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EPIGRAFE

“Se cheguei até aqui, foi porque me apoiei nos ombros dos gigantes”

- Isaac Newton



RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a sintese e a caracterizacao fisica e eletroquimica de
catalisadores nanoestruturados de Pd e PdCu suportados em carbono Vulcan (C),
grafeno (G) e grafeno dopado com nitrogénio (GNc). Estes catalisadores foram
empregados na reagao de oxidagao de etanol (ROE) em camada ultrafina e em célula
a combustivel unitaria. Os catalisadores de Pd e PdCu suportados foram sintetizados
utilizando o método BAE ( do inglés Bromine Anion Exchange) e caracterizados
fisicamente pelas técnicas de EDX, TG, DRX, MET e XPS e eletroquimicamente em
sistemas com trés eletrodos e em célula unitaria. A sintese das nanoparticulas pelo
método BAE rendeu tamanhos médios de particula variando entre 2,9 e 4,5 nm,
tamanhos menores quando comparado a outros métodos de sintese para Pd. Através
das medidas de EDX e TG, observou-se que estes catalisadores tiveram ao final da
sintese, cerca de 20% de metal total em massa, como havia sido proposto. Pelas
analises de DRX, foi possivel observar que houve a formacéao parcial de liga entre Pd
e Cu, devido o deslocamento do pico (220) do Pd. Os dados de XPS indicaram que o
tanto a presenca de Pd metalico quanto oxidado, corroborando com os resultados de
DRX. Os catalisadores de PdCu apresentaram sinais de Cu caracteristicos da espécie
CuO, indicando a oxidacdo do Cu. Os resultados eletroquimicos para a ROE
mostraram que o catalisador com menor quantidade de Cu com relagao ao Pd (80:20)
apresentou o melhor resultado, e que com aumento da quantidade de Cu observa-se
que atividade para a ROE se aproxima dos catalisadores contendo somente Pd; e
com quantidades de Cu superiores a 50 % atdbmico, tem atividade inferior. Com
relagdo ao suporte a atividade € maior quando se muda o suporte de G para GNc. Os
dados de envelhecimento acelerado para os catalisadores de Pd e PdCu mostraram
que os catalisadores sofrem degradagcdo ao longo do tempo, sendo ainda mais
pronunciado nos catalisadores de PdCu. Nos testes em célula combustivel alcalina,
mais especificamente em configuragdo de meia célula os catalisadores apresentaram
densidades de correntes semelhantes para a ROE. Em configuracdo de célula
completa, os catalisadores utilizados apresentaram comportamentos diferentes entre
si, onde os catalisadores sintetizados neste trabalho, mostraram melhor performance
frente ao catalisador comercial de Pd (Pd/C E-TEK), sendo Pd/C > Pd/GNc >
PdsoCu20/GNc > Pd/C E-TEK.



ABSTRACT

In this work, the synthesis, physical and electrochemical characterization of Pd and
PdCu nanostructured catalysts supported on Vulcan carbon (C), graphene (G) and
nitrogen-doped graphene (GNc) were studied. These catalysts were used in the
ethanol oxidation reaction (EOR) in an ultrathin layer and in a unitary fuel cell. The
supported Pd and PdCu catalysts were synthesized using the BAE method (Bromine
Anion Exchange) and characterized by EDX, TG, XRD, TEM, XPS, and
electrochemically in systems with three electrodes and in a unit cell. The synthesis of
nanoparticles by the BAE method yielded average particle sizes ranging between 2.9
and 4.5 nm, having smaller sizes when compared to other synthesis methods for Pd.
The measurements from EDX and TG showed that these catalysts had, at the end of
the synthesis, ~ 20% of total metal by mass, as had been proposed. Through XRD
analyses, it was possible to observe a partial formation of alloy between Pd and Cu,
due to the displacement of the peak (220) of Pd. XPS data indicated the presence of
both metallic and oxidized Pd, corroborating the XRD results. The PdCu catalysts
showed characteristic Cu signals with CuO species, indicating Cu oxidation. The
electrochemical results for the ROE showed that the catalyst having the lowest amount
of Cu in relation to Pd (80:20) presented the best result, and that with an increase in
the amount of Cu, it is observed that the activity for the ROE approaches the catalysts
containing only Pdand catalyst with amounts of Cu greater than 50 atomic %, it has
lower activity. Regarding support, the activity is higher when changing the support from
G to GNc. The accelerated stress test data for the Pd and PdCu catalysts showed that
the catalysts undergo degradation over time, being even more pronounced with the
PdCu catalysts. In alkaline fuel cell tests, more specifically in half cell configuration,
the catalysts presented similar current densities for the EOR. In complete cell
configuration, the catalysts used showed different behaviors, where the catalysts
synthesized in this work showed better performance against the commercial Pd
catalyst (Pd/C E-TEK), being Pd/C > Pd/GNc > PdsoCuz0 /GNc > Pd/C E-TEK.
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CAPITULO I: Estudos dos Catalisadores de Pd e PdCu para ROE
1. INTRODUCAO

1.1 Células a Combustivel

Desde a invencgao das usinas geradoras de energia elétrica no século XIX, a
humanidade tornou-se dependente de energia elétrica e, com o0 aumento massivo da
populacgao intensificou-se o consumo. Diante disso, foi necessario pensar em formas
de se obter energia elétrica frente a esta demanda, como usinas termoelétricas, usinas
hidrelétricas e usina de energia nuclear, entre outras. Devido ao fato de alguns desses
métodos ndo serem amigaveis ao meio ambiente, foi necessario ao longo dos anos,
encontrar métodos alternativos para geracdo de energia elétrica de forma mais
sustentavel, como a energia solar, energia edlica, entre outras. Uma dessas
alternativas encontradas foi o uso das células combustiveis, desenvolvidas no século
XIX para a geracao de energia elétrica pela conversao da energia quimica das reag¢des
de oxido-reducao.

