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RESUME

Cette étude traite de la synthese des nanocatalyseurs a base de platine et de palladium modifiés
par le rhodium pour I’oxydation de 1’éthanol et le glycérol en milieu alcalin. Elle a permis de
mettre en évidence l'effet de I'ajout d'un métal comme le rhodium (Rh) sur l'activité
électrocatalytique du Pt ou du Pd. Différents catalyseurs ont eté synthetisés par la méthode
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INTRODUCAO

Diante do crescente debate sobre o uso de combustiveis fésseis acerca das mudancas climaticas,
a tecnologia de Células Combustiveis Diretas a Alcool (DAFCs) abre uma possibilidade no
cenario mundial como fonte de energia limpa e eficiente. A necessidade de desenvolvimento
de dispositivos com autonomia energética, aliada ao uso de fontes renovaveis traz luz ao uso e

valorizacdo de combustiveis liquidos como o etanol e o glicerol.

Especialmente no Brasil, por ser um dos maiores produtores mundiais, o etanol como
combustivel liquido é uma opcdo considerada economicamente atrativa apresentando menor
toxicidade em relacdo ao metanol, sendo produzido a partir da biomassa. Ja o Glicerol, é um
subproduto valioso que atualmente pode ser obtido por diferentes processos industriais. Além
disso, com a crescente demanda de producéo de biodiesel ocorre aumento na geracgéo de glicerol
como subproduto e, consequentemente, surge a necessidade de sua valorizacdo em novos

processos.

Uma das principais problematicas quanto ao uso dos combustiveis liquidos em DAFCs é em
relagdo a cinética da eletro-oxidacao de alcoois ser mais lenta que a do hidrogénio (H2). Com
isso, durante as reacGes de eletro-oxidagdo dos alcoois, é gerado um sobrepotencial no sistema
eletroquimico, que por fim atinge menores densidades de corrente que o esperado.
Consequentemente, torna-se fundamental o desenvolvimento de eletrocatalisadores adequados
para aumentar a velocidade da reacdo de oxidacdo dos combustiveis elevando a eficiéncia das

DAFCs.

A Platina (Pt) e o Paladio (Pd) sdo considerados importantes catalisadores usados para reagdes
de eletro-oxidacdo de alcoois. No entanto, sofrem efeitos de adsorcdo de intermediarios
reacionais o que promove um envenenamento dos catalisadores e prejudica o desenvolvimento

das DAFCs. Como alternativa, eletrocatalisadores deste tipo tém sido utilizados em combinacgéo



17

com diferentes metais, que atuam como co-catalisadores, objetivando limitar os efeitos de

envenenamento mantendo a eficiéncia de eletro-oxidacdo do alcool em célula.

Desta forma, neste trabalho foram preparados eletrodos a base de Pt e Pd modificados com
Raodio (Rh) em diferentes composicdes molares a fim de avaliar a atividade eletrocatalitica dos
materiais frente as reacdes de oxidacdo de etanol e glicerol em meio alcalino. A caracterizacao
realizada pelas técnicas de Andalise Termogravimétrica (ATG), Difracdo de Raios X (DRX),
energia dispersiva de raios X (EDX), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) e microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) permitiu compreender efeitos
relacionados a diferentes parametros, como: tamanho, formato, composicéo elementar e de
superficie. O desempenho eletrocatalitico foi avaliado com auxilio de técnicas eletroquimicas
de Voltametria Ciclica (VC) e Cronoamperometria (CA) além de testes em configuragdo similar
as DAFCs. A identificacdo dos produtos intermediarios reacionais realizadas com o auxilio de
técnicas analiticas, como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a
Espectroscopia de Infravermelho in situ (FT-1V), possibilitou a proposi¢cdo de mecanismos

reacionais dos diferentes eletrodos preparados.

Diante do exposto, este trabalho foi dividido em sete Capitulos em que o Capitulo 1 relaciona
importantes conceitos referentes ao tema e mostra prévios estudos relacionados com a temética

sob forma de uma recente reviséo bibliogréafica.

O Capitulo 2 descreve detalhadamente a metodologia empregada neste trabalho de pesquisa
realizado em cotutela com a Université de Poitiers (Franga) no laboratério localizado no
[’Institut IC2MP (UMR CNRS 7285) para o preparo dos materiais bem como para os testes de

caracterizacéo e avaliacdo de desempenho eletrocatalitico.

O Capitulo 3 apresenta os resultados de avaliacdo da reacdo de oxidacdo de etanol em meio

alcalino sob os catalisadores do tipo PtxRhy/C preparados pelo método “Bromide Anion
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Exchange” (BAE). Os dados apresentados e discutidos sdo parte da publicacédo intitulada
“Rhodium effects on Pt anode materials in a direct alkaline ethanol fuel cell” do jornal RSC
Advances sob o doi: 10.1039/DORA06570F 1. Os resultados de caracterizagio fisico-quimica
foram demonstrados e relacionados com a formacéo de liga metélica entre a Pt e 0 Rh durante
0 processo de sintese. A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos foi realizada para verificar
se a adicédo de rodio provocou um expressivo aumento da atividade catalitica. Os produtos de
reacdo foram verificados para as diferentes composicdes de eletrodo e os resultados foram
comparados objetivando destacar os efeitos benéficos da adicdo de Rh sob o mecanismo

reacional.

O Capitulo 4 apresenta os resultados do estudo das reacGes de eletro-oxidacdo de etanol e
glicerol sob os eletrodos do tipo PdxRhy/C preparados pelo método BAE. Os resultados de
caracterizacdo fisico quimica foram diretamente relacionados com a formacdo de liga entre o
Pd e o Rh durante o processo de preparo dos materiais. Foi verificada a influéncia do grau de
liga dos catalisadores no desempenho catalitico. A caracterizacao eletroquimica foi acoplada a
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-1V) in situ aplicando a técnica “Single
Potential Acquisition Acquisition Infrared Spectroscopy ”(SPAIRS) para verificar a influéncia
dos efeitos eletrénicos na superficie dos materiais com a adsorcdo de intermediarios, como por
exemplo: mondxido de carbono (CO), durante o processo de eletro-oxidacao dos combustiveis.
Os testes em condicdo similar a DAFCs mostraram o efeito benéfico da adi¢do de Rh como co-
catalisador. Os produtos de reacao foram avaliados para a proposi¢do de mecanismo de reacdo

para diferentes composicoes.

O Capitulo 5 apresenta os resultados referentes a investigacdo do real papel do Rh durante as
reacOes de eletro-oxidacdo de etanol e glicerol. A proposta deste Capitulo foi verificar as
contribuicdes do Rh como monocatalisador metalico suportado durante a eletro-oxidacao dos

dois tipos de combustivel. Os resultados da técnica SPAIRS aplicada durante a analise de CO
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stripping mostraram os principais modos de adsor¢do do CO em catalisadores de Rh suportados
em carbono vulcan. Os mecanismos de reacdo foram demonstrados com auxilio da técnica
SPAIRS e os resultados foram combinados aos obtidos com a Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) para a proposicao do mecanismo de reacdo para o etanol e o glicerol. Estes
resultados sdo importantes para a compreensdo do papel do Rh como co-catalisador em

eletrodos bimetalicos.

O Capitulo 6 concentra o estudo realizado com o objetivo de preparar uma composi¢do de
eletrodo para aumentar a atividade catalitica para 0 Rh/C em reacdes de eletro-oxidacao de
glicerol. A estratégia escolhida se deu por meio da modificagdo do material usado como suporte
empregando-se um composito de 6xido de estanho-carbono (SnO2-C). O catalisador Rh/SnO»-
C foi preparado pelo método poliol e o efeito da modificagdo do suporte foi demonstrado com
as técnicas de DRX, EDX e MET. A caracterizagdo eletroquimica demonstrou o aumento
expressivo na atividade catalitica com base nos resultados de VC e CA. A performance foi
avaliada com testes em configuracdo de DAFC e os resultados de densidade de poténcia foram
comparados aos obtidos para o eletrodo de Pd/C preparado pelo mesmo método. Os produtos

de eletro-oxidacdo foram avaliados com a combinacao dos resultados de SPAIRS e CLAE.

