de corrente (l) foi normalizada por grama de

platina (mA.mgs{). As curvas voltamétricas em meio alcalino foram obtidas na

presenca do eletrélito KOH, 1,0 mol. L, e registrado no intervalo de -0,85V a 0,2 V
vs. Ag/AgCI (E =-0,9 V vs. ERH).

Nos voltamogramas ciclicos correspondentes aos  catalisadores
eletroquimicos em meio alcalino ha trés regides anodicas. Os picos na regido |
correspondem a adsorcdo e dessorcdao de hidrogénio, chamada regido do
hidrogénio. Observa-se na regido | que o0s picos para os catalisadores PtSn/C foram
suprimidos em relacdo ao Pt/C. Isso indica que a forte adsor¢cédo de Hz na superficie
do catalisador foi enfraquecida, ou seja, este comportamento pode estar relacionado
ao fato dos atomos de estanho recobrirem os sitios de platina, assim impedindo a
adsorcao de hidrogénio. Este tipo de comportamento € comumente observado na
literatura para a platina combinada com um segundo metal, tais como Sn, Rh ou
Aul’+78l Para os catalisadores PtSn/C, os picos voltamétricos na regido de -0,8 a -
0,5V (vs. Ag/AgCl) sédo devidos a somatoria de processos de absorcédo e adsorcao

de hidrogénio.

A regido Il dos VC corresponde a regido da dupla camada elétrica (regido que
apresenta apenas corrente capacitiva). Nesta regido ocorrem processos de oxidacéo
superficial do eletrodo relacionados a adsorcdo de espécies OH™ formados pela
oxidacdo da agua. Na regido Il (potenciais mais positivos) ocorre a formacédo de

Oxidos metalicos (hidratados).

Nos voltamogramas ciclicos dos catalisadores eletroquimicos PtSn/C (90:10)
e PtSn/C (70:30) também foi observado um aumento da corrente de pico de reducao
de oOxidos quando consideramos a varredura catdédica em comparagcdo ao

catalisador de Pt/C, comportamento este associado aos seguintes fatores: o efeito
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eletrébnico, ao mecanismo bifuncional e a presenca de Sn, ou seja, para estes
catalisadores binarios ha formacdo de uma maior quantidade de espécies

oxigenadas que poderia facilitar a oxidacao eletroquimica do EG em meio basico.

Pelos perfis voltamétricos observa-se que o0s catalisadores PtSn/C
apresentam picos de oxidacdo para valores menores do que o potencial para
oxidacdo da Pt/C. Portanto, a formacdo de O6xidos para catalisadores PtSn/C
ocorrerd em menores potenciais. Desta forma, os intermediarios como CO sera

oxidado em potenciais menores em relacdo ao catalisador Pt/C.

Por meio desses resultados pode-se observar para o catalisador PtSn/C
(70:30) um pico na regido da dupla camada elétrica (regido Il), relacionado a

adsorcdo de espécies OH™. Isso significa que sobre a superficie da PtSn/ (70:30)

ocorreu a adsorcao de espécies OH™, e, desta forma, a producdo de Oxidos pode

favorecer o processo de oxidacao de intermediarios resultante da oxida¢éo do EG.

0.6 4 —Pt/C

+ + PtSn/C (90:10)
== PtSn/C (70:30) -
0.4 PtSn/C (50:50) 7

: M\, - A
- 0.2 - 73 M_/

0.0 +

j/ mAmg,

-0.2 4

0.4 . ~ '
-0.6 T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E /V (vs Ag/AgCl)

FIGURA 9 - Voltametria ciclica de Pt/C e PtSn/C em solugdo KOH 1 mol.L** com

velocidade de varredura de 10 mV.s" ! (auséncia de alcool).
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Na FIG. 10a é mostrada a curva de voltametria de varredura linear dos
catalisadores eletroquimicos de Pt/C e PtSn/C em solugdo de EG 1,0 mol.L*? com
KOH 1,0 mol.L! saturado com N2 com velocidade de varredura de 10 mV.st. Com
este experimento € possivel ver que os potenciais da reacdo de oxidag¢do do etileno
glicol esta muito proximo de -0,68 V (vs. Ag/AgCl), exceto para PtSn/C (50:50) que
se deslocou para -0,70 V(vs. Ag/AgCl) mostrando-se mais positivo do que os outros
materiais e consequentemente menos ativo. Dentre todos os materiais estudados
por voltametria ciclica o catalisador eletroquimico de PtSn/C (70:30) foi o mais ativo
em toda a faixa de potencial estudada indicando ser um candidato promissor para 0s

testes em célula a combustivel alimentadas diretamente por etileno glicol.

A estabilidade dos materiais PtSn/C foram avaliadas usando experimentos de
cronoamperometria, FIG. 10b. As curvas de cronoamperometria dos catalisadores
eletroquimicos de PtSn/C e Pt/C foram realizadas em etileno glicol 1 mol.L? em
KOH 1 mol.L't a um potencial fixo de -0,35 V (vs. Ag/AgCI). Nos primeiros segundos,
os catalisadores eletroquimicos mostraram grandes decrescimos e ap0s 3 minutos
todos os materiais atingiram uma corrente razoavelmente estavel até chegar ao fim

dos 30 minutos de experimeto. Neste periodo de tempo as medidas da densidade

da corrente foram 1,46 mA.mg.; para Pt/C, 1,72 mA.mg,; para PtSn/C (90:10), 1,92

mA.mg., para PtSn/C (70:30), e 1,30 mA.mg.! para PtSn/C (50:50). Os estudos

com a técnica de cronoamperometria confirmaram que o catalisador eletroquimico
de PtSn/C (70:30) foram mais ativo para a oxidacdo do EG, ou seja, 0 mesmo se
mantém ativo quando submetidos a maiores tempo de operacdo sdo exigidos em

um determinado potencial.