As células combustiveis sao constituidas principalmente de eletrodos de
difusdo de gas (catodo e anodo) e a camada de eletrdlito. Esse conjunto recebe o
nome em inglés de Membrane electrolyte assembly (MEA), que é “empilhado” e ligado
em série, dando origem & célula combustivel (WENDT; LINARDI; ARICO, 2002).

As células PEMFC (Do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cells) utilizam
membranas poliméricas sélidas como eletrélito (troca proténica), onde foi inicialmente
utilizado o sulfonato de poliestireno. Entretanto, a estabilidade do sulfonato de
poliestireno ndo era suficiente para o uso em célula, ocasionando a busca de
polimeros estaveis. Hoje em dia, utiliza-se membrana de Nafion® para a troca
protbnica, por ser mais estavel nas condi¢gdes utilizadas em célula (CARRETTE;
FRIEDRICH; STIMMING, 2001). As PEMFC tem sido alvo de pesquisas nos ultimos
60 anos, por possuir caracteristicas formidaveis, como baixa temperatura de
operacao, facilidade de aumento da escala, bem como uma alta densidade energética
(WANG et al., 2011). A geragéo de energia é dada pela oxidagdo do hidrogénio no
anodo e a redugao do oxigénio no catodo, gerando agua como produto, ou seja, uma

fonte de energia limpa. Uma alternativa ao hidrogénio é o uso de combustiveis
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liquidos, como o metanol e o etanol, este ultimo amplamente produzido no Brasil. O
uso do etanol se torna viavel devido suas propriedades frente ao metanol, que é o
baixo custo, ser altamente energético, ser facilmente obtido, além de ter baixa
toxicidade (REN et al., 2014).

Mesmo com a viabilidade do uso do etanol nas células combustiveis existem
desafios a serem superados. E conhecido que a cinética da reagdo de oxidag&o do
etanol é menor frente ao hidrogénio, além de apenas as solu¢des de alcool muito
diluidas poderem ser utilizadas a fim de evitar o cruzamento dos combustiveis através
da membrana eletrolitica levando a potenciais mistos e ao menor desempenho total
da célula (SANTASALO-AARNIO et al., 2013). Todavia, os desafios relatados acima
sao inerentes ao processo de oxidacao do etanol, tanto em meio acido como em meio
alcalino. Além do conjunto de problemas relatados, existem os problemas de alto
custo das PEMFC por consequéncia do uso da platina e outros metais nobres, que
sao efetivos na quebra da ligagdo C-H em baixos potenciais, porém, ndo sao efetivos
na quebra da ligagado C-C (no caso do etanol), que levaria a formagado de CO2 como
produto final da oxidagdo (SANTASALO-AARNIO et al., 2013).

Ante a este cenario, a reacao de oxidacao do etanol em meio basico deve ser
considerada, uma vez que é conhecido na literatura que a oxidacdo dos alcoois é
altamente favorecida em meio basico (BORKOWSKA; TYMOSIAK-ZIELINSKA;
SHUL, 2004; KWON et al., 2011; LI et al., 2013). Uma outra vantagem importante da
oxidacdo de alcoois em meio basico é possibilidade da utilizacdo de metais nao-
nobres tais como Ni, Cu, Co na construcdo dos catalisadores, reduzindo
drasticamente o custo frente as PEMFC em meio acido (DONG et al., 2014; JIANG et
al., 2014; LI et al., 2014b) sem contar a melhora da estabilidade de tais metais, bem
como a geragao do CO2 como produto final da oxidagdo dos alcoois em meio basico
se torna mais factivel (RAO et al., 2007; SANTASALO-AARNIO et al., 2013).

1.2. Reagao de oxidagao de etanol (ROE) em meio alcalino

O etanol se apresenta como um potencial combustivel para células a
combustivel e sua oxidag&o é altamente favorecida em meio basico (BORKOWSKA,;
TYMOSIAK-ZIELINSKA; SHUL, 2004; KWON et al., 2011; LI et al., 2013). Muitos
trabalhos na literatura tentam elucidar o mecanismo da ROE em catalisadores de Pd
(HITMI et al., 1994; IWASITA; PASTOR, 1994; WANG; ZOU; CAl, 2015). Esse
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trabalho né&o é trivial, visto que muitas reacdes paralelas podem ocorrer, e iniUmeros
intermediarios adsorvidos e/ou derivados oxidativos s&do relacionados ao mecanismo
global (KIM et al., 2011). Shen et al.(SHEN; ZHAO; WU, 2012) identificaram que o
principal produto formado sdo espécies acéticas, em oposi¢ao a reacao de oxidagao
de metanol cujo produto consiste principalmente de COz. Isso € por conta do vinculo
que liga o carbono C1 e o carbono C2 na estrutura de etanol em si. Devido ao tamanho
do carbono e suas propriedades como doador de elétrons, a ligagdo sp? é muito
estavel, tornando-o menos suscetivel a qualquer reagdo nucleofilica, neste caso
oxidacédo. Isso leva preferencialmente a formacao de espécies como acetaldeido e
acido acético. Beyhan et al. (BEYHAN et al., 2013) observaram que a chave para o
completa oxidagao para CO:2 é a formacao de aldeidos antes de passar pela quebra
da ligagdo C-C da estrutura do etanol. A Figura 1 mostra as possiveis rotas para a
oxidagao do etanol. Zhao et al. (ZHAO et al., 2011) propuseram a adicdo de co-
catalisadores, resultando na alteracdo da estrutura da Pt, permitindo uma melhor
porcentagem da quebra da ligagdo C-C. Em outro estudo de Shen et al. (SHEN;
ZHAO; XU, 2010) demonstraram que uma superficie catalitica adequada pode afetar
em grande parte a formagao do produto, por exemplo, diferenga em comparagao de
superficies Rh e Pd para a configuragdo da adsor¢ao dos intermediarios da reagéo,
demonstrando que Rh poderia fornecer uma superficie catalitica adequada para
quebra da ligagao C-C. A reagao de oxidagao de etanol em meio alcalino pode ocorrer
por dois caminhos: os chamados C1, onde ocorre a total oxidagcédo do etanol em COz,
gerando 12 elétrons e o caminho C2, onde a oxidagao do etanol é incompleta, gerando
acido acético e quatro elétrons (LUO et al., 2020; VELAZQUEZ-HERNANDEZ et al.,
2020).