Por fim, o Capitulo 7 mostra a concluséo geral dos estudos realizados ao longo deste trabalho
de doutorado, o Capitulo 8 relaciona os anexos referentes a resultados suplementares obtidos
ao longo do estudo e o Capitulo 9 traz as referéncias bibliograficas utilizadas na producéo da

tese.
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1.1 CELULAS A COMBUSTIVEL

Células a combustivel (CaCs), em inglés, Fuel Cell, sdo dispositivos capazes promover a
transformacéo de energia quimica dos combustiveis em energia elétrica de forma direta e com
elevada eficiéncia 2 3. S0 conhecidas por apresentarem maior eficiéncia de conversio de
energia, baixa emissdo de poluentes e facilitada instalacdo frente as fontes de geracéo de energia

convencionais*®.

Uma CacC é constituida por dois eletrodos porosos separados por um eletrélito e conectados por
um circuito externo permitindo o fluxo de ions entre o 4nodo e catodo -°. Como nas CaCs 0s
reagentes sao separados espacialmente, a célula consegue captar o fluxo de elétrons que fluem
do combustivel (oxidado no anodo) para o oxidante (catodo) e forcar o uso do fluxo em um
circuito elétrico'®. A composicdo dos eletrodos varia de acordo com o tipo de célula e os
eletrodos sdo expostos a um fluxo do combustivel de modo a suprir os reagentes. A Figura 1
mostra um esquema de funcionamento para uma célula do alimentada com hidrogénio

(H2)/Oxigénio (O2)*. .

Figura 1 - Funcionamento e estrutura basica de uma célula combustivel.

Carga
O
Combustivel —l I— Dxigénio
H; w0,
L ion Positivo !
— oo
ion Negativo —l[—::D
s
B,
Combustivel + ‘ Oxigenio +
produtos gasosos & produtos gasosos
Anodo [ L catodo
Eletrolito

{Condutor l&nico)

Fonte: Adaptado de Kirubakaran, A. et al.(2009)*.
21
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Diferentemente das baterias, as CaCs nédo sao limitadas pela quantidade de reagente disponivel
1113 Neste tipo de dispositivo, a energia pode ser gerada continuamente, enquanto houver
combustivel sendo fornecido ao sistema 4. Com isso, a conversdo energética acontece através
de duas reacGes quimicas que ocorrem simultaneamente nos eletrodos conectados pelo circuito
de modo que, no compartimento do anodo ocorre a reacdo de oxidacdo do combustivel e no
catodo a reducdo de um oxidante, ambas em presenca de catalisadores adequados ao sistema.
Para células hidrogénio (H.)/Oxigénio (O2) (Figura 1), as reacfes de funcionamento do

dispositivo estdo representadas a seguir com as equacfes 1, 2 e 3:

Anodo: 2H,+40H S4H0+4¢é (E°=0V/ESH) Equagcéo 1
Cétodo: 2HO+4e +02, S40H  (E°=1,23 V/IESH) Equacéo 2
Reacdo Global: 2H>+ 02, 5 2H,O  (E°=1,23 V/ESH) Equacéo 3

De modo geral, as CaCs sdo classificadas em relacdo ao tipo de eletrolito utilizado durante a
operagdo®®. Entretanto, também podem ser classificadas de acordo com a temperatura de
funcionamento®®. A Tabela 1 relaciona alguns exemplos de tipos de células combustiveis

existentes e seus componentes de funcionamento.

22



Tabela 1. Tipos de células combustiveis. Adaptado de Sharaf, O. Z. et.al

23

Temperatur
Tipo Eletrélito Transportador Combustiv a de~ Referéncias
de carga el operaciao
(cC)
PEMFC H,
(Polymer
Electrolyte Nafion® H3;0" 1\]/;?'[&1’1(1)1 60 - 180 17-21
Membrane ‘ano
Fuel Cell) Glicerol
AFC
(Alkaline Fuel KOH OH H» 90-100 22,23
Cell)
PAFC
(Phosphoric H3P8?é cm H;O" H, 160-220 2427
Acid Fuel
Cell)
Li2COs/K,
MCFC NC%(,)
(Molten a2L V3 2- : )
Carbonate fundido CO; CHy 600-800 28-31
LiAlO;
Membrana
Microbial pouniérica H;0" Glicose 20-60 32-34
s de troca
10nica
Estabiliza
DCFC do com
(Direct formic Cz“gom"l o> Carvio 600-1000 25 36
acid fuel cell) ar qna 0 !
fundido
Hidroxido
fundido
DFAC
(Direct formic Na,ﬂ‘.odn® H;0* HCOOH 30-60 37-39
acid fuel cell) solido
Ceramicas
SOFC , oxidos
(Solid Oxide ~ so6lidos o* CH,4 700-1000 40-44
Fuel Cell) (ZrO2 e
Y203)
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As CaCs com estrutura de funcionamento do tipo PEMFC atraem bastante interesse por parte
da comunidade cientifica, principalmente devido a fatores como a alta densidade energética e
baixa temperatura de operacio®. Quando utilizadas em modo de operagdo em condicdes acidas
utilizam Membrana Trocadora de Prétons (PEM), em condicGes alcalinas a operacdo ocorre
com o uso de Membrana de Troca Anibnica (AEM). Para efeito de comparacao, dispositivos
do tipo PEM podem apresentar densidade energética até 5 vezes mais elevada que as baterias
fons litio*. As principais areas de aplicacio de células do tipo PEM/AEM se encontram
voltadas para os setores de transportes, equipamentos portateis e geracao/distribuicdo

energética®’ 48,

Empresas fabricantes de automdveis, como: Toyota, Nissan, VW, Hyundai, Honda, etc,
trabalham quase que exclusivamente com células do tipo PEMFC devido & alta densidade de
poténcia, resposta rapida a cargas variaveis e baixas temperaturas de opera¢do*®L. Ja no que
tange a utilizacdo em dispositivos eletronicos portateis, com a exponencial demanda de energia
nos novos dispositivos, 0 uso deste tipo de células é extremamente valioso®2>*. Isto porque,
como mencionado anteriormente, diferentemente das baterias nelas a energia pode ser gerada
continuamente!**®. Equipamentos como telefones celulares, laptops, barcos, brinquedos
robdticos, entre outros estdo entre os dispositivos que podem ser alimentados energeticamente

via CaCs °> %6,

O uso das células do tipo PEMFC traz um efeito de valorizagdo dos recursos renovaveis que
podem ser utilizados como fontes de combustivel, como por exemplo: gas hidrogénio (Hz),
metanol, etanol, &cido férmico, aménia, hidrazina, ureia, etilenoglicol entre outros®’
83, Atualmente o hidrogénio é mais comumente utilizado neste tipo de dispositivo, porém, seu
uso apresenta alto custo e alguns entraves, principalmente, quanto a transporte, armazenamento
e manuseio??, Com isso, os combustiveis liquidos acabam por ganhar destaque em aplicacdes

deste tipo, uma vez que apresentam maior facilidade de transporte, manuseio e custo mais

24



25

baixo% 8. Além disso, os alcoois também podem ser utilizados para producio de hidrogénio
via processo de reforma® ", que podem ser posteriormente utilizado para operacdo de
PEM/AEM ou utilizados como combustivel direto na célula. Quando as células do tipo PEMFC
utilizam alcoois diretamente como combustivel sdo chamadas de Células a Combustivel a

Alcool Direto (DAFCs).

1.2 CELULAS A COMBUSTIVEL DIRETA A ALCOOL (DAFCs)

A busca por combustiveis alternativos com menor toxicidade, maior seguranca de manipulacéo,
maior densidade de energia e maior taxa de transferéncia de elétrons eleva as possibilidades de
utilizacdo de etanol e glicerol como combustiveis nas DAFCs’ "3, Especialmente devido a alta
energia especifica que eles apresentam, que no caso da oxidacdo completa de etanol e glicerol

os valores sdo de aproximadamente 8,01 kWh kg e 5,0 kWh kg 'respectivamente " 7>,

1.2.1 Valorizacdo do Etanol como combustivel

O etanol pode ser obtido a partir de processos de fermentacdo com diferentes matrizes, como
por exemplo: cana de aglcar, milho, beterraba, batata e etc 8. Portanto, é considerado um
biocombustivel por ser produzido a partir de biomassa renovavel, o que diminui
consideravelmente os impactos ambientais haja vista a baixa concentragdo compostos

aromaticos e a base de enxofre 8183,

Atualmente no Brasil a maior e principal fonte de matéria prima para a producdo do etanol se
concentra na cana de agticar®*. Com isso, o pais tem elevada capacidade produtora de etanol em
duas diferentes categorias: o anidro e o hidratado®®. A categoria do etanol anidro é usada em
misturas diretas com gasolina®. O etanol hidratado ganhou maior destaque nacional com a
introdugdo dos veiculos adaptados para a tecnologia flex (gasolina-etanol), que atualmente

representam aproximadamente 70% da frota de veiculos leves no pais 887,
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Em termos logisticos e econdmicos, a ja consolidada infraestrutura para a distribuigéo de etanol
em larga escala no pais traz uma excepcional vantagem quanto ao seu uso como combustivel
nas DEFCs 88 Segundo o Anuério Estatistico®, publicado em abril de 2020 pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o pais possui atualmente uma
rede de revenda de combustivel automobilistico contando com 40.021 postos distribuidos entre

todas as regides, incluso o Distrito Federal.