O melhor desempenho eletroquimico de PtSn/C (70:30) poderia ser devido ao
efeito sinérgico entre a facilita a oxidacao do alcool por meio de espécies contendo
oxigénio adsorvido em atomos de Snl*137], mas o mecanismo bifuncional e eletrénico
nao pode ser descartado. O PtSn/C (50:50) apresentou menor atividade em relacao
aos outros catalisadores provavelmente este fato esta relacionada a uma
composicdo otima de estanho de 30% na composicdo de catalisadores

eletroquimicos binarios.
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FIGURA 10 - a) Voltamogramas Ciclicos para os catalisadores eletroquimicos de
Pt/C e PtSn/C em solucdo de EG 1 mol.L' e de KOH 1 mol.L'! com
velocidade de varredura de 10 mV.s?, b) Curvas de
Cronoamperometrias em 1,0 mol.L'! de etileno glicol em solucéo de
1,0 mol.Lt KOH para os catalisadores eletroquimicos PtSn/C em
diferentes composicdo preparados pelo método de borohidreto no
potencial de -0,35 V (vs. Ag/AgCl) a 25 °C.
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Os espectros de FTIR in situ (FIG. 11) foram realizados de modo a
correlacionar a atividade de oxidacédo eletroquimica do EG com as principais vias de
formacdo (FIG. 2). Os espectros de FTIR na regido entre 3000 a 850 cm- ! foram
registradas durante oxidagdo eletroquimica do etielno glicol para os catalisadores
eletroquimicos Pt/C e PtSn/C em solucédo de 1 mol.L* de EG e 1 mol.L! de KOH .
Considerando as FTIR resultantes foi possivel observar o aparecimento de bandas
relacionadas com a formagdo de CO2 a 2343 cm?, em 1072 cm™ o estiramento de
aldeidos (glioxal, glicolato, gliceraldeido), em 1240 cm? o]

C-O de glicolato e a banda em em 1320 cm™ atribuidos a glicerato e oxalato.

As alteracdes nas concentracdes de espécies especificas produzidas durante
a oxidacdo do EG (aumento ou diminuicdo) foram analisadas por funcées lineares
Lorentzianasl’”l. Assim, a intensidade e a largura da linha de cada banda puderam
ser analisadas individualmente, conforme mostra o grafico de intensidade integrada
das bandas de estiramento do aldeido (glioxal, glicolato, gliceraldeido)®:83]

estiramento de oxalatol®®78l, glicerato e oxalatol>%78l,

Na FIG. 12 sdo apresentadas as intensidades integradas das bandas de
estiramento do aldeido (1072 cm) e é possivel notar que a adicdo de Sn inibe o
processo de formacao de aldeido, sugerindo que para o catalisador eletroquimico
PtSn/C (70:30) a producao destas espécies aumenta em sobrepotenciais positivos.

Alguns autores sugerem que glicerato e oxalato sdo os principais produtos
de oxidagdo do EG sobre catalisadores eletroquimicos a base de PtPPL78 e para
estes produtos sdo atribuidas a banda em 1320 cm 5978 (FIG. 13a). Observa-se
gue, com a diminuicdo da quantidade de Pt nos catalisadores, o aparecimento de
grupos carboxilicos no potencial de producdo é deslocado para potenciais mais
positivos, e sua intensidade diminui. No entanto observa-se na banda 1240 cm™
(FIG. 13b) que o produto mais oxidado sem as quebras do C-C corresponde ao
estiramento O-H do oxalato, observa-se que para o catalisador PtSn/C (70:30) a
banda de intensidade integrada € superior aos outros catalisadores eletroquimicos.
Esta pode ser uma possivel explicacdo para a atividade eletroquimica mais elevada,
no entanto este resultado também € um indicio de que a reacdo de oxidagédo do EG

em catalisadores eletroquimicos de PtSn se processa de modo incompleto.
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FIGURA 11 - Espectros de absor¢cdo ATR-FTIR in situ coletados no intervalo de
potenciais de -0,8 a 0,1 V (vs. Ag/AgCl), em solucdo aquosa de
1mol.L-* de etileno glicol e 1,0 mol.L~! de KOH para os catalisadores
eletroquimicos de Pt/C e PtSn/C. Os backgrounds foram coletados
em -0.85 V (vs. Ag/AgCl), a uma velocidade de varredura de 1mV.s™.
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FIGURA 12 - Intensidade Integrada das bandas do aldeido (1072 cm™) em funcéo
do potencial para os catalisadores eletroquimicos Pt/C , PtSn/C. Os
‘backgrounds” foram coletados em -0.85 V (vs. Ag/AgCl), a uma

velocidade de varredura de 1 mV.s1.
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FIGURA 13 - Intensidade Integrada das bandas em funcdo do potencial para os
catalisadores eletroquimicos Pt/C e PtSn/C a) oxalato e glicolato, b)

estiramento O-H do oxalato.

De acordo com os resultados, a oxidagdo do EG ocorre pelo mecanismo
indireto e segundo Limal’® a adsorcéo dissociativa do EG produz mondéxido de

carbono adsorvido, e este intermediario € oxidado a CO:..
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Em nosso trabalho a producdo de CO2 ocorreu apenas em potenciais mais
positivos, -0,05V (FIG. 14), neste estudo também verifica-se auséncia de sinal de
carbonato (1.400 cm™). Este fato pode indicar que os principais produtos de
oxidacdo do EG sobre PtSn/C, sdo o glicolato e o oxalatol*®78, de certa forma
atestando que esta reacdo ocorre de forma incompleta sem aproveitamento total do
numero de elétrons. A formacéo de carbonato esta associada a presenca de CO2 do
ambiente ou geracao de CO2 como produto da oxidacdo do EG. Tendo em vista que
ndo foi observada a presenca de CO2 no ambiente, pois ha formacdo de CO:
somente em altos potenciais, € esperado que ndo se observe a formacédo de

carbonato nos experimentos resultantes deste trabalho.

Em outro estudo para a oxidacdo do alcool em meio &cido, Silva et at.[””]
relataram que SnO: facilita a clivagem da ligacdo C-C , no entanto, o 6xido de

estanho, perde esta caracteristica em meio alcalino.
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9 ]
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FIGURA 14 - Intensidade integrada das bandas de CO:2 (2343 cm™) em funcéo do
potencial para os catalisadores eletroquimicos de Pt/C e PtSn/C.