A reacao de oxidagado de etanol em meio alcalino favorece a substituicdo dos
metais do grupo da platina por metais oxofilicos (Ni, Ag, Co, Cu), uma vez que esses
metais favorecem a ROE, sem geragao de espécies tipo CO (LV et al., 2019; NING et
al., 2019).
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Figura 1: Possiveis rotas para oxidagao do etanol.

4 )

CHCH,OH—CH5CH,0 4, CH;CHO —
CH,COOH
ou |
e Via C2 CH5C00~ (alcalino) /
Z
v /
CO44s, CHy qas _ »C0, ou CO%~ (alcalino)
’ Via C1

Fonte: Adaptado de (AKHAIRI; KAMARUDIN, 2016)

Ottoni e colaboradores (OTTONI et al., 2018) utilizaram catalisadores de Pt e
PtCu nas razdes (100:0, 90:10, 70:30, 50:50, 0:100) testados em célula a combustivel
alcalina de etanol direto e em camada fina (1,0 mol L' KOH e 1,0 mol L' etanol). Os
estudos eletroquimicos foram conduzidos em uma célula eletroquimica de um
compartimento, sendo o eletrocatalisador utilizado no eletrodo de trabalho (area
geométrica de 0,3 cm?) e para estudo de células a combustivel alcalinas de etanol
direto o eletrodo usado foi de 5 cm? com carga metalica igual 2 mgPt cm?. Dados de
cronoamperometria mostraram que PtCu/C (50:50) e PtCu/C (70:30) obtiveram maior
corrente para oxidagao de glicerol (12 Amgpt' € 15 A mget !, respectivamente) e para
etanol (15 A mget-' e 18 A mgpt !, respectivamente), além da durabilidade para a
oxidagao de etanol e glicerol. Entretanto, nos testes em célula, a melhor atividade foi
do catalisador PtCu/C (90:10) tanto para oxidagao de etanol e glicerol (25 mW cm>2 e
16 mW cm2, respectivamente).

Velazques-Hernandes e colaboradores (VELAZQUEZ-HERNANDEZ et al.,
2020) realizaram oxidagdo de etanol em meio alcalino (0,3 mol L' KOH) utilizando
nanoparticulas bimetalicas de PdFe20s, PdPt e PdAu. De acordo com os
pesquisadores, os catalisadores acima influenciaram na diminuicdo do sobrepotencial
de oxidacgdo do etanol: PdAu/C (-0.56 V vs. NHE) > PdPt/C (-0.55 V) > PdFe203/C (-
0.51 V) > Pd/C (-0.50 V), bem como encontraram que o catalisador PdPt/C teve maior
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atividade na oxidagdo do etanol, sendo: PdPt/C 1,48 mA cm=2, PdFe203/C 1,05 mA
cm?, PdAu/C mA cm e PdPt/C 1,48 mA cm™.

Torrero et al. (TORRERO et al., 2019) estudaram o efeito da inser¢gédo de metais
como Ru e Ni em catalisadores de Pd/C e encontraram que a inser¢cao desses metais
aumenta a oxofilidade dos catalisadores, por conta disso, os potenciais de oxidacao
do etanol tendem a ocorrer em menores sobrepotenciais, frente aos catalisadores de
Pd. Utilizando eletrélitos em agua e agua deuterada, eles observaram que a quebra
da ligacdo C-C ocorre em aproximadamente em 30 mV vs ERH e acima de 400 mV
vs ERH se observa é a predominancia da formacao de acetatos.

Wei e colaboradores (WEI et al., 2018) utilizaram nanoparticulas de PdFe
embutidos em nanofibras de carbono e grafeno para a oxidagao de etanol em meio
alcalino (1,0 mol L' KOH e 1,0 mol L' etanol). Eles utilizaram diferentes proporgdes
de PdFe (3:1, 2:1 e 1:1) além do catalisador com apenas Pd e observaram que o
catalisador com razdo PdFe 2:1 suportado em nanofibras de carbono e grafeno teve
melhor densidade de corrente de pico (1896 mA mgrd¢-') além de ter maior resisténcia
ao envenenamento de CO, frente aos catalisadores de Pd (860 mA mgrd') e 0
catalisador PdFe 2:1, ambos suportado em nanofibras de carbono.

Caglar e Kivrak (CAGLAR; KIVRAK, 2019) utilizaram catalisadores de PdAu
(Pd/CNT, PdooAu10/CNT, Pd70Auso/CNT, PdsoAuso/CNT, e PdoAuso/CNT) para
oxidagao de etanol em meio alcalino (1,0 mol L' KOH e 1,0 mol L-! etanol), suportando
as particulas em nanotubos de carbono. Eles observaram que dentre os catalisadores
estudados, o PdaoAut1o/CNT apresentou melhor atividade especifica e atividade
massica, 12,16 mA gra' € 1050 mA grd™!, respectivamente, frente a oxidagéo de etanol

em meio alcalino.