Ja em termos de producdo, o ultimo relatorio apresentado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab)®® mostra que o Brasil atingiu a marca recorde historica de producéo de
etanol na safra de 2019/2020. Foram produzidos 35,6 bilhdes de litros do combustivel durante
a safra representando um aumento de 7,5 % em comparacao ao periodo anterior. Avaliando
ainda a producgdo em niveis mundiais, o Brasil encontra-se em segundo lugar, atras apenas dos
Estados Unidos. Conforme os dados publicados pela “Renewable Fuels Association” em 2019
% o Brasil foi responsavel por 30% da producdo mundial de etanol. Consequentemente, isto
demonstra a importancia da valorizacdo do etanol como possivel combustivel liquido para as

DAFCs no pais.

1.2.2 Valorizagéo do Glicerol como combustivel

A producéo de biodiesel no Brasil vem sendo alavancada desde 2004, ano de proposicéo da
introducgdo de biodiesel na matriz energética do pais com o Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel (PNPB). A partir da Lei n° 11.097/2005 do Governo Federal®?, em 2008 foi
iniciada a obrigatoriedade de insercdo do biodiesel ao diesel fossil com um aumento gradativo
da porcentagem na composi¢do. A mistura do biodiesel ao diesel fossil € realizada de maneira

analoga durante a adicdo de alcool anidro a gasolina®,
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De acordo com o Gltimo relatorio da ANP (2019)%, a porcentagem de biodiesel corresponde,
atualmente, a 12 % do total na composicdo do diesel. Consequentemente, 0 aumento na
producdo de biodiesel acarreta uma alta também da producao de glicerol, sendo estimando que
cada 10 kg de biodiesel produz 1 kg de glicerol ®. Isso porque o principal processo de producéo
de biodiesel é realizado atraves da reacéo de transesterificacdo, onde ocorre uma reacao quimica
entre uma gordura (ou 6leo vegetal) e um alcool (geralmente, metanol ou etanol) com auxilio
de um catalisador adequado®. O principal subproduto de reacdes deste tipo € o glicerol. A

Figura 2 mostra o esquema reacional durante o processo de transesterificacao.

Figura 2 - Esquema ilustrativo da producdo de biodiesel e glicerol via reacdo de
transesterificacao.

1 1
1 1
H,C-0-COR1 | M, COH e
1 1
Catalisador ! ‘ ' &
HL-O-CORZ + 3 R-OH : HC‘-OH i + R2COOR
: i +
H,C-O-COR3 i HCOH R3COOR
1 1
: Glicerol ' Biodiesel

Gordura animal f6leo vegetal

R1, R2, R3 = cadeia hidrocarbonetos(longa)
R=-CH; (Metanol) -CH,CH, (Etanol)

Fonte: Adaptado de Monteiro, M.R. et al. (2018) *°.

O glicerol € um alcool incolor, de aspecto viscoso, sem cheiro e que pode ser obtido a partir de
fontes naturais®’. Atualmente é utilizado em aplicagdes industriais, como por exemplo:
alimentagdo, farmacos, resinas e outros®®. Entretanto, toda utilizagdo deste composto atinge
uma porcentagem bem inferior ao que é anualmente produzido de glicerol no pais. Estima-se
que 52 % do glicerol produzido a partir de reacdes de transesterificacdo ndo é utilizado em
novas aplicacdes®’. Com isso, é gerado um excedente de glicerol o que torna necessario um

plano de valorizacéo deste composto.
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Além do uso como combustivel nas DAFCs, a valorizacdo do glicerol pode ser estudada por
diferentes rotas cataliticas para a producdo de novos compostos, como por exemplo:
hidrogenolise, desidratacdo, pirdlise, oligomerizacéo, polimerizacdo, carboxilacdo, oxidacao,
entre outras®*1%, Por se tratar de um alcool com elevada densidade energética e alto nimero
teorico de elétrons por molécula oxidada (14 elétrons no total), a analise dos possiveis produtos

intermediarios formados durante a oxidacao de glicerol é promissoral® 5,

A maioria dos produtos intermediarios de oxidacdo do glicerol apresenta grande aplicabilidade
em diferentes setores industriais e comerciais. Sendo assim, o emprego de moléculas de glicerol
como fonte inicial para eletrossintese de moléculas do tipo C2 e C3 de elevado valor agregado
é extremamente vantajoso. A Figura 3 mostra 0s principais compostos obtidos a partir da

oxidacé&o de glicerol.
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Figura 3 - Principais intermediarios de oxidacédo do glicerol
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Acido Glioxilico Acido Oxilico

Fonte: Adaptado de Simdes, M. et al. (2012)°,

Atualmente, a maioria das rotas de preparo para os principais intermediérios de oxidacdo do
glicerol apresentam rotas nao-eletroquimicas com alto custo de sintese. Com isso, 0
desenvolvimento de rotas de eletrossintese € de promissora vantagem econdmica.
Consequentemente, além da valorizagdo do glicerol como combustivel das DAFCs o
desenvolvimento de sistemas de cogeracdo de energia também se torna uma possibilidade em
termos de valorizagdo da molécula do glicerol. Tabela 2 mostra os valores atuais de mercado

para 0s compostos relacionados como intermediarios da GEOR.
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Tabela 2 -Valores de mercado para possiveis intermediarios de oxidacao de glicerol

Preco/ R$ grama

Reagente / Sigla Fornecedor (\VValores referéncia
outubro/2020)

Glicerol (> 99%) 0,62
Gliceraldeido (>90%) (GA) 842,0
1,3-Dihidroxiacetona (97%) (DHA) 52,60

B-Hidroxipiruvato (=97%) (HP) 1,762.00

Acido Glicérico (>99%) AG 2.093,0
Acido Tartronico (>97%) AT ill?ngh 54,0
Mesoxalato de Sodio (>98%) MS 48,70
Acido Glicélico (>99%) AGly 9,33
Acido Glioxilico (>98%) AGx 25,30
Acido Oxalico (>99%) AO 4,34
Acido Férmico (>95%) AF 1,89

Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/brazil.html. Acesso em: 01/10/2020.

Diversos autores demonstraram a importancia da oxidacao seletiva de glicerol para produtos de
alto valor agregado'”? isto devido ao potencial econdmico na reducdo dos custos de sintese
destes compostos por meio de eletro-oxidacdo seletiva a partir do glicerol. Por exemplo,
Yongfang, Z. et al.!! demonstraram a sintese de dihidroxiacetona (DHA) a partir da eletro-
oxidacéo de glicerol utilizando catalisadores a base de Pt modificados com Prata (Ag). Os
resultados apresentaram seletividade elevada (82,6 %) para a obtencéo de DHA, 0 que torna o
processo vantajoso para o preparo deste composto que é amplamente utilizado em producéo de
cosméticos. J4 Ahmad, M.S. et al. 1 estudaram a obtencao de Acido Mesoxalico (MS) a partir
da eletro-oxidacao de glicerol com seletividade reacional superior a 80 % sob catalisadores de
Pt-Pd suportados em nanotubos de carbono (CNT). A principal aplicacdo de MS se encontra

em industrias de polimeros, quimica fina e farmacéutica, todas com um elevado custo de
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preparo, sendo a via de sintese a partir do glicerol um grande atrativo econémico para a

valorizacgéo do glicerol.