A FIG. 15 apresenta os desempenhos dos catalisadores eletroquimicos Pt/C,
PtSn/C em célula a combustivel alcalina unitaria alimentada diretamente por EG.
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Observa-se que o0 OCV (Open Circuit Voltage ou potencial de circuito aberto) para o
catalisadores contendo Sn €& maior do que o catalisador eletroquimico Pt/C,
resultado que estd de acordo com o0 observado nos experimentos de voltametria
ciclica. As curvas de densidade de poténcia indicam que os catalisadores
eletroquimicos contendo Sn sdo mais ativos para a reacdo de oxidacdo do EG,
especialmente a composicdo PtSn/C - 70:30 (14,5 mW.cm2), tendo uma medida de
poténcia maior do que Pt/C (= 10 mW.cm™), sendo esta uma 6tima composicédo
binaria para oxidacdo do EG. Esta atividade esta relacionada a atuagcdo do
mecanismo bifuncional, ou seja, espécies oxigenadas provenientes do estanho ou
da solucdo eletrolitica, que auxiliam na oxidacdo dos intermediarios fortemente
adsorvidos, e do efeito eletrdnico que provoca a formacao de liga entre Pt e Sn e
enfraquece a ligagdo entre os orbitais da platina com os intermediarios fortamente
adsorvidos, tais como a formagao de oxalato, como observado por experiéncias in
situ de ATR-FTIR o qual indica um maior aproveitamento eletronico.
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FIGURA 15 - Desempenho da célula a combustivel em etileno glicol para os
eletrocatalisadores Pt/C e PtSn/C a 100 °C, preparados pelo método
do borohidreto, membrana de Nafion 117 tratada com KOH, eletrélito
de EG + KOH (2mol.L1), fluxo de 1 mL.min™L.
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5.1.2 Catalisador PdSn/C

A FIG. 16 mostra os difratogramas de raios X para os catalisadores
eletroquimicos de Pd/C, PdSn/C e Sn/C preparados pelo método da reducédo por
borohidretol”-2570],

Em todos os difratogramas de raios X dos catalisadores pode ser visto, um
pico largo em aproximadamente 28 = 25° podendo variar de intensidade entre os
catalisadores que corresponde ao plano (002) da estrutura hexagonal do carbono

Vulcan XC72 do suporte.

Os quatro picos de difracao observados em, aproximadamente 26 = 40°, 46°,
68° e 82° estdo associados com os planos cristalinos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, os quais sao caracteristicos da estrutura cubica de face centrada
(CFC) do paladiol?>80-83] O parametro de rede de materiais a base de Pd é de 0,389
nmf?l, Observa-se que a insergédo de Sn na sintese dos catalisadores eletroquimicos
alterou o tamanho médio de cristalito (TAB. 4). Tal comportamento pode ser
comprovado pela simples observacdo da posicdo dos picos nos difratogramas de
raios X. Em relacéo ao catalisador eletroquimico de Sn pode ocorrer a formacéo de
oxidos de estanho que devido a sua estrutura amorfa ndo € detectado nos
difratogramas. Os padrdes de DRX das amostras contendo Pd foram modelados por
refinamento Pawley®2-84 para o plano cristalino (220) (FIG. 16b). Verificou-se que os
atomos de Sn alteraram a rede cristalina do Pd, a = 0,389 nm8385], Os parametros
de rede foram expandidos com o aumento da quantidade de Sn no catalisador, o
gue indica a formacao de liga, um comportamento relatado na literatura quando se
trata de materiais de PdSn[?58%-85 No entanto, ndo se pode assumir que todos os
atomos de estanho foram incorporados a rede cristalina do paladio, como mostra a
FiG. 16b , pois os picos de SnOz podem ser de tamanho muito pequenos ou

amorfos.

Neste caso, os difratogramas dos catalisadores PdSn/C (50:50) ndo estao

bem definidos, apresentando-se na fase amorfa (transformacéo de fase).
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FIGURA 16 - a) Difratogramas dos catalisadores eletroquimicos Pd/C, PdSn/C e do
Sn/C suportados em carbono b) Refinamento Pawley para o plano

cristalino (220).
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Os catalisadores eletroquimicos foram caracterizados por EDX para obtencao
de suas razGes molares e para a certificacdo da composi¢cdo. A TAB. 4 mostra os
resultados do tamanho médio de cristalito, os parametros de rede obtidos pelos
difratogramas de DRX e a composi¢cdo dos catalisadores em % mol obtidos por
EDX. Para todos os catalisadores eletroquimicos sintetizados a base Pd e Sn sobre
substrato de carbono, os valores das razdes molares obtidas por EDX foram
préoximos aos valores nominais, confirmando que o método por borohidreto de sédio

é eficiente para producao dos catalisadores propostos.

TABELA 4 - Tamanho médio de cristalito, parametro de rede e composicdo em
% mol por EDX para catalisadores eletroquimicos a base Pd e Sn

sobre substrato de carbono.

. Tamanho médio Parametro de Composicao EDX
Catalisador S
_ de cristalito rede Pt:Sn
Eletroquimico
(nm) (nm) (% mol)

Pd/C 5 0.389 100:0
PdSn/C (90:10) 5 0.389 89:11
PdSn/C (70:30) 4 0.391 70:30
PdSn/C (50:50) - 0.393 48:52
sn/C e e 100:0

As imagens por MET foram realizadas para avaliar a distribuicdo e o
tamanho médio das particulas dos catalisadores de Pd/C (100:0) e Sn/C (100:0). No
catalisador de Pd/C, as nanoparticulas de paladio dispersas no suporte de carbono
exibiram um tamanho médio de particula de 5 nm (FIG.17a), enquanto que para o
catalisador eletroquimico Sn/C ndo foi possivel estimar o tamanho médio das
particulas devido ao grande niumero de aglomerados formados, estes aglomerados

dificultam a visualizag&o do contorno das particulas para contagem (FIG. 17b).
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FIGURA 17 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissao e
distribuicdo dos tamanhos de particula dos -catalisadores
eletroquimicos preparados pelo método do borohidreto: (a) Pd/C, (b)
Sn/C.

Na FIG. 18 sdo apresentas as imagens por MET para os catalisadores
eletroquimicos PdSn/C (90:10); (70:30); (50:50). Os catalisadores PdSn/C (90:10) e
PdSn/C (70:30) exibiram um tamanho médio de particula de 5 e 4 nm
respectivamente, enquanto que para o catalisador PdSn/C (50:50) ndo ha como
estimar o tamanho médio das particulas pois o Sn encobre as particulas do Pd,

impossibilitando a visualizagéo definida dessas particulas.