1.3. Pd e PdCu como eletrocatalisadores em meio alcalino

O Pd é utilizado como catalisador em muitas reag¢oes eletroquimicas, ocorrendo
em células galvanicas ou eletroliticas, tais como oxidag&o de hidrogénio, de moléculas
organicas pequenas, de oxigénio e evolugao de hidrogénio (ZALINEEVA et al., 2015).
Pd e Pt tem propriedades semelhantes, mesma estrutura (cubica de face centrada),
tamanho atdbmico, mesmo grupo da tabela periddica. Por essas razdes o Pd tem sido
utilizado em ensaios em meio alcalino, muito por conta do fato de a platina ser menos

estavel neste meio, pois a mesma catalisa a oxidacdo dos suportes de carbono,
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formando espécies CO, que em meio alcalino sdo oxidadas a CO2 e formam NaCOs,
que promovem o desprendimento das nanoparticulas de platina da superficie do
carbono (DOAN et al., 2022a; LAFFORGUE et al., 2018).

A fim de diminuir a quantidade de metais nobres na composi¢cao dos
eletrocatalisadores € possivel combinar o metal base com um metal secundario nao
nobre. No caso de se utilizar o meio alcalino como eletrdlito para redugao de alcoois,
0s metais que podem ser combinados sdo Ni, Cu, Mn, Co entre outros. Pode ser
encontrado na literatura, diversos relatos de catalisadores de Pd e baseados em Pd
para oxidacao de alcoois em meio alcalino.

Garcia e colaboradores (GARCIA et al., 2017) utilizaram catalisadores de Pd/C,
Pt/C, PdPt/C e PdPtRu/C para a eletrooxidagdo de glicerol em meio basico,
conseguindo uma reducédo de potencial de oxidagdo de 520 mV vs RHE para o
catalisador PdPtRu/C em relacao ao catalisador Pt/C.

Li e colaboradores (LI et al., 2014a) sintetizaram um catalisador Pd-Ag
suportado em oxido de grafeno reduzido para eletrooxidagdo de metanol e etanol em
meio alcalino e encontraram que o catalisador com propor¢édo Pd-Ag (1:1) teve a
melhor resposta catalitica com valores de densidade de corrente de 630 e 1601 mA
mgpd ~! para metanol e etanol, respectivamente.

Wang e colaboradores (SU et al., 2013) reportaram o efeito da adigdo de Ni e
Au em catalisadores Pd/C (Pd/C, PdsAu+/C, PdsNi1/C and Pd3Au1Nii1/C e observaram
gue a maior densidade de corrente encontrada para a eletrooxidagéo de etanol (apos
4 horas) foi de 0,32 A cm~2 mg'(Pd) para o catalisador PdzAuNi/C.

Mukherjee e colaboradores (MUKHERJEE et al., 2015) utilizaram
nanoparticulas de PdCu em varias proporgdes (Pdo.s0Cuo.50, Pdo.67Cuo.33, Pdo.75Cuo.25,
Pdo.83Cuo.17, Pdo.9oCuo.10, Pdo.95sCuo.05) para reagao de oxidagdo de etanol em meio
alcalino (1,0 mol L' NaOH e 0,5 mol L' etanol), indicando que o tamanho das
particulas variou de 17 a 25 nm. Segundo os autores, o melhor catalisador para a
reacao de oxidagao de etanol foi Pdo.ooCuo.10/C, alcangcando densidade de corrente de
11,20 x 10 mA cm™2, enquanto o catalisador de Pd/C apresentou densidade de
corrente de 2,21 x 104 mA cm™.

Maya-Cornejo e colaboradores, (MAYA-CORNEJO et al., 2021) realizaram
sintese de nanoparticulas de PdCu core-shell (Pd nucleo e Cu casca) para oxidagéo
de etanol, com proporgdes Pd:Cu variando de 1 a 8, obtendo particulas de ca. 5,9 nm.
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Estudaram também o efeito da concentracdo de etanol e KOH, obtendo melhor
resultado eletroquimico com o catalisador de Pd:Cu com razao 1:1 utilizando como
combustivel KOH:EtOH 2:3 mol L', com potencial inicial de — 0,6 V vs ENH e
densidade de corrente de 6,78 mA cm na oxidagao de etanol.

Hao e colaboradores (LV et al., 2019) trabalharam com ligas de metal-fosforo
(PdP, PdCuP e PdAgP) para reagdo de oxidagdo de etanol em meio alcalino,
utilizaram nanofios (NW) de PdCu e PdCuP com diametros de 2,5 nm e nanoparticulas
(NP) dos catalisadores em questao. Eles observaram que esses catalisadores tém
boas atividades cataliticas frente a reagao de oxidagao de etanol (1,0 mol L-' KOH e
1,0 mol L' etanol), alcangando atividades massicas PdCuP, PdP, PdCu e Pd NWs,
PdCuP NPs e Pd NPs foram de 6,67; 3,02; 2,95; 2,01; 3,74 e 0,71 A mgpd™’,
respectivamente.

Serov et al. (SERQV et al., 2016) utilizaram catalisadores nanoestruturados de
Pd-Cu para oxidagdo de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol em meio alcalino,
variando a razao de Pd:Cu de 1:3, 1:1 e 3:1. Eles observaram que a presenca do Cu
junto ao Pd promove a oxidacdo de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol,
especialmente nos catalisadores PdCu e PdsCu, resultando na diminuicdo do
sobrepotencial, bem como altas correntes de oxidagao.

Neste trabalho, Luo et. al. (LUO et al., 2020) utilizaram catalisadores de PdCu
dopados com Ir suportados em grafenos dopados com N para reagédo de oxidagéo de
etanol em meio alcalino, 1,0 mol L' KOH e 1,0 mol L' etanol. Eles compararam as
performances cataliticas dos catalisadores dopados com Ir suportados em grafeno
dopado com nitrogénio, ndo suportados e Pd/C comercial frente a ROE e observaram
que o catalisador de PdCu dopado com iridio teve uma atividade de 6685 mA mgpq™,
enquanto o catalisador comercial de Pd/C obteve atividade de 450 mA mgpq4, além

de apresentar boa estabilidade frente a ROE.