1.2.3 Funcionamento das DAFCs

O sistema mais avancado de DAFCs que utiliza combustivel liquido é a Célula a Combustivel
Direta a Metanol (DMFC). No entanto, o metanol também apresenta algumas desvantagens em
relacdo a outros alcoois, por ser toxico e sua producdo ser baseada em combustivel fossil ndo

renovavel 2.

Utilizando como exemplo a Célula a Combustivel Direta a Etanol (DEFC), elas podem ser
operadas tanto em meio &cido quanto em meio alcalino. Em meio alcalino sdo denominadas de
Células Combustiveis Diretas a Etanol Alcalinas (AEM-DEFCs)®. Em uma célula AEM-DEFC
o funcionamento ocorre com a conducdo de uma solugédo de etanol através do compartimento
anodico e um fluxo de oxigénio (obtido por injecdo de ar comprimido) é conduzido no
compartimento catodico. A solucdo de etanol conduzida no &nodo promove a hidratacdo da
membrana trocadora de anions. Em casos de operacdo em temperaturas acima de 100 °C é
importante 0 aumento da pressdo no compartimento do anodo para a garantia de manutencgéo

do etanol sob forma liquida?® 113 114,

As Células a Combustivel Alcalinas de Alcool Direto (AEM-DAFC) tem o transporte idnico
realizado do catodo para o anodo, de modo a ocorrer a formagao de 4gua no &nodo da célulal®™
116 Isto faz com que o fluxo idnico seja realizado contra a dire¢éo do fluxo do &lcool na célula.
Essa diferenca de fluxo traz beneficios diretos para o desempenho e, consequentemente, a
eficiéncia da célula por promover o arraste de combustivel e subprodutos por via eletro
osmoticall’. Esse arraste diminui a permeabilidade do combustivel no eletrdlito fazendo com
que se aumente os potenciais de equilibrio da célula® 14118 Sendo uma variante positiva para

contornar as limitacGes nas células do tipo PEM. Além disso, uma interessante vantagem das
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AEM-DAFCs é em relacdo a velocidade das reacGes anddicas e catddicas, que ocorrem de
forma mais rapida quando comparadas aquelas em meio acido. Isso permite a utilizacdo de
eletrodos que ndo sejam apenas de platina, o que aumenta a performance deste tipo de célula?.

A Figura 4 mostra o esquema de funcionamento de uma AEM-DEFC.

Figura 4 - Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel direta a etanol em meio
alcalino (AEM-ADEFC).

e-e-e-

Etanol 0,
1‘
Produtos de reagao Produtos de reagao

Fonte: Autoria propria

As equacdes 4, 5 e 6 representam as reagdes que ocorrem durante o funcionamento das células

AEM-DEFCs!®:

Anodo: C;HsOH + 120H" S 2CO; + 9H,0 + 12¢° Equacéo 4
Catodo: 3 02+ 6 H,O + 12¢” S 120H" Equacgao 5
Reacdo global: C;HsOH + 3 O 5 2CO. + 9H20 E°=1,145V/ESH Equacéo 6
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A principal dificuldade para a aplicacao desta tecnologia se relaciona diretamente a cinética dos
processos reacionais, tanto para a oxidacdo dos alcoois no anodo, quanto para a reacdo de
reducio do oxigénio (RRO) que ocorre no catodo *2%-122_ |sto se d4, principalmente, devido a
limitacdo das reacdes por efeitos de transporte de massa e ainda, em razdo da adsorcao de
intermediarios formados durante a oxidacado dos combustiveis. Consequentemente, é necessario
aumentar o enfoque no desenvolvimento de catalisadores anddicos que auxiliem na oxidacgéo
completa dos &lcoois, com a formagao de CO; e clivagem das ligagdes C-C. E importante avaliar
as composicdes eletrodicas de modo a empregar nanomateriais multifuncionais que apresentem

elevada eficiéncia, especialmente para as reacdes de eletro-oxidacéo de alcoois.

1.3 REACAO DE ELETRO-OXIDACAO DE ALCOOIS
1.3.1 Reacdo de eletro-oxidacdo de Etanol (EOR)

A reacdo de eletro-oxidacdo de etanol (EOR), quando ocorre de forma completa, fornece 12
elétrons (Equacdo 4). Entretanto, na pratica, o processo ocorre em etapas e isso faz com que
sejam formados produtos intermediarios*?*t’. A formagc&o destes intermediarios pode interferir
no desempenho da célula, uma vez que estes podem se adsorver ao catalisador blogqueando 0s
sitios ativos de modo a diminuir a atividade catalitica do sistema 26, Os principais compostos
intermediarios identificados durante a oxidacdo parcial séo monoxido de carbono adsorvido
(COads) na superficie do catalisador, residuos de hidrocarbonetos C1 e C2, e os principais
produtos acetaldeido e acido acético'?* 125, A Figura 5 mostra a representagio esquematica dos
possiveis produtos formados durante a oxidagdo completa (CO2) e a parcial (acetaldeido/ou

acido acético)'?,
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Figura 5 -Representacdo esquematica da oxidacdo do etanol (total e parcial).

co,
12 e-
10 e-
2 e-
CH;CH,0H i, » CH;CHO
2 e-l
4e-
CH,CH,0H

Fonte: Adaptado de Camara, G. et al. (2005)*?’

Lai et al.?® propdem um mecanismo com dois caminhos para a rea¢do de oxidacdo em meio
alcalino. No caminho C1 ocorre a quebra da ligacdo C-C através da adsorcdo dissociativa da
molécula do etanol com a formacéo inicial da espécie etoxi que fica em equilibrio com o etanol
no sistema reacional. Além disso, a reacdo de formacédo do acetaldeido ocorre por uma Unica

etapa de desidrogenacédo da espécie etoxi.

O acetaldeido formado pode se transformar em anion que possui uma ligacdo do tipo C-C
menos blindada e, consequentemente, mais facil de ser rompida o que facilita a oxidacdo para
CO:z. Paralelamente, o caminho C2 pode ocorrer com a formacdo de acetaldeido, mantendo-se
intacta a ligagdo do tipo C-C, que posteriormente pode ser oxidado a acetato, sendo este o
produto final da reacdo. A Figura 6 mostra 0 mecanismo proposto por Lai et al. para a reacéo

de oxidagéo do etanol.
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Figura 6 - Mecanismo para a reacdo de eletro-oxidacao de etanol em meio alcalino.

CH,CH,0O- CH;CHOHO" --------- » CH,;COO-
A \\ /1
/’, \\M //
CH,CH,OH CH3CHO
E ',/’ Caminho - C1
; ¥
E ‘CH,CHO
v u’/
CHyq *CO,y =" > 2C0,y =" > 2CO, /| HCO; / CO,*
Caminho - C2

Fonte: Adaptado de Lai, C.S. et al. (2010)*?8,

A atividade catalitica para a oxidacdo de etanol em meio alcalino apresenta um aumento de
eficiéncia quando comparada a realizada em meio &cido'?®. Este aumento pode ser atribuido a
formacdo da espécie etdxido sobre o eletrodo ocorrer mais rapidamente quando comparado em
meio &cido uma vez que o etanol j& se encontra parcialmente dissociado sob forma de etdxido
com base em seu valor de pKa. Além disso, estudos em meio alcalino também proporcionam a
avaliacdo efeitos de intera¢fes ndo covalentes que ndo sdo muito estudados para o etanol e sdo
muito importantes para melhorias no desempenho do processo de funcionamento das células a

combustivel'28: 130,

Um desafio para os estudos de oxidacdo de etanol é quanto a cinética do processo ¢ 3. A
cinética de eletro-oxidacdo de etanol é lenta uma vez que, sua estrutura apresenta ligacdo do
tipo C-C que tem que ser quebrada durante o processo. A presenca de um catalisador eficiente
é fundamental para completa reacdo de oxidagdo. Isto porque, o catalisador deve facilitar a
desidrogenacdo da molécula de etanol, a quebra da ligacdo C-C e a oxidacdo da espécie
COadsorvido (COas)**2. Além disso, a ativagdo da molécula de dgua em baixos potenciais é
crucial para oxidagdo do COags e dos intermediarios adsorvidos nos sitios ativos do

catalisador’®® 3, Consequentemente, diversas composicOes de catalisadores vém sendo
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estudadas para EOR# 119 135-137  dentre elas destacam-se os catalisadores a base de Pt e de Pd

(especialmente em meio alcalino)!!? 123 138-145,

1.3.2 Reacdo de Eletro-oxidacéo de Glicerol (GEOR)

A eletro-oxidacdo de glicerol é uma via catalitica considerada verde para a producdo de
compostos de alto valor agregado'“®. Sendo assim, as principais vias de eletro-converséo de
glicerol seguem basicamente duas rotas: a primeira com o rompimento das ligacbes C-C e
formacédo do COags (3 moléculas) sobre a superficie do eletrocatalisador. A segunda rota, ocorre
com a oxidacdo inicial do carbono contendo a funcéo de alcool priméario, sem a quebra inicial
da ligacdo C-C, sendo formados varios produtos intermediarios a partir de reacdes paralelas
destes subprodutos!’1%°, Os eletrocatalisadores e o pH de estudo das reacdes desempenham
importante papel no favorecimento de composicdo dos subprodutos gerados ao longo da
GEOR!07. 137 151-155 = A Fjgura 7 mostra 0 esquema com 0 mecanismo de oxidagio proposto

por Know, Y. et al**® para a GEOR em meio alcalino sob eletrodos de Pt e ouro (Au).