Os resultados obtidos por MET mostram que as nanoparticulas de Pd estédo
distribuidas de forma homogénea nos suportes de carbono, no entanto ha, também,
presenca de alguns aglomerados de particulas. As areas mais claras que aparecem
principalmente na periferia das imagens sdo denominadas regifes

semitransparentes, segundo a literatural’-2%], que representam os agregados das
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particulas de carbon black e de Oxido de estanho. As esferas escuras sdo as

particulas de paladio, cujos diametros médios variaram de 2 a 5 nm.
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FIGURA 18 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissao e
distribuicdo dos tamanhos de particula dos catalisadores
eletroquimicos preparados pelo método do borohidreto: (a) PdSn/C
(90:10), (b) PdSn/C (70:30) e (c) PdSn/C (50:50).
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Os voltamogramas ciclicos dos catalisadores eletroquimicos de Pd/C,
PdSn/C (90:10), PdSn/C (70:30) e PdSn/C (50:50) preparados pelo método do
borohidreto, na auséncia de alcool, estdo apresentados na FIG. 19. A escolha
destas trés proporcdes de PdSn para os catalisadores eletroquimicos binarios foram
feitas para estudar como cada composicdo se comporta em relacdo a oxidacdo do

EG (FIG. 20) e qual deles apresentam o melhor resultado.

As curvas voltamétricas em meio alcalino foram obtidas na presenca do
eletrélito KOH, 1,0 mol. L, e registrado no intervalo de -1,0 V a 0,2 V vs. Ag/AgCl
(E =-0,9 V vs. ERH).

Na FIG. 19 sdo apresentados voltamogramas ciclicos correspondentes aos
catalisadores eletroguimicos PdSn/C em meio alcalino. Neste caso ndo € possivel
ver 0s picos associados com a adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio na regido de -
0,85 a -0,45V (vs. Ag/AgCl), observa-se também um pico relacionado com a
oxidagcéo de Pd e Sn deslocado para potenciais mais positivos com o aumento da
quantidade de Sn nos catalisadores, = -0,45 V para Pd/C, -0,45V para PdSn/C -
90:10, -0,30 V para PdSn/C (70:30) e -0,25 V para PdSn/C (50:50). Esta ordem
segue a mudanca de parametros de rede representado na Fig .16 indicando que
este pico de oxidagdo pode estar associado a formacao de ligas, esta observacéo é
semelhante a relatada por Modibedi et all®, quando estudou materiais de PdSn em

meio alcalino.

Uma andlise da varredura também mostrou que na regido | de
adsorcéo/dessorcdo de Hz, ndo existem picos definidos indicando que ndo ocorreu
processo de adsorcdo de H2 sobre os catalisadores. Observa-se que para 0s
catalisadores PdSn/C a oxidagdo do EG n&o tem inicio e estdo praticamente
suprimidos, e que, apenas para o catalisador PdSn/C (70:30), ocorre um pico em
-0,35V (regido Il). Neste caso, espécies oxigenadas resultantes da adsorcdo da
agua comecam a adsorver na superficie do catalisador PdSn (70:30) (processo de
oxidacao). O decréscimo do pico ocorreu devido ao inicio da adsor¢do de espécies

oxigenadas na superficie do catalisador.

Na regido Il a camada de oxido formada deveria ser reduzida, liberando os

sitios ativos da superficie do catalisador, mas este mecanismo ndo ocorreu.
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FIGURA 19 - Voltametria ciclica de Pd/C e PdSn/C em solugdo de KOH 1 mol.L?

com velocidade de varredura de 10 mV s 1.

Na FIG. 20a € mostrada a curva de voltametria de varredura linear anddica
dos catalisadores eletroquimicos de Pd/C e PdSn/C em solucédo de EG 1 mol.Lt em
KOH 1 mol.L! saturado com N2 com velocidade de varredura de 10 mV.st. Com
este experimento é possivel notar que todos 0os materiais contendo Sn apresentam
um potencial menos positivo (= -0,57 V) do que Pd (= -0,50 V). Indicando que a
adicdo de Sn nos catalisadores eletroquimicos de Pd diminui o sobrepotencial da
reacdo de oxidacao, esta mudanca é relatado na literatura para PtSn e PdSn para
outros alcoois, tais como metanol e etanol 859l Dentre todos os materiais
estudados por voltametria ciclica os catalisadores eletroquimicos de PdSn/C (70:30
e 50:50) foram os mais ativos em toda a faixa de potencial estudada indicando
serem candidatos promissores para os testes em célula a combustivel alimentada

diretamente por EG.
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a) Voltametria de varredura linear anddica para os catalisadores
eletroquimicos de Pd/C e PdSn/C em solucdo de EG 1 mol.L? em
KOH 1 mol.L* com velocidade de varredura de 10 mV s?, b) Curvas

cronoamperométricas em EG 1 mol.Lt em KOH 1 mol.L! para os

catalisadores eletroquimicos

Pd/IC e PdSn/C em diferentes

composicdes, preparados pelo método de borohidreto, no potencial

de -0,35 V (vs. Ag/AgCl) a 25 °C.
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A estabilidade dos materiais PdSn/C foi avaliada por cronoamperometria
(FIG. 20b). As curvas de cronoamperometria dos catalisadores eletroquimicos de
PdSn/C e Pd/C foram realizadas em EG 1 mol.L'* em KOH 1 mol.L** a um potencial
fixo de -0,35 V (vs Ag/AgCl). Nos primeiros segundos, os catalisadores
eletroquimicos mostraram grandes decréscimos e ap0s 5 minutos todos os
materiais atingiram uma corrente razoavelmente estavel até chegar ao fim dos 30

minutos de experimeto. Neste periodo de tempo as medidas da densidade da

corrente foram de 0,17 mA.mg‘;L para Pd/C, 0,48 mA.mglgzj para PdSn/C (90:10),

0,88 mA.ng,L para PdSn/C (70:30), e 0,19 mA.ng,!i para PdSn/C (50:50). Os

estudos com a técnica de cronoamperometria mostrou que o catalisador
eletroquimico de PdSn/C (70:30) foi o mais ativo para a oxidacdo do EG, ou seja,
este se mantém ativo mesmo quando maiores tempos de operacdo sao exigidos em

um determinado potencial.

A medida da atividade para a maioria dos materiais contendo Sn € maior do
gue unicamente Pd/C, mesmo que o catalisador Sn/C ndo tenha se mostrado ativo
para a oxidacdo de EG. O aumento da atividade pode ser explicada como um
resultado da reacdo cinética e da estrutura eletrbnica do material, indicando o
deslocamento dos parametros de rede da liga PdSnl?1.2580 o que alteraria a maneira

com que ocorre a adsorc¢ao de alcool e influenciaria nos produtos formados.