1.4. Materiais de carbono como suporte para eletrocatalisadores

Um outro componente muito importante na preparacao dos eletrocatalisadores
para serem utilizados em células a combustivel de baixa temperatura é o suporte
(ANTOLINI, 2009, 2012). Além da melhora da atividade catalitica, a motivagao do uso
do suporte para nanoparticulas vem da diminui¢ao de quantidade de material catalitico
depositado, diminuindo assim os custos e viabilizando a comercializagdo (KAKAEI,
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2017), além de auxiliar ndo agregag¢ao das nanoparticulas (HONG et al., 2016).
Adicionalmente, a utilizagdo de grafenos modificados como suporte para
nanoparticulas metalicas para preparagao de eletrocatalisadores vem surgindo com a
promessa de elevada estabilidade (LIU; CHOI; MENG, 2018).

O éxido de grafeno (GO) € uma forma altamente oxidada de grafeno que pode
ser obtida do 6xido de grafite, comumente gerado a partir da oxidagdo quimica do
grafite e sua posterior esfoliagao para produzir o GO (KAKAEI; MARZANG, 2016). O
GO ¢é considerado promissor para varios tipos de aplicagdes, incluindo a
eletrocatalise, devido a funcionalidade superficial, conferida por sua estrutura. quimica
e pela rica variedade de grupos funcionais, como hidroxilas (R-OH), alcoxi (R-O-R),
acidos carboxilicos (R-COOH) etc (KASSAEE; MOTAMEDI; MAJDI, 2011). Esses
grupos oxigenados s&o responsaveis pela boa solubilidade e a possibilidade de
funcionalizacao adicional da superficie para alcangar caracteristicas especificas. Por
esses motivos, o GO, modificado ou ndo, geralmente exibe excelentes propriedades
de ancoragem. O GO pode ter aplicagbes como: adsorcdo de corantes para
finalidades de remediac&o ambiental, armazenamento de energia (supercapacitores),
fabricacdo de dispositivos eletrénicos, catalise, eletrocatélise etc (RANJAN et al.,
2018).

Entre os materiais de carbono utilizados como suporte para catalisadores,
estdo o carbono Vulcan (C), carbono black pearls (CBP), grafeno (G), grafeno dopado
com nitrogénio (GN). Escolher tais materiais como suporte, podem resultar no
aumento da area superficial, melhora a atividade catalitica, como relatam trabalhos na
literatura.

Yang e colaboradores(YANG et al., 2012) suportaram nanoparticulas
bimetalicas de PtPd em um compdsito grafeno-nafion, obtendo uma razdo de
densidade de corrente de pico anddico e catédico de 5,45 V e potencial onset de 0,73
V (vs. Ag/AgCl), além de apresentar boa tolerancia ao envenenamento, bem como
clivagem da ligagéo C-C, levando a formacé&o de CO..

Ren e colaboradores(REN et al., 2014) utilizaram 6xido de grafeno reduzido
como suporte para nanoparticulas bimetalicas de PtPd para reagao de oxidacido de
etanol em meio basico, onde obtiveram melhor atividade catalitica do catalisador
bimetalico comparado as atividades das nanoparticulas monometalicas de platina ou

paladio.
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Jeong e colaboradores(JEONG et al., 2013) reportaram o uso de folhas de
grafeno como suporte para nanoparticulas de Au@Pd core-shell, com proporgéao de
Pd:Au de 3:1, 1:1 e 1:3, em uma unica etapa para oxidagao eletrocatalitica de etanol.
Eles obtiveram uma atividade catalitica com valor de 11,6 A mgrq¢' para o catalisador
de Pd:Au com proporgao de 3:1.

Kakaei e Marzang(KAKAEI; MARZANG, 2016) reportaram a sintese de 6xido
de grafeno reduzido dopado com nitrogénio e seu uso como suporte para
nanoparticulas de NiCo para oxidagdo de etanol em meio basico e obtiveram bons
resultados de atividade catalitica, com inclinagdo da curva de tafel de 159,1 mV
década™', além de uma alta estabilidade frente a ROE.

Neste trabalho, foram sintetizados catalisadores de Pd e PdCu suportados em
diferentes materiais de carbono, como carbono Vulcan (C), grafeno (G) e grafeno

dopado com nitrogénio (GNc) para a eletrooxidagao de etanol em meio alcalino.

2. OBJETIVOS

Sintese e caracterizacido de catalisadores de Pd e PdCu suportados em
carbono Vulcan , grafeno e grafeno dopado com nitrogénio para a avaliagdo do

desempenho frente a reagao de oxidagao de etanol em meio alcalino.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese dos catalisadores

Para esta sintese, os materiais utilizados foram: (NH4)2PdCls (Alfa Aesar, 99%),
Cu(NO3)2-:3H20 (Sigma Aldrich, 99%), NaBr (Mallinkrodt), NaBH4 (Sigma Aldrich),
Grafeno (Graphene Supermarket) e Grafeno dopado com nitrogénio (Graphene
Supermarket).

O método de sintese utilizado para os catalisadores € chamado de BAE
(Bromide Anion Exchange) e foi desenvolvido por Holade e colaboradores (HOLADE
et al., 2013) e consiste em utilizar o anion brometo como protetor para os metais n&o
se aglomerarem durante a sintese.

Foram sintetizados sete catalisadores: Pd/C, Pd/G, Pd/GNc, Pds30Cu7o/C,
Pds0Cuso/C, PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc. A carga metalica foi de 20% (m/m) para
todos os catalisadores.