Figura 7 - Mecanismo de reagéo de eletro-oxidagédo de glicerol sob eletrodos de Pt e Au em
meio alcalino.

o O
- H’o
———5 Reacio observada HO OH
4H', de OH
""" > Possivel reacio Pt Acido Tartrénico

Au o

o)
H,0 HO
HO Bl ey %
/—\ o ‘ \)\ OH 0. 40 OH
o Acido Glicolico . o
2 H,0 Acido oxilico
H°/\q\°“m’““jf°m’ﬂ°/\2\°“ Pt

9 OH 2H°, 2e G
Glycerol Gliceraldeido Acido Glicérico /u

Pt Pt Au>pPty  J - > €Oz

Acido Formico Carbonato

2H", 2¢ H,0 /\% H;0
——3>HO” N SOH----- >
HO™ Y oH o Ho OH Jo==->H OH
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Diidroxiacetona Pt
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Fonte: Adaptado de Know, Y. et al (2011)%,
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Geralmente, acido glicérico, acido glicdlico, acido glioxilico, acido oxalico, acido tartronico,
dihidroxiacetona, gliceraldeido, sdo os principais subprodutos observados durante a eletro-
oxidacao de glicerol. Por exemplo, Garcia, A.C. et al.>’ utilizando a combinacio de CLAE on
line e Espectrometria de Massa online demonstraram o favorecimento de formacdo de
gliceraldeido, acido glicérico e dihidroxiacetona ao longo da GEOR em eletrodos de Pt (111)

em eletrolitos acidos.

Ja em meio alcalino, Holade, Y. et al. 1% estudou a GEOR em eletrdlito alcalino de 0.1 mol L
1 NaOH usando eletrocatalisadores a base de Pd. Os resultados demonstraram que os principais
subprodutos identificados com auxilio das técnicas de FTIRS e CLAE foram os ions glicolato
e glicerato. Chin Liu et al. 2 demonstraram a seletividade para a formacdo de DHA usando
eletrodos a base de 6xido de cobre (CuO). Zhiyong Zhang et al. *8 estudaram a GEOR em
catalisadores a base de Au e concluiram que o Au/C favorece a formacdo de tartronato,
mesoxalato e oxalato e, 0 que consequentemente, aumenta a eficiéncia faradaica em

dispositivos de células a combustivel.

Long Huang et.al **° estudaram a GEOR em catalisadores modificados com Pt e Rh usando as
técnicas de FTIRS e Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono-13 (*3C
NMR). Os resultados indicaram que a adicdo de Rh favorece a formacgéo de tartronato em
potenciais mais elevados. A composi¢do da GEOR em catalisadores de Pd modificados com
Rh foi estudado por Ferreira-Jr et al. e os principais produtos identificados por FTIRS foram

gliceraldeido, glicolato, oxalato e carbonato.

Em termos de aplicacdo em sistemas AEM-DGFC, a oxidacdo incompleta do glicerol diminui
a eficiéncia total do sistema, uma vez que diminui os elétrons gerados ao longo da reag&o®%-1%4,
Além disso, favorecerem o envenenamento da superficie do catalisador em sobrepotenciais
mais baixos aumentando a necessidade de desenvolvimento de eletrocatalisadores mais

eficiéncias para a GEOR'®,
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1.4 ELETROCATALISADORES METALICOS

Um eletrocatalisador eficiente deve facilitar a desidrogenacdo da molécula de alcool, a quebra
da ligacdo C-C (em alcoois > C2) e a oxidacdo da espécie COads. Além disso, a ativacdo da
molécula de 4gua em baixos potenciais é crucial para oxidacdo do COags € dos intermediarios

adsorvidos nos sitios ativos do catalisadort3® 134,

A Pt é o melhor material eletrocatalisador para a oxidacao de alcoois, porém ela sofre perda da
atividade catalitica. Da mesma forma, o Pd apresenta resultados de atividade satisfatorios em
eletro-oxidacdo de moléculas de alcoois, além de ser menos custoso, porém assim como a Pt
sofre perda da atividade catalitica. Para contornar esta limitacéo, Pt e Pd tem sido combinados
a outros metais para atuarem como co-catalisadores tais como, Iridio (Ir), Sn, Molibdénio (Mo),

Prata (Ag), Tungsténio (W) , Niquel (Ni), Cobalto (Co), Rh, entre outros!!’: 142 166-172

Os metais associados a Pt e o Pd devem possuir maior tendéncia em formar espécies oxigenadas
em potenciais inferiores aos destes metais, assim promovendo a conversao do COags a CO2
através do entdo chamado mecanismo bifuncional’®. De acordo com este mecanismo as
espécies oxigenadas formadas nos sitios do metal adicional, em potenciais mais negativos, sdo
transferidas as moléculas que se encontram adsorvidas e dissociadas sobre os sitios de Pt, o que

facilitaria a oxidagdo completa da molécula organica® °.

O uso de Rh como co-catalisador tem despertado interesse em estudos de EOR e GEOR,
principalmente quanto a diminuigdo do potencial inicial para as reacdes de eletro-oxidacdo e a

habilidade de quebra das ligagdes do tipo C-C na estrutura dos &lcoois estudados3® 174177,

No estudo de eletrocatalisadores a base de Pt modificados com Rh, Juan Bai et.al'’
demonstraram que para a EOR catalisadores PtRh/C apresentam aumento na atividade catalitica
em meio alcalino. Os resultados foram atribuidos, principalmente, a efeitos de composicao e

morfologia.
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Xu et al. 1’8 concluiram que a atividade eletrocatalitica para a EOR aumentada do catalisador
Pt2Rh/C em meio alcalino pode ser atribuida a melhoria da clivagem da ligagdo C—C na
presenca de Rh. Além disso, os autores demonstraram a melhora na cinética de oxidacéo de

COads a CO2 com o0 aumento de Rh na composigdo do material preparado.

Mukherjee, Roi e Bhattacharya!’®

estudaram a oxidacéo de etanol em meio basico utilizando
catalisadores a base de Pt e Rh em diferentes composi¢cdes depositados sob Ni. De acordo com
o trabalho, a adicdo de Rh aumenta a habilidade de quebra da ligacdo C-C e a formacéo de

carbonato como produto final. A técnica de FTIR foi utilizada para a confirmacdo da formacéo

de acetaldeido, acetato e carbonato como produtos formados durante a reagdo de oxidag&o.

Fontes, E.H. et.al*® estudaram a caracterizacdo eletroquimica de catalisadores PtRh/C para
EOR em meio alcalino preparados a partir do método de redugéo de &lcool. Com base nos dados
de FTIRS a composicgédo contendo 50 % de Rh apresentou a maior seletividade para a formagéo

de fons carbonato.

Recentemente, alguns trabalhos reportaram a utilizacdo de Pd e Rh em composic¢Ges de
eletrocatalisadores para a EOR. Entre eles, Maksic, A. et.al'® avaliaram o comportamento
eletrocatalitico de catalisadores de Pd modificados com Rh por meio de eletrodeposicdo
espontanea. O efeito eletronico entre o Pd e o Rh foi demonstrado através de analises de XPS,
que permitiram corroborar com aumento da atividade catalitica da composicdo bimetalica

durante a EOR em eletrélito alcalino.