O catalisador eletroquimico PdSn/C (50:50) mostrou maior densidade de
corrente do que os outros materiais em experimentos de voltametria, no entanto,
durante a cronoamperometria este material perdeu a atividade nos primeiros
segundos, depois estabilizou-se até atingir o tempo de 30 minutos de experimento,

com uma densidade de corrente préximo do catalisador Pd/C.

O melhor desempenho eletroquimico de PdSn/C (70:30) pode ser atribuido
ao efeito sinérgico entre a facilitacdo da oxidacdo do alcool através de espécies
contendo oxigénio adsorvido em &atomos de Snl"2556l portanto o mecanismo

bifuncional ndo poderia ser descartado.

Os espectros de FTIR (FIG. 21) foram realizados de modo a correlacionar a
atividade de oxidacdo eletroquimica do EG com as principais vias de formagaol”:8%,

Os espectros de FTIR na regido entre 3000 a 850 cm- ! foram registrados durante
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oxidacao eletroquimica do etileno glicol para os catalisadores eletroquimicos Pd/C e
PdSn/C em solugéo de EG 1 mol.L* em KOH 1 mol.Lt. Considerando os espectros
resultantes foi possivel observar o aparecimento de bandas relacionadas com a
formacédo de CO2 a 2343 cm e de fons de carbonato a 1370 cm™. No entanto, para
0os catalisadores eletroquimicos PdSn/C (90:10) e (70:30), o espectro nao €
claramente visivel devido a uma alta interferéncia atribuida a banda de carboxilato
a 1390 cm™. Pode ser visto em 1072 cm™ o estiramento de aldeidos (glioxal,
glicolato, gliceraldeido) e em 1240 cm ! o C-O de glicolato ou oxalato.

As alteracfes nas concentracdes de espécies especificas produzidas durante
a oxidacao do EG (aumento ou diminuicdo) foram analisadas por funcdes lineares
Lorentzianas. Assim, a intensidade e a largura da linha de cada banda puderam ser
analisadas individualmente, conforme mostram os graficos (FIG.22-25) de
intensidade integrada das bandas de estiramento do aldeido (glioxal, glicolato,

gliceraldeido), estiramento de oxalato, glicerato e oxalatol”-78.85],

Na FIG. 22 estdo as intensidades integradas das bandas de estiramento do
aldeido (1072 cm™) e é possivel notar que a adicdo de Sn ndo contribui para a
formacéo de aldeido e o potencial é deslocado em 100 mV mais positivos do que o0s
potenciais de Pd/C. Sobre o comportamento desta banda vale ressaltar que o
catalisador eletroquimico PdSn/C-70:30 apresenta um perfil divergente dos outros
materiais, caracterizado pela intensidade de sinal mais baixo e o consumo da banda
em -0.55 V, que pode indicar uma baixa producdo de grupo aldeido e oxidacao

deste grupo em maior sobrepotencial.

Analisando a banda 1320 cm™ (FIG. 23a) atribuida ao éacido carboxilico
produzido durante a oxidacdo do EG, os principais &cidos carboxilicos que foram
formados e mencionados na literatura sdo o &cido glicolato e &cido oxalatol®),
apresentam uma faixa por volta de 1240 cm? (FIG. 23b) correspondente ao
alongamento O-HI®% e é possivel ver que esta espécie ndo aparece para 0s
catalisadores estudados, com excecdo ao PdSn/C (70:30), com uma intensidade
crescente até -150 mV e depois comeca a diminuir. O perfil divergente obtido para a
banda 1320 cm™? que corresponderia aos &acidos carboxilicos, indica que a
combinacéo de Pd e Sn tém uma preferéncia para a formacgéao de oxalato em vez de

glicolato.



Pd/C
1390 1240 1072
‘ RIR,=1x10” \
2343
50

: o
g -50 27
> E>)
§ 150 <
z S
2 w -250 €
fe) -~
< w

-—\\rv-\/\—\‘\ -350

’\VW\ -450

M\\ -550

—~ -650

o N -750

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

Numero de Onda / cm™

PdSn/C 70:30

|RIR, = 1x10”

2343 \

1390
>
-250 <
S
-350
M e

-650
M -750

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

N N
(4] o
o

s (Ag/AgCl)

Absorbancia / u.a.

Numero de Onda / cm™

PdSn/C (90:10)

Absorbancia / u.a.

IRIR, = 1x10°

2343\

1390 1370 1072

Absorbancia / u.a.

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

Numero de Onda

PdSn/C 50:50

1390\ /1370

_ 2
‘ R/R, = 1x10 1072

A

—

. MU N

ny

|

.
g U

-150

-250

gt

\

oy
proay

bt

Numero de Onda / cm-1

mV vs (Ag/AgCl)

-350 =

N -450

-550

E

-650
-750

@
o
E / mV vs (Ag/AgCl)

-250

-350
-450

-550
-650
-750

3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900

74

FIGURA 21 - Espectros de absor¢do ATR-FTIR in situ coletados no intervalo de
potenciais de -0,8 a 0,1 V (vs Ag/AgCl), em solucédo aquosa de EG
1 mol.L* em KOH 1 mol.L! para os catalisadores eletroquimicos de

Pd/C e PdSn/C. Os backgrounds foram coletados em -0.85 V (vs

Ag/AgCl), a uma velocidade de varredura de 1 mV s,
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FIGURA 22 - Intensidade Integrada das bandas do aldeido (1072 cm™) em funcéo
do potencial para os catalisadores eletroquimicos Pd/C , PdSn/C. Os
backgrounds foram coletados em -0.85 V (vs. Ag/AgCl), a uma

velocidade de varredura de 1,0 mV s.

Na FIG. 24 a integracdo da banda 2343 cm™, correspondente a formagéo de
CO2, e pode ser observado que o aumento da quantidade de Sn no catalisador
desloca o inicio de potencial da formagéo de CO:2 para potenciais menos positivos,
indicando que Sn ou SnO:2 age na clivagem da ligacdo C-C. A banda 1367 cm™,
normalmente atribuida aos ions de carbonato, pode ndo ser descrito, devido a

interferéncia de banda 1363 cmde carbonato.
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FIGURA 23 - Intensidade Integrada das bandas em fun¢édo do potencial para os
catalisadores eletroquimicos Pd/C e PdSn/C (a) oxalato e glicolato,

(b) estiramento O-H do oxalato.
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FIGURA 24 - Intensidade integrada das bandas de CO:2 (2343 cm) em funcéo do

potencial para os catalisadores eletroquimicos de Pd/C e PdSn/C.