A sintese se iniciou com a dissolugdo de uma massa de (NH4)2PdCls em 100
mL de agua ultrapura em um erlenmeyer sob agitacdo magnética e apds a dissolugao
do sal de Pd, foi adicionado 0,168 g de KBr. Esse procedimento foi realizado para os
catalisadores Pd/C, Pd/G e Pd/GNc. Para os catalisadores PdCu foram dissolvidas
diferentes massas de (NHa4)2PdCls4, € Cu(NOs3)2:3H20 em 100 mL de agua ultrapura
sob agitagcdo magnética. As massas dos precursores de Pd e Cu utilizadas séo
apresentadas na Tabela 1. Apds a adi¢cao dos precursores de Pd e Cu, e foram

adicionadas massas de KBr (Tabela 1), sob agitagado por 10 minutos.

Tabela 1: Tabela de massas dos sais precursores de Pd e Cu e KBr para a sintese dos
catalisadores de PdCu pelo método BAE.

Catalisador | m (NH4):PdCls mg | m Cu(NO:)2-3H.0 mg m KBr mg
Pd3oCuz/C 26,72 38,02 449
PdsoCuso/C 37,40 22,81 40,3
PdsoCu2/C 48,07 7,60 35,81
PdsoCu20/GNc 48,07 7,60 35,81

Fonte: Autor.

A massa de KBr é determinada de acordo com a Equacéo 1:
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Mypr = @ X MMgp, X [Zz (Mln,;l)] Eq.(1)

(0 € a razéo entre o numero de mols de KBr e do numero de mols do metal, cujo valor

€ igual a 1,5, que é dado pela literatura (HOLADE et al., 2013). Ap6s a adigéo do KBr,
foram adicionados ao erlenmeyer 80 mg do suporte de carbono e a mistura foi levada
ao banho de ultrassom por 45 minutos para homogeneizagao. Na etapa seguinte
foram adicionados 15 mL de uma solugdo 0,1 mol L' de NaBH4 sob agitagcdo
magnética e, logo apos a adigdo de NaBH4, a mistura ainda sob agitagcdo magnética
foi aquecida a 40 °C por 2 h. Por fim, passadas as 2 h, o precipitado foi filtrado a vacuo

e lavado quatro vezes com agua ultrapura e levado para uma estufa a 40 °C por 12 h.

3.2 Caracterizagao fisica dos catalisadores

3.2.1 Espectroscopia de Raios X por energia dispersiva

A técnica de Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) foi
utilizada para obtencao da proporcdo massica entre o carbono e os metais; Pd e Cu.
O equipamento usado foi um espectrometro (Zeiss-Leica® 440) com detector de SiLi.
As amostras enviadas para analise foram depositadas na forma de pé, fixadas na
superficie de uma fita adesiva de Al. Foram obtidos valores para 3 pontos da amostra,

sendo utilizada uma média desses valores como o resultado.

3.3.2 Andlise Termogravimétrica

As analises térmicas Termogravimetria (TG) foram realizadas em um aparelho
Mettler Toledo. O intervalo de temperatura foi de 0 a 1000°C, usando ar sintético como

gas a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto e com fluxo de gas a 50 mL min-".

3.3.3 Difragao de raios X

A técnica de difragcdo de raios X (DRX) foi utilizada para determinar as
caracteristicas estruturais dos catalisadores produzidos e estimar os tamanhos

meédios dos cristalitos. A radiagao utilizada foi de CuKa (A= 0,15406 nm), gerado a 40
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kV e 30 mA, em um difratdmetro (Rigaku® — ULTIMA IV). As varreduras foram obtidas

a 1°min-' pra 26 entre 10° a 100°.

3.3.4 Espectroscopia de XPS

As medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foram
realizadas em dois laboratérios diferentes: os catalisadores de Pd no Instituto de
Fisica de Sao Carlos da USP e os catalisadores de PdCu na UFABC.

Catalisadores de Pd: as analises foram feitas usando um espectrémetro
ScientaOmicron ESCA + com um analisador hemisférico de alto desempenho (EA
125) ajustado para uma energia de passagem de 30 eV, e uma radiagao
monocromatica Al Ka (hv = 1486,6 eV) foi usada como fonte de excitagdo. A pressao
de operagédo na camara de ultra-alto vacuo (UHV) durante a analise foi de cerca de
2x10° mbar. Passos de energia de 0,5 eV e 0,05 eV foram usados nas medidas dos
espectros survey e de alta resolugado, respectivamente. Um neutralizador de cargas

foi utilizado durante as medidas.

Catalisadores de PdCu: as analises foram feitas usando um espectrémetro Thermo
Scientific, fonte Al Ka (hv = 1486.6 eV). A camara de analise foi evacuada sob presséo
de 5 x 10-8 mbar antes de realizacdo das analises. As amostras foram montadas
sobre substrato de silicio, o feixe dos raios X utilizado possui spot size de 400 um e 6
mA x 12 kV, a compensacéo de carga foi realizada através do flood gun que fornece
elétrons de baixa energia de aproximadamente O eV e ions de argdnio a energia baixa
de 20 eV de uma fonte unica.

As transicoes Pd 3d 5/2, Pd 3d 3/2, Cu 2p 3/2 e Cu 2p 1/2 foram medidas em

modo de alta resolucgao.

3.3.5 Microscopia eletronica de transmissao

As analises de microscopia eletrénica de transmissédo (TEM) foram realizadas
em um microscopio Jeol 2100. A poténcia de feixe de 200 keV e catodo de LaBe. A
preparacao das amostras foi feita por meio da dispersédo do catalisador por meio do

ultrassom até a coloragdo se tornar escura (maximo de 5 minutos). O meio usado foi
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alcool isopropilico e depositado com a evaporagado do solvente em uma grade de
cobre. Para o tratamento de dados, foram escolhidas imagens de campo claro
contendo pelo menos 100 nanoparticulas. As contagens foram feitas determinando o
didmetro das particulas por meio do programa Imaged. O ajuste da curva do

histograma foi feito usando a fungdo Gaussiana.