Fontes, E.H,'®2 e colaboradores avaliaram a atividade eletrocatalitica como anodo em AEM-
DEFC de PdRh/C e PdSn/C preparados pelo método reducdo por borohidreto (NaBH4). Os
resultados de caracterizagdo fisico quimica mostraram nanoparticulas de PdRh com tamanho
médio de 10,77 = 2,30 nm com indicacdo de formacéo de liga a partir dos resultados de DRX.

Entretanto, a atividade reportada para a EOR foi considerada insatisfatdria para a composicao
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PdRh/C, a densidade de poténcia obtida durante os testes de AEM-DEFC foi menor que a obtida
para os catalisadores de PdSn/C e Pd/C. Porém, € interessante levar em conta a necessidade de
maior aprofundamento na caracterizacdo destes materiais a base de PdRh para entender o real

papel do Rh no mecanismo reacional da EOR.

As reacOes de eletro-oxidacdo de glicerol usando eletrocatalisadores modificados com Rh tem
demonstrado resultados promissores para a aplicacdo em AEM-DGFCs e sistemas de cogeragdo
de energia®®® 1 Long Huang et.al'® demostraram a GEOR em eletrélito alcalino para
catalisadores do tipo PtRh/C e PtRu/C. Analises de FTIRS e *C NMR demonstraram que a
composi¢do PtRh/C tem maior favorecimento de quebra da ligacdo C-C, com formacéao acido
glicérico em potenciais abaixo de 0,45 V (vs. ERH). Entretanto, em potenciais mais elevados,
a formac&o de acido tartronico é aumentada com a entrada de oxigénio na estrutura reacional

de modo a favorecer a formacédo de acidos carboxilicos.

Ferreira Jr, R.S et al'® investigaram GEOR em eletrodo ndo suportado de PdRh preparado por
eletrodeposicgdo utilizando a técnica de FTIRS in situ. Os resultados mostraram a formagao de
carbonato ao longo de todo experimento voltamétrico em presenca de glicerol. Os autores
também demonstraram que a concentracdo de OH™ no eletrélito influencia na clivagem das

ligacBes C-C do combustivel estudado.

Além das composic¢des bimetalicas, Rh monometalico suportado em carbono foi avaliado como
catalisador paraa GEOR em meio alcalino. Binh, T.X.L, e colaboradores*®® avaliaram a GEOR
para Rh suportado em carbono black (CB) em comparacdo com as composi¢cdes de Pd/CB,
AU/CB e Pt/CB. Os resultados voltamétricos indicaram que o eletrodo Rh/C apresentou menor
corrente maxima de oxidagdo quando comparado aos outros catalisadores preparados.
Entretanto, quando comparadas as densidades de corrente em potenciais mais baixos, 0 Rh
mostra uma atividade superior. Com isso, para aumentar a eficiéncia geral do monocatalisador

de Rh uma possibilidade € a modificacdo do material suporte, atualmente tem sido utilizados
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materiais a base de grafeno, nanotubos de carbono e compositos 6xido-carbono para contornar

esta limitacdo na densidade de corrente!®t: 186187,

Os eletrocatalisadores para células a combustivel atualmente tém sido desenvolvidos em
materiais suportados a base de carbono. Caracteristicas como abundancia de sitios defeituosos,
alta porosidade e a presenca de grupos funcionais faz com que o carbono Vulcan XC72 seja um

188 Estes

dos materiais mais comumente utilizados como suporte de eletrocatalisadores
materiais tém sido testados como suporte com o objetivo de melhorar a atividade catalitica e
estabilidade dos catalisadores®® 188 18 Consequentemente, neste trabalho foram analisadas as
atividades eletrocataliticas de materiais preparados a base de Pt, Pd e Rh com carbono Vulcan

XCT72. Diferentes técnicas eletroquimicas sdo utilizadas para a avaliacao eletrocatalitica inicial

dos materiais preparados, como por exemplo a voltametria ciclica e a cronoamperometria.

1.4.1.Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica € uma técnica comumente utilizada em sistemas desconhecidos para
obtencdo de informac6es sobre as reacdes eletrodicas assim como sobre a reversibilidade do
processo!®. Embora seja uma técnica mais empregada na analise qualitativa do sistema, ela
possibilita uma ampla aplicagdo fornecendo informacdes sobre a termodindmica de processos
redox, da cinética de reacdes heterogéneas de transferéncia de elétrons, além da deteccdo de

intermediarios de reacéo e produtos formados nos eletrodos!®: 192,

O sinal de excitagcdo obtido para o sistema eletroquimico em uma voltametria corresponde a
uma onda triangular. Essa onda realiza a varredura do sistema no sentido direto da reagéo e
depois no inverso em uma variacao linear do potencial em funcdo do tempo a partir de um

potencial inicial (Ei), até um potencial final (Ef) e retornando para Ei conforme mostra a Figura

3191, 192
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Figura 8 -Variacéo do potencial em funcdo do tempo em uma voltametria ciclica

Ciclo }

Varredura indireta

Varredura Direta

Potendal

Tempo

Fonte: Adaptado de Wang, J. (2006)%.

As informagdes do sistema sdo obtidas em funcéo da corrente (i) gerada no eletrodo de trabalho
a partir de uma variacdo de potencial (E) imposta entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho,
de modo que: i = f(E)¥ 11 A corrente é diretamente relacionada com a transferéncia de
elétrons na superficie do eletrodo de trabalho durante uma reagdo de oxirredugdo®® %1, A
concentracdo do analito na superficie do eletrodo pode ser relacionada com a carga medida ao

longo do processo. A Equacao 7 mostra uma reacao de oxirreducdo genérica

O+ne=R Equacéo 7

em que, O é a espécie sob forma oxidada e R a espécie reduzida. Um voltamograma ciclico € a
resposta obtida em uma voltametria, conforme mostra a Figura 9. O voltamograma obtido com
esta técnica pode indicar o mecanismo de oxirreducdo que o analito vai sofrer na superficie do
eletrodo de trabalho que podem ser: a transferéncia de massa para a superficie do eletrodo por

difusdo e a transferéncia de carga entre o analito e o eletrodo de forma heterogénea®®® 1t .
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Figura 9 -Sinal obtido em um tipico voltamograma ciclico de um processo redox genérico O +
ne- = R.
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Fonte: Adaptado de Wang, J. et al.(2006) 1,
1.4.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica que envolve o estabelecimento de valores de potencial
para avaliacio da resposta em valores de corrente'®. Nesta técnica € aplicado ao sistema em
estudo uma mudanca no potencial do eletrodo de um valor inicial, E1, para um valor final, E2,
monitorando a variacdo da corrente pelo tempo. A resposta eletroquimica de andlise desta

técnica é feita diretamente no grafico corrente versus tempo .

Quando se trabalha com valores de potenciais catodicos ocorre a formacao de depositos através
de uma reacéo de reducdo, dos ions presentes em solugdo, na superficie do eletrodo. J& quando
0s experimentos potenciostaticos sdo realizados em potenciais anodicos serdo fornecidas
informagdes a respeito de reacdes de oxidacdo, por exemplo a oxidacdo de moléculas em
solucéo entre outros®® 1%, A Figura 10a mostra um esquema acerca da programagao imposta
em um experimento potenciostatico e a Figura 10b representa a resposta eletroquimica do

sistema em valores de corrente.
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Figura 10 — (a) Excitacdo da técnica potenciostatica; (b) sinal obtido pela técnica.

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Bard, A.J. (2001)*%,

1.5 METODOS DE SINTESE DE ELETROCATALISADORES

A atividade eletrocatalitica € notavelmente dependente do modo de sintese escolhido para o
preparo dos eletrocatalisadores'*® 1%, Isso porque, o método de sintese vai determinar
caracteristicas como: tamanho da particula, porosidade, morfologia, entre outras, que

influenciam diretamente a atividade do material™*.

Atualmente existem varias rotas de prepararacdo de eletrocatalisadores a partir métodos
quimicos abordados na literatura, tais como: microemulsdo agua/oleo®> % impregnagdo 7
198 método de decomposicéo de precursores poliméricos'®®, método poliol ™ 120:200-202 método
de troca de &nion brometo (BAE).104120.203 entre outros. Dentre os métodos de sintese,
destacam-se 0 método de decomposicdo de precursores poliméricos (método de Pechini), poliol

e 0 método de troca de anion brometo (BAE).