Na FIG. 25 sdo apresentados os desempenhos dos catalisadores
eletroquimicos Pd/C, PdSn/C em célula a combustivel alcalina unitaria alimentada
diretamente por EG. Observa-se que o OCV (Open Circuit Voltage ou potencial de
circuito aberto) para o material contendo Sn é maior do que o -catalisador
eletroquimico Pd/C, resultado que estd de acordo com o observado nhos
experimentos de voltametria ciclica (FIG.19). As curvas de densidade de poténcia
indicam que os catalisadores eletroquimicos contendo Sn sdo mais ativos para a
reacdo de oxidacdo do EG, especialmente a composicdo PdSn/C (70:30)
(15 mW.cm), apresentando uma medida de poténcia quase trés vezes maior do
que Pd/C (= 6 mW.cm?), sendo esta uma 6tima composicédo binaria para oxidagdo
do EG. Esta atividade pode ser atribuida a adsorcéo do alcool sobre o catalisador
eletroquimico de modo que mostrou alteracdo no parametro de rede favorecendo
uma répida formacéo de produtos oxidados, tais como oxalato, como observado por

experiéncias in situ de ATR-FTIR.
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FIGURA 25 - Desempenho da célula a combustivel em etileno glicol para os
catalisadores eletroquimicos Pd/C e PdSn/C a 100 °C, preparados
pelo método do borohidreto, membrana de Nafion 117 tratada com
KOH, eletrélito de EG + KOH (2mol.L™?), fluxo de 1 mL.min2.

5.1.3 Catalisador PtPd/C

A FIG. 26 mostra os difratogramas de raio-X para 0s catalisadores
eletroquimicos de Pt/C, Pd/C e PtPd/C preparados pelo método da reducao por
borohidreto. Os difratogramas indicam que todos os materiais apresentaram a
mesma estrutura da platina e do paladio, cubica de face centrada (CFC), sem uma
mudanga nas posi¢des dos picos para valores baixos de 26. Devido ao fato dos
picos de difracdo da Pt e do Pd serem muito préximos, existe uma certa dificuldade
em visualizar qualquer deslocamento nos picos dos catalisadores constituidos por

ambos os metais (Pt ou Pd) em relag&o aos picos dos catalisadores Pt/C e Pd/C.

Os quatro picos de difracdo observados em, aproximadamente 26 = 40°, 46°,
68° e 82° estdo associados com o0s planos cristalinos (111), (200), (220) e (311),
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respectivamente. O parametro de rede de materiais a base de Pt é de 0,392 nm e
dos materiais a base de Pd é de 0,389 nml"?%l, Observa-se que a inser¢édo de Pd na
sintese dos catalisadores eletroquimicos ndo alterou o tamanho médio de cristalito
(TAB. 5). Tal comportamento pode ser comprovado pela simples observacdo da

posicdo dos picos nos difratogramas de raios-X.
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FIGURA 26 - Difratogramas dos catalisadores eletroquimicos Pt/C, Pd/C e do
PtPd/C suportados em carbono

Os catalisadores eletroquimicos foram caracterizados por EDX para obtencao
de suas razdes molares e para a certificacdo da composi¢cdo dos mesmos. Na TAB.

5 sdo mostrados os resultados do tamanho médio de cristalito, os parametros de
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rede obtidos pelos difratogramas de DRX e a composi¢cao dos catalisadores em %
mol obtidos por EDX. Para todos os catalisadores eletroquimicos sintetizados a base
Pt e Pd sobre substrato de carbono, os valores das razdes molares obtidas por EDX
foram proximos aos valores nominais, confirmando que o método por borohidreto é

eficiente para producao dos catalisadores propostos.

TABELA 5 - Tamanho médio de cristalito, parametro de rede e composi¢cdo em
% mol por EDX para catalisadores eletroquimicos a base Pt e Pd

sobre substrato de carbono.

) Tamanho médio Parametro de )
Catalisadores S Composicao EDX
_ de cristalito rede
Eletroquimicos (% mol)
(nm) (nm)
Pt/C 5 0.392 100:0
Pd/C 5 0.389 100:0
PtPd/C (90:10) 5 0,392 92: 8
PtPd/C (70:30) 5 0,392 74: 26
PtPd/C (50:50) 5 0,393 57: 43

As imagens por MET foram realizadas com o intuito de avaliar a distribuicéo e
o tamanho médio das particulas dos catalisadores de Pt/C (100:0), Pd/C (100:0). No
catalisador Pt/C e Pd/C, as nanoparticulas de platina e paladio dispersas no suporte
de carbono exibiram um tamanho médio de particula de 5 nm (FIG.7a) e (FIG.17a),

respectivamente.

Na FIG.27 sdo apresentadas as imagens por MET dos catalisadores
eletroquimicos PtPd/C (90:10); (70:30); (50:50), e seus respectivos histogramas da
distribuicdo de frequéncia dos tamanhos das particulas. Nestes catalisadores o

tamanho médio de particula foi de 5 nm.
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FIGURA 27 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmissao e
distribuicdo dos tamanhos de particula dos catalisadores
eletroquimicos preparados pelo método do borohidreto: (a) PtPd/C
(90:10), (b) PtPd/C (70:30) e (c) PtPd/C (50:50).
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Os resultados obtidos por MET mostram que as nanoparticulas de Pt e de Pd
estdo distribuidas de forma homogénea nos suportes de carbono. As areas mais
claras que aparecem principalmente na periferia das imagens sdo denominadas
regides semitransparentes representam os agregados das particulas de carbon
black. As esferas escuras sdo as particulas de platina e de paléadio, cujos diametros

médios variaram de 2 a 5 nm.

As imagens por MET permitem comparar os diferentes catalisadores
eletroquimicos, PtSn - 70:30 (FIG. 8 (b)); PdSn - 70:30 (FIG. 18 (b)) e PtPd - 70:30
(FIG. 27 (b)). Observa-se que os cocatalisadores de Sn apresentaram aglomerados
das particulas, enquanto que o cocatalisador Pd ndo apresentou aglomerados,

indicando que houve uma boa dispersao.