3.4 Caracterizagao eletroquimica dos catalisadores

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
Autolab modelo PGSTAT302N, utilizando sistema convencional de trés eletrodos,
sendo o eletrodo de trabalho um eletrodo de carbono vitreo embutido em PTFE de
5mm de didmetro, uma barra de grafite como contra eletrodo e um eletrodo de Hg/HgO
como eletrodo de referéncia. As medidas foram realizadas em configuragcdo de
camada ultrafina. O preparo da amostra para a analise foi feito preparando uma
suspens&o contendo a massa do catalisador, 20 pL de Nafion® 5% (m/m) e 980 uL de
alcool isopropilico (Honeywell, 100%). A mistura foi levada a um banho ultrassénico
por 20 min. Em seguida, a adigdo da camada foi realizada com o auxilio de uma
micropipeta sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo (0,196 cm?) e seca com
o auxilio de um secador. A quantidade de suspensao adicionada foi de 10 uL para
todos os catalisadores, totalizando 28 ug cm de carga metdlica. Os ensaios em meio
basico foram realizados utilizando como eletrdlito uma solugédo de de NaOH 1,0 mol
L-'. Os ensaios em meio etandlico foram feitos em uma solugdo 1,0 mol L-' de NaOH
e 1,0 mol L' de etanol (99,99% Panreac).

3.4.1 Ensaio em meio alcalino

Para a avaliagcao do comportamento dos catalisadores em meio alcalino, foram

empregadas as seguintes etapas:

a) Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs ERH, a uma
velocidade de varredura de 20 mV s™' por 3 ciclos;
b) Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs ERH, a uma

velocidade de varredura de 5 mV s por 3 ciclos;
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Todos os ensaios foram realizados borbulhando-se Argénio no meio reacional.

3.4.2 Avaliagao da oxidacao de etanol.

Para a avaliacdo da oxidagdo do etanol, foram empregadas as seguintes

etapas:

a) Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs ERH, a uma

velocidade de varredura de 10 mV s™' por 3 ciclos;

b) Cronoamperometria com potencial aplicado constante de 0,50 V vs ERH em modo
potenciostatico durante 7200 segundos.

Todas as curvas de oxidacao de etanol tiveram suas correntes normalizadas pela

area eletroquimicamente ativa determinada pelo método de stripping de CO.

3.4.3 Stripping de CO

O ensaio de stripping de CO foi realizado em meio basico, utilizando uma solugéo
de NaOH 1,0 mol L. Previamente, borbulhou-se Argénio para remover o O2 da
solugdo, seguido de voltametria ciclica para afericdo do sistema. Apds isso, foi
borbulhado CO por 6 min e depois borbulhou-se argbnio por 39 min, aplicado um
potencial de 0,15 V por 1200 s. Passados os 1200 s, realizou-se uma voltametria
ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs ERH, com velocidade de
varredura de 20 mV s por 3 ciclos. As medidas foram realizadas em triplicata e as

areas eletroquimicamente ativas foram encontradas sdo as médias dessas replicatas.

3.4.4 Envelhecimento acelerado

Os catalisadores de Pd e PdCu foram submetidos a testes de envelhecimento
acelerado, afim de avaliar sua estabilidade. Os testes foram conduzidos utilizando
voltametria ciclica, no intervalo de potencial de 0,05 a 1,20 V vs ERH a 100 mV s™' por
1000 ciclos em uma solugdo de NaOH de 1,0 mol L' com borbulhamento constante

de argbnio. Dessa vez, os materiais foram depositados em substrato removivel de
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carbono vitreo a fim de serem submetidos a experimentos posteriores poés
envelhecimento. Apds os testes de envelhecimento acelerado, as amostras foram
submetidas a ensaios de EDX, como descrito anteriormente. A fim de obter mais
material para as analises pos envelhecimento acelerado, foram depositados 20 uL das

tintas preparadas, (56 ug cm2 de carga metalica).

3.4.5 Ensaios em célula a combustivel unitaria

3.4.5.1 Teste em meia célula

Como intuito de observar o comportamento pratico dos catalisadores, 0s mesmos
foram submetidos a testes em célula unitaria em meio alcalino.

Para os testes em meia célula, foram utilizados eletrodos de difusdo de gas em
tecido de carbono de 1 cm?, com carga metalica de 1 mged cm2. As tintas foram
fabricadas utilizando 5 mg do catalisador de interesse, com a adi¢cao de 37 uL do
ionbmero Tokuyama (5 %) e adigdo de poucas gotas de alcool isopropilico. A tinta foi
depositada nos eletrodos de difusdo de gas com o auxilio de um pincel e levada a
estufa, a 80 °C por 14 horas para total secagem da tinta, bem como a remocéao de
qualquer residuo organico.

A membrana de troca anibnica utilizada foi da marca Tokuyama, modelo A-201 e
foi deixada em agua ultrapura de 6 a 12 horas e subsequentemente colocada em
solucdo 1 mol L' de NaOH de um dia para o outro, com o propdsito de limpar e
condicionar a membrana. Neste teste de meia célula, o catalisador utilizado como
contra eletrodo/eletrodo de referéncia foi Pt/C 30 % da marca E-TEK e os
catalisadores Pd e PdCu foram usados como eletrodo de trabalho.

O conjunto eletrodo/membrana foi colocado em uma camada difusora de grafite
com espacador de PTFE e o sistema foi acondicionado entre duas placas de aluminio,
com o propdsito de evitar vazamento na célula.