O método de troca de anion brometo (em inglés, Bromide Anion Exchange, BAE) foi
desenvolvido pelo grupo dos Professores Dr. Boniface Kokoh e Dr. Teko Napporn, ambos da
Université de Poitiers, na Franga. E considerado um método limpo, ambientalmente favoravel,

simples, de baixo custo relativo, de rota sintética acessivel e apresentou bons resultados de
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caracterizagdo e aplicacdo em eletrocatalisadores a base de ouro (Au), Niquel (Ni), Pd e Pt 104

120, 203, 204

O método BAE parte do principio de que para a maioria das rotas sintéticas de
eletrocatalisadores sdo utilizados sais de cloretos dos metais precursores. Com isso, € proposto
que a sintese ocorra com a substituicdo total ou parcial do ion cloreto na estrutura do sal
precursor por ions brometo, que tem raio atbmico maior e com isso podem atuar como agentes
controladores no crescimento de particula de forma mais eficiente. A substituicdo é confirmada
pela alteracdo de cor da solucdo do precursor metalico apds a adicdo do KBr. Por exemplo, para
os catalisadores a base de Pt, a partir de uma solucdo aquosa em que é inicialmente formado
[PtCls] 2, a adicdo de KBr vai promover a formacdo de um complexo misto [PtClex Brx ]2 (
com 0> x> 6), onde x tende a 6 tendo o ion Br ~em quantidade suficiente no meio aquoso. Esta
substituicdo promove um maior efeito estérico no complexo formado ao redor do atomo
metalico, estabilizando a particula durante o processo de redugdo®®” 2%, A Equagcao 8 a seguir

mostra a reagdo envolvendo a substitui¢do do CI:

HZPtCIG (aq) + GKBr (aq) — HZ[PtBrG ] (aq) + 6HC| (aq) Equagéo 8

A sintese BAE ocorre com a dissolugdo do sal de cloreto do metal precursor em &gua seguida
da adicdo do brometo de potassio (KBr) para que ocorra a substituicdo dos ions cloreto (Cl-)
por brometo (Br-) na estrutura do complexo. Apos a substituicdo, é utilizado um agente redutor
para promover a reducdo das particulas metalicas e o sistema € mantido sob agitacéo
ViIGEORosa. Ao final do processo, o sistema é filtrado, lavado e seco em estufa por 12 horas a
40°C 202, A otimizacio da quantidade necessaria de Br- dependerad do metal precursor. Os
trabalhos apresentados na literatura para este método otimizam a quantidade de Br- em relacéo
ao metal para o Au, Pd e Pt " 29 com isso, a utilizagdo deste método para a sintese de

nanoparticulas contendo Pt, Pd e Rh se torna favoravel e promissora.
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O método de decomposicao de precursores poliméricos (método de Pechini) tem sido reportado
na literatura por conseguir formar materiais nanoparticulados com caracteristicas importantes
para aplicacdo em eletrocatalisadores para células a combustivel, tais como: dispersao
homogeénea e alta area superficial " 2%, Neste método, o material nanoparticulado é preparado
a partir da dissolucao do sal dos metais de interesse em acido citrico e etileno glicol. Apds a
dissolucdo, o sistema tem a temperatura aumentada para 110°C e com isso tem-se a formacéo
da rede polimérica com os cations metalicos dispersos de forma homogénea. A resina é tratada
termicamente para a decomposicdo térmica e posterior formacdo do material 6xido. Esta rota
de sintese permite um controle estequiométrico importante para a homogeneidade do material.
Este método tem sido considerado satisfatorio e consolidado para o preparo de SnO, %74 e com

isso foi escolhido para o preparo deste 0xido neste projeto de pesquisa.

O método poliol tem sido considerado um processo energeticamente e ambientalmente
favoravel sem a necessidade de materiais complexos para sintese e com baixo custo de
aplicacdo, e obtencdo de nanoparticulas com tamanho controlado e distribuicdo homogénea, o
que o torna também interessante para uso em escala industrial 125 197202 Qutra vantagem se da
por 0 processo permitir controle das propriedades a partir de otimizagdes experimentais das
condicdes de sintese . Neste método de sintese se torna possivel a utilizagdo de varios sais

de metais precursores, como: 0xidos, nitratos, sulfatos, acetatos, cloretos, etc.

A sintese consiste na utilizacdo de um poliélcool, que ird atuar como agente redutor e
estabilizante do sistema para a reducédo de ions metalicos. A mistura formada pelo sal metélico
e o0 polialcool é aquecido a refluxo em temperatura média correspondente a temperatura de
ebulicdo do polialcool, o0 aquecimento induz a formacdo inicial do processo de nucleacdo. A
reacao é controlada com a adicao de iniciadores, por exemplo: hidréxido de sodio (NaOH). A
funcdo de um iniciador de reacdo nesse processo € de promover a desprotonacgéo do poliélcool

aumentando a capacidade redutora do mesmo *%7-2%¢_ O aumento da concentragdo do iniciador
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no sistema provoca um aumento na velocidade de reacéo. Apos a adi¢do do iniciador o sistema
é mantido sob agitacdo e completa reducdo dos materiais de interesse, o0 sistema passa pelas

etapas de filtracdo, lavagem e secagem para posterior aplicagdo 2°% 292,

Na literatura séo descritos preparos de nanoparticulas, pelo método do poliol, a base de platina
201, 207-210 " paladiot?% 202 207 cobre?®?, cobalto?®” 211 212 e varios outros metais com resultados
satisfatorios em termos de propriedades cataliticas para posterior aplicacdo por ser um método
que permite otimizacdes e variagdes?®t. O que faz com que este seja um método interessante e
versatil para a aplicacdo em sintese de materiais para aplicacdo eletrocatalitica em AEM-

DAFCs.

Com isso, diante de todo exposto, os métodos BAE e Poliol foram escolhidos para a preparagao
dos materiais a base de Pt, Pd e Rh visando a obtencéo de eletrocatalisadores dispersos com
propriedades fisicas capazes de elevar a eficiéncia de reacdo de eletro-oxidacdo de etanol e

glicerol em meio alcalino.
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Neste estudo foram propostas a sintese eletrocatalisadores a base de paladio, platina e rodio
para promocdo da eletro-oxidacdo de etanol e glicerol. Os resultados de caracterizacao fisico
quimica e eletroquimica foram integrados para avaliar a atividade eletrocatalitica dos materiais

preparados. Foram preparados catalisadores do tipo PtxRhy/C, PdxRhy/C e Rh/SnO,-C.

Inicialmente os catalisadores do tipo PtxRhy/C e PdxRhy/C foram preparados a partir do
método BAE. Esta metodologia foi escolhida por ser reportada anteriormente como uma rota
simples e eficiente para a obtencdo de nanomateriais com propriedades fisico quimicas
interessantes para a aplicacdo em estudos para AEM-DAFCs, como: tamanho de particula,

dispersdo e possibilidade de formacao de liga metélica.

A avaliacdo da atividade eletrocatalitica para a EOR em eletrocatalisadores do tipo PtxRhy/C
foi realizada inicialmente com a avaliacdo dos parametros fisico quimicos. As analises de DRX
e XPS confirmaram a formacéo de liga entre a Pt e Rh, sendo para a composi¢ao PtsoRhso/C
encontrada a porcentagem de 51 % de formacdo de liga (a partir da lei de Vegard). O tamanho
meédio das particulas variou entre 2,8-3,6 nm, de acordo com as analises realizadas por MET.
A composigdo PtsoRhso/C apresentou maior atividade eletrocatalitica frente a EOR. Os
resultados de voltametria ciclica em presenca de etanol demonstraram que a composicao
bimetalica promoveu uma diminuicdo no potencial de inicio da eletro-oxida¢do do etanol o que

¢ vantajoso em comportamento como anodos para AEM-DAFCs.