Os voltamogramas ciclicos dos catalisadores eletroquimicos de Pt/C, Pd/C e
PtPd/C (90:10); (70:30); (50:50), preparados pelo método do borohidreto, na
auséncia de alcool, estdo apresentados na FIG.28. A escolha destas trés
proporcdes de PtPd para os catalisadores eletroquimicos binarios teve por objetivo

estudar como cada composicao se comporta em relacao a oxidagcédo do EG (FIG.29).

As curvas voltametricas em meio alcalino foram obtidas na presenca do
eletrélito KOH, 1,0 mol.L?, registrado no intervalo de -1,0 V a 0,2 V (vs. Ag/AgCI).

Na FIG.28 sdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos correspondentes aos
catalisadores eletroquimicos Pt/C, Pd/C e PtPd/C (90:10); (70:30); (50:50), em meio
alcalino. Neste caso € possivel ver os picos associados com a adsorcdo/dessorcao
de hidrogénio na regido de -0,70 a -0,30 V (vs. Ag/AgCl). Observa-se, também, um
pico relacionado com a oxidacdo de Pt e Pd deslocado para potenciais mais
positivos com o aumento da quantidade de Pd nos catalisadores,= -0,40 V para
PtPd/C (90:10), -0,36 V para PtPd/C (70:30) e -0,34 V para PtPd/C (50:50).

Nos voltamogramas ciclicos correspondentes aos catalisadores
eletroquimicos em meio alcalino ha trés regides anddicas. Observa-se que na regiao
| houve um deslocamento da posicéo dos picos para os catalisadores eletroquimicos
de PtPd indicando a transformagdo no arranjo de &tomos de platina quando

comparado ao catalisador Pt/C.
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Na regido Il ndo existem prepicos. Os prepicos na superficie do catalisador é
resultado de uma forte interagdo entre EG e o Hz adsorvido, o que resulta em
espécies fortemente adsorvidas, como exemplo CO adsorvido linearmente. Como
ndo ocoreu a formagdo de pré-picos nesta regido isso pode indicar que o CO néo

esta adsorvido linearmente.

Os perfis voltamétricos na regido Il (dupla camada eletrica- DCE) mostram um
aumento nos valores de corrente para catalisadores eletroquimicos de PtPd em

relacdo ao Pd/C e Pt/C, atribuindo maior formacéo de espécies oxigenadas.
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FIGURA 28 - Voltametria ciclica de Pt/C, Pd/C e PtPd/C (90:10); (70:30); (50:50),

em solucdo de KOH 1,0 mol.L*com velocidade de varredura de

10 mV.s 1.
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Na FIG.29a é mostrada a curva de voltametria de varredura linear dos
catalisadores eletroquimicos de Pt/C, Pd/C e PtPd/C em solucdo de EG 1,0 mol.L?
em KOH 1,0 mol.L? saturado com N2 com velocidade de varredura de 10 mV.s™.

Com este experimento é possivel ver que o0s potenciais da reacdo de
oxidacdo do EG estdo muito proximos de -0,69 V (vs. Ag/AgCl). Dentre todos os
materiais estudados por voltametria ciclica o catalisador eletroquimico de PtPd/C
(70:30) foi o mais ativo em toda a faixa de potencial estudada indicando ser um
candidato promissor para os testes em célula a combustivel alimentadas

diretamente por EG.

A estabilidade dos materiais PtPd/C foi avaliada usando experimentos de
cronoamperometria, FIG.29b. As curvas de cronoamperometria dos catalisadores
eletroquimicos de Pt/C, Pd/C e PtPd/C (90:10); (70:30); (50:50), foram obtidas em
EG 1 mol.L* em KOH 1 mol.L'! a um potencial fixo de -0,35 V (vs. Ag/AgCl). Nos
primeiros segundos, o0s catalisadores eletroquimicos de PtPd/C mostraram
acréscimo na corrente e, ap0s 5 minutos, todos os materiais atingiram uma corrente

razoavelmente estavel até chegar ao fim dos 30 minutos de experimento. Neste

periodo de tempo as medidas da densidade da corrente foram de 1,46 mA.ng,l
para Pt/C, 0,17 mA.mg';’(Ij para Pd/C, 1,48 mA.nglPd para PtPd/C (90:10),

—1 : —1 :
1,91 mA.mgF,th para PtPd/C (70:30), e 1,82 mA.mgF,th para PtPd/C (50:50). Os

estudos com a técnica de cronoamperometria confirmaram que o catalisador
eletroquimico de PtPd/C (70:30) foi mais ativo para a oxidacdo do EG, ou seja, o
mesmo se mantém ativo quando maiores tempos de operacdo sdo exigidos em um

determinado potencial.

A medida da atividade para a maioria dos materiais contendo Pd é maior do
gue unicamente Pt/C, Este aumento da atividade pode ser explicado como um
resultado da cinética da reagao e da estrutura eletrénica do material, o que alteraria
a maneira em que ocorre a adsorcdo de alcool e influenciaria nos produtos

formados.

O catalisador eletroquimico PtPd/C 50:50 apresentou uma densidade de

corrente proxima do PtPd/C (70:30) em experimentos de voltametria e



85

cronoamperometria. Este material mostrou aumento de atividades nos primeiros
segundos, mas depois estabilizou-se até atingir o tempo de 30 minutos de

experimento, com uma densidade de corrente proxima do catalisador PtPd/C 70:30.

O melhor desempenho eletroquimico de PtPd/C (70:30) poderia ser devido ao
efeito sinérgico entre a facilitacdo da oxidacdo do &lcool através de espécies
contendo oxigénio adsorvido em atomos de Pd, contudo o mecanismo bifuncional
nao poderia ser descartado. O catalisador eletroquimico PtPd/C (90:10) apresenta
menor atividade em relacdo aos outros catalisadores e, provavelmente, o

cocatalisador ndo fonece espécies oxigenadas suficientes para a oxidagdo do EG.

Na FIG.30 estdo os desempenhos dos catalisadores eletroquimicos Pt/C,
Pd/C e PtPd/C em célula a combustivel alcalina unitaria alimentada diretamente por
EG. As curvas de densidade de poténcia indicam que os catalisadores
eletroquimicos contendo Pd sdo mais ativos para a reacdo de oxidacdo do EG,
especialmente as composigées PtPd/C (70:30) (= 30 mW.cm™) e PtPd/C (50:50) (=
28 mW.cm?) , tendo uma medida de poténcia maior do que Pt/C (= 10 mW.cm).
Esta atividade pode ser atribuida a adsorcdo do alcool sobre os catalisadores

eletroquimicos, que favorece uma rapida formacao de produtos oxidados.
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FIGURA 29: (a) Voltamogramas ciclicos para os catalisadores eletroquimicos de
Pt/C, Pd/C e PtPd/C em solucdo de EG 1 mol.Lt e KOH 1 mol.L?
com velocidade de varredura de 10 mV.s?; (b) Curvas de
cronoamperometrias em EG 1 mol.L? e KOH 1,0 mol.L! para os
catalisadores eletroquimicos PtPd/C em diferentes composicoes
preparados pelo método de borohidreto no potencial de -0,35V (vs.

Ag/AgCl) & 25 °C.
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FIGURA 30 - Desempenho da célula a combustivel em etileno glicol para os
catalisadores eletroquimicos Pt/C, Pd/C e PtPd/C a 100 °C,
preparados pelo método do borohidreto, membrana de Nafion 117
tratada com KOH, eletrélito de EG + KOH (2mol.L?), fluxo de 1

mL.min1.

A adicéo do cocatalisador Pd nos catalisadores eletroquimicos PtPd/C provoca uma
modificacdo na densidade eletronica dos sitios de adsorcdo superficiais destes
catalisadores. Este mecanismo pode provocar um aumento da adsorcdo das
moléculas do EG pelos sitios da Pt, associados aos sitios do Pd, que fornece
espécies OH™ . Com a adsorc¢éo das hidroxilas (OH™) pelos sitios de Pd, os sitios de
Pt estéo livres do recobrimento de espécies intermediarias e livres para adsorver o
EG.
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Observa-se, também, que os catalisadores PtSn/C e PdSn/C apresentaram
baixa densidade de poténcia (TAB.6) nos testes de célula a combustivel unitaria
utilizando EG, quando comparado ao catalisador PtPd/C provavelmente a adi¢cdo do
cocatalisador de Pd fornece espécies oxigenadas a Pt e favorece a oxidagéo do EG,
evitando a desativacdo do catalisador PtPd, o que resulta maior densidade de

poténcia.

TABELA 6 — Composicao dos catalisadores binarios e suas densidades de poténcia
determinadas na operacdo de uma célula a combustivel alcalina

unitaria.

Densidade de

Catalisadores Poténcia
(mW.cm)
Pt/C 10
Pd/C 6
PtSn/C (90:10) 10,5
PtSn/C (70:30) 14,5
PtSn/C (50:50) 12
PdSn/C (90:10) 7
PdSn/C (70:30) 15
PdSn/C (50:50) 9
PtPd/C (90:10) 10,5
PtPd/C (70:30) 30

PtPd/C (50:50) 28
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6 CONCLUSOES

De acordo com os dados apresentados, foi possivel atestar a eficiéncia do
método da reducdo via borohidreto na producdo de catalisadores eletroquimicos
binarios para a oxidag&o do etileno glicol em meio alcalino.

Os resultados de EDX para os catalisadores eletroquimicos mostraram que
os valores das razdes molares séo similares aos valores nominais.

Os difratogramas de raios X dos catalisadores eletroquimicos mostraram uma
estrutura cubica de face centrada tipica da platina e do paladdio. Em relacdo ao
catalisador eletroquimico de Sn pode ocorrer a formacao de 6xidos de estanho que

devido a sua estrutura amorfa nao € detectado nos difratogramas.

Os catalisadores eletroquimicos de PtSn/C analisados ndo apresentaram
formacédo de ligas, no entanto, os de PdSn/C apresentaram uma expansao do
parametro de rede indicando formacédo de ligas. Para o PtPd/C, devido ao fato dos
picos de difracdo da Pt e do Pd serem muito préximos, existe uma certa dificuldade
em visualizar qualquer deslocamento nos picos dos catalisadores constituidos por

ambos os metais (Pt ou Pd) em relacéo aos picos dos catalisadores Pt/C e Pd/C.

A técnica de espectroscopia de ATR-FTIR in situ sobre os catalisadores
eletroquimicos Pt/C, Pd/C, PtSn/C e PdSn/C - nas proporcdes (90:10), (70:30) e
(50:50) — mostraram que a oxidagcédo do EG ocorre pelo mecanismo indireto, ou seja
via formacao de oxalato e glicolato.

De acordo, com os resultados de densidade de poténcia os catalisadores
binarios PtPd/C foram mais ativos em relacdo aos catalisadores binarios PtSn/C e
PdSn/C devido a adicdo do cocatalisador de Pd, que fornece espécies oxigenadas
para a Pt e favorece a oxidagao do EG, evitando a desativacdo do catalisador PtPd,
0 que resulta em uma maior densidade de poténcia. A adicdo do cocatalisador Pd
nos catalisadores eletroquimicos PtPd/C provoca uma modificagcdo na densidade
eletrdnica dos sitios de adsor¢éo superficiais destes catalisadores. Este mecanismo

pode provocar um aumento da adsor¢cdo das moléculas do EG pelos sitios da Pt,
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associados aos sitios do Pd, que fornece espécies OH . Com a adsorcdo das

hidroxilas (OH ™) pelos sitios de Pd, os sitios de Pt estdo livres do recobrimento de

espécies intermediarias e livres para adsorver o EG.

Os catalisadores eletroquimicos de PtSn sdo menos ativos, pois ndo ha uma
sinergia entre os metais. Desta forma necessita-se maior energia para romper as
ligacbes das moléculas de agua (H-OH) e fornecer espécies oxigenadas,
necessarias para o processo de oxidacdo do EG. Por consequéncia, existe uma
fraca interacdo, entre a superficie do catalisador e as moléculas de EG.

Os resultados experimentais mostraram que o melhor desempenho de uma
célula unitéria alcalina pode ser atribuido ao aumento das cinéticas, tanto da reacéo
de oxidacdo do EG, quanto da reacdo de reducdo do oxigénio, e, também, aos
paréametros operacionais, como concentragédo do EG e do KOH e da temperatura de
funcionamento das CacC; fatores que apresentam influéncia positiva significativa.
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