A EOR nos catalisadores do tipo PtxRhy/C foi avaliada por meio de experimentos de eletrolise
de longa duragdo com potencial fixo em 0,6 V (vs. RHE) durante 4 horas. Aliquotas colhidas
em periodos de tempo pré-determinadas foram analisadas por meio de CLAE e os resultados
indicaram que a adi¢do de Rh as composicOes bimetalicas aumentou concentragdo de COz*
formado como produto final. As analises tambem indicaram a quantificacdo de acetato como
intermediario de reacdo, o que indicou a ocorréncia da EOR pelos dois caminhos de reacéao

possiveis. A avaliacdo do comportamento como anodo foi estudada com o eletrocatalisador
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PtsoRhso/C mostrando um potencial de circuito aberto de 100 mV mais elevado em comparagéo
a trabalhos anteriores de catalisadores do tipo PtxRhy/C, além de maior estabilidade quando

utilizado catodo de PdSe/C substituindo a Pt/C.

Os eletrocatalisadores do tipo PdxRhy/C preparados pelo método BAE foram testados em EOR
e GEOR. A caracterizacao fisico quimica mostrou a formacao de liga entre o Pd e Rh, com a
maior porcentagem de formacdo de liga sendo para a composic¢do PdsoRhso/C, com 47 % de

liga formada (lei de Vegard).

Os resultados da analise de XPS para a composicdo PdsoRhso/C demonstraram a presenca de
espécies oxidaas de Rh e Pd na superficie do catalisador, o que corrobora com a formagao de
liga demonstrada pelo DRX o que favorece a remocao oxidativa dos intermediarios de reacéo.
A caracterizacdo eletroquimica realizada por meio de andlises de CO stripping acoplada a
FTIRS in situ indicou a presenca o efeito eletrénico presente nas composi¢des bimetalicas com
a doacdo de elétrons do Rh para o Pd. Consequentemente, ocorreu o favorecimento da eletro-
oxidagdo de COags a carbonato, evidenciado também com a resposta voltamétrica do CO
stripping em que o pico de eletro-oxidacéo do COags é deslocado negativamente mais de 300

mV.

Os resultados de avaliacdo da EOR em catalisadores demonstraram que para a composicao
PdsoRhso/C ocorre um aumento de 2 vezes na densidade maxima de corrente de oxidagdo. Além
disso, ocorre também o deslocamento negativo de quase 200 mV no potencial de inicio de
reacao evidenciando o efeito do ligante corroborado pelas analises de XPS e FTIRS in situ. As
analises para a quantificacdo de produtos intermediarios de reacdo demostraram via CLAE e
FTIRS que a adi¢do do Rh aumentou a concentracio de COs% ao longo dos experimentos de
eletrolise (0,7 V vs. RHE) para o catalisador bimetalico, o que indica o favorecimento da quebra

das ligacGes do tipo C-C no combustivel.
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Para a GEOR utilizando a composigdo PdsoRhso/C, 0s resultados voltamétricos em presenca de
glicerol mostraram que a densidade méaxima de corrente alcangada ndo € muito elevada quando
comparada a composicdo Pd/C. Entretanto, ao avaliarmos GEOR ao longo de todo intervalo de
potencial estudado é facilmente verificado o efeito benéfico da adicdo do Rh a composicéo em
potenciais mais baixos. A conversdo de glicerol foi avaliada por CLAE e mostrou que apés 4
horas de eletrolise em potencial constante (0,70 V vs. RHE) a composicdo PdsoRhso/C
converteu 34 % do combustivel. Os principais produtos de reacdo encontrados por meio de
CLAE e FTIRS in situ foram tartronato e glicerato, com a confirmacdo da quebra de ligacGes

C-C em potenciais baixos.

Para entender melhor a contribui¢cdo do Rh nos catalisadores bimetalicos, Rh/C foi preparado a
partir do método BAE. As analises de caracterizacdo fisico quimica mostraram o tamanho de
particula proximo de 3,0 nm. Os resultados de MET indicaram a presenca de aglomerados de

Rh sobre o suporte de carbono.

As andlises de XPS para 0 Rh/C demonstraram a formagao das espécies Rh'"' e Rh° na superficie
do eletrocatalisador, sendo posteriormente conformado pelas andlises de CO stripping
acopladadas com FTIRS in situ. Com isso, foi demonstrado que em catalisadores de Rh
suportados em carbono Vulcan a adsorcéo de CO ocorre sob as conformagdes linear e em ponte.
As andlises in situ de FTIRS mostraram a facilidade do Rh em doacéo de elétrons na banda 4d,
0 que ajuda a explicar as mudancas em propriedades dos materiais bimetalicos contendo Rh. A
avaliacdo dos produtos de EOR mostraram que Rh consegue romper as ligacdes C-C em baixos
potenciais e a reacdo segue os dois principais caminhos de reacdo com a formacao de acetato e

carbonato.

As contribui¢des do Rh/C durante a GEOR foram avaliadas por meio de CLAE e FTIRS in situ
e mostraram que o ion glicerato é o produto majoritario em condicBes de baixo potencial

aplicado, e a reacdo segue o mecanismo reacional do gliceraldeido. A formac&o do glicerato é
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interessante para sistemas de cogeracédo de energia, uma vez que o acido glicérico é um produto

de alto valor agregado.

Considerando que a atividade eletrocatalitica de eletrodos de Rh/C apresenta valores baixos de
densidade de corrente de eletro-oxidacéo, a forma escolhida para aumentar a atividade desde
tipo de eletrocatalisador foi a mudanca do material suporte. Com isso, foi realizada a preparagéo

de um suporte compésito de dxido de estanho-carbono utilizando o método de Pechini.

Apos o preparo do compdsito o eletrodo Rh/SnO.-C foi preparado a partir do método poliol por
se tratar de um método explorado na literatura mostrando resultados de aumento de atividade
catalitica com a diminuicdo dos tamanhos de nanoparticulas preparadas de modo a impactar

diretamente na area superficial dos materiais.

A caracterizacao fisico-quimica indicou que a modificagcdo com o suporte diminuiu o tamanho
de cristalito dos materiais (DRX). As imagens de MET indicaram a formacdo de alguns
aglomerados com baixa definicdo morfolégica das nanoparticulas de Rh para a composicao
com o suporte modificado. As imagens de MET indicaram também a posi¢do do majoritaria do
Rh sob as nanoparticulas de SnO> e ndo sobre o carbono o que favorece a ocorréncia de efeito
eletronico entre Rh e Sn. Consequentemente, analises de DRX e EDX indicaram a formacéo de
liga metélica entre 0 Rh e 0 Sn (58 % lei de Vegard), sendo corroborado pelas anélises de CO

stripping acopladas com FTIRS in situ.

A caracterizacdo eletroquimica Rh/SnO2-C mostrou o efeito benéfico do uso do suporte
modificado com o aumento de area eletroquimica a partir dos voltamogramas em presenca de
eletrolito. Avaliagdo do mecanismo de eletro-oxidagéo de COags N0 eletrocalisador demonstrou
a facilidade de oxidacao a carbonato a partir de efeito bifuncional e eletrdnico. A avaliacdo da
GEOR sobre Rh/SnO,-C mostrou que comparado a Rh/C, a reagdo aumentou a eficiéncia em 5

vezes de acordo com os dados de densidade de corrente maxima (voltametria ciclica). As
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analises de cronoamperometria demonstraram a estabilidade do eletrodo compoésito em
condicdes de corrente fixa ao longo de 30 minutos. Os resultados obtidos com as analises de
CLAE e FTIRS in situ indicaram a formac&o de carbonato e glicerato como principais produtos
de reacao a 0,55 V vs. RHE. Quando avaliado em potencial mais elevado (0,70 vs. ERH), os
ions oxalato e formato foram os produtos majoritarios. Os testes em composicdo de AEM-
DGFC demonstraram uma densidade de poténcia para Rh/SnO,-C como anodo 5 vezes mais
elevada que para a composicdo Pd/C preparada pelo mesmo método. Com isso, foi considerado

um promissor anodo para aplicacao neste tipo de dispositivo.

Espera-se que resultados obtidos ao longo deste trabalho sirvam como direcdo para o
aperfeicoamento e potencial aplicacdo de materiais modificados com Rh em reacdes de EOR e
GEOR com propésito de geracdo de energia limpa e renovavel. Além disso, para o caso de
aplicacdo em reacdes de GEOR a possibilidade de geragédo de energia e simultanea producao

de produtos de elevado valor agregado ampliam a gama de atuacdo dos dispositivos DGFCs.
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