A caracterizagao eletroquimica na célula unitaria foi realizada em meio alcalino
com solugdes de 1 mol L' de NaOH ou 1 mol L' de NaOH +1 mol L' de EtOH, as
quais foram bombeadas com o auxilio de uma bomba peristaltica, com fluxo de 2 mL

min-', em temperatura ambiente no catodo e o anodo foi alimentado com gas Hz, que
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serviu como eletrodo de referéncia (eletrodo dindmico de hidrogénio — EDH). Foram

realizados os seguintes testes:

a)

b)

Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs EDH, a uma
velocidade de varredura de 50 mV s por 3 ciclos;
Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs EDH, a uma
velocidade de varredura de 25 mV s™' por 3 ciclos;
Voltametria ciclica em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs EDH, a uma

velocidade de varredura de 10 mV s™' por 3 ciclos;

E em meio etandlico:

Voltametria linear em um intervalo de potencial de 0,1 a 1,2 V vs EDH, a uma
velocidade de varredura de 1 mV s™;

Cronoamperometria com potencial aplicado constante de 0,50 V vs EDH em modo
potenciostatico durante 3600 segundos

Os testes de voltametria de varredura linear e cronoamperometria foram
realizados em temperatura ambiente e em 60 °C.

Realizou-se também um estudo da variagdo da concentracdo de NaOH e EtOH
para os testes acima, bem como para célula completa de 1 cm?2. As concentragdes
de NaOH : EtOH estudadas foram: 1:1, 3:1, 6:1 6:2 e 6:3 mol L.

De forma complementar aos estudos realizados acima, o sistema foi submetido

também a testes em célula completa, onde a célula foi alimentada com a solugéo de

NaOH : EtOH no anodo e Oz no catodo. Nessa configuragao, foi realizado voltametria

linear, partindo do potencial de circuito aberto até 0,1V vs EDH a 1 mV s™', em 60 °C,

se aproximando do estado estacionario. Todas as medidas foram realizadas com o

auxilio de um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302N.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao Fisica dos materiais
4.1.1 Caracterizacao dos catalisadores de Pd e PdCu

4.1.1.1 Sintese dos catalisadores de Pd

O inicio da sintese dos catalisadores de Pd foi um desafio devido a dificuldade
de se trabalhar com esse metal e obter particulas menores que 6 nm, frente a Pt, que
tem métodos de sintese bem estabelecidos na literatura.

A primeira tentativa de sintese das nanoparticulas de Pd foi pelo método do
poliol, descrito por Ruoff (HA et al., 2011), que utiliza o etilenoglicol como protetor das
nanoparticulas e também age como o redutor, a fim de sintetizar nanoparticulas de Pt
(ca. 3 nm), suportadas em oxido de grafeno reduzido, como catalisadores para
reducdo de oxigénio. Apos a sintese, o material foi submetido a uma microscopia
eletrénica de transmissao a fim de observar o tamanho e a dispersao das particulas e

pode ser visto na Figura 2.

Figura 2: Micrografia eletrbnica de transmiss&o para o catalisador Pd/CBP sintetizado
pelo método do poliol.

Fonte: Autor
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O suporte utilizado na sintese foi o carbono black pearls (CBP). As particulas
apresentam tamanho grande, bem como aglomerados, além de haver sitios do
suporte onde nao ha particulas, indicando que a sintese nao foi tdo satisfatéria. A
etapa seguinte foi utilizar o método do poliol modificado, que utiliza o acido oleico e
oleilamina como protetores das nanoparticulas, para evitar que se aglomerem. Foram
feitas 3 sinteses de nanoparticulas de Pd sob o suporte CBP. Como anteriormente,
foram feitas microscopias eletrbnicas de transmissdo apds cada sintese. Os
resultados obtidos podem ser encontrados na Figura 3.

Figura 3: Micrografias eletrénicas de transmissao para os catalisadores Pd/CBP sintetizados
pelo método do poliol modificado: a) primeira, b) segunda e c) terceira tentativa.

Fonte: Autor.
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E possivel observar na Figura 3 como as nanoparticulas de Pd estdo muito
aglomeradas como um bloco uniforme, deixando grandes espagos nao ocupados no
suporte. Esse comportamento ndo € o desejado quando se trata de um catalisador,
pois tais aglomerados ndo permitem a adsorgdo das moléculas para oxidagdo ou
reducdo. Dessa maneira, foi necessario encontrar uma outra rota de sintese para os
catalisadores e a rota satisfatéria foi o método BAE. A partir de agora seréo
apresentados os resultados experimentais para os catalisadores de Pd e PdCu nos
diferentes suportes preparados por esse método.

4.1.1.2 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva

A técnica de Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) foi
empregada a fim de observar a composi¢cdo quimica dos catalisadores, mais
precisamente a porcentagem de metal, pois os calculos das cargas de metal para os
testes eletroquimicos foram baseados nesses resultados. Os dados obtidos por essa
técnica sédo apresentados na Tabela 2.

Dentro da proposta de preparar os catalisadores com 20% de carga de metal
total, de acordo com a Tabela 2, os catalisadores preparados ficaram com
porcentagem proxima ao esperado, indicando que o preparo dos catalisadores foi
satisfatorio.

4.1.1.3 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica foi realizada a fim de observar a estabilidade
térmica dos catalisadores, bem como comparar as massas de metal com aquelas
obtidas por EDX, ja discutido anteriormente. As curvas térmicas obtidas sé&o

encontradas na Figura 4.



CAPITULO I: Estudos dos Catalisadores de Pd e PdCu para ROE | 29

Figura 4: Decomposigcao térmica dos catalisadores de Pd e PdCu sintetizados pelo método
BAE. Taxa de aquecimento de 10°C min' e com taxa de gas a 50 mL min"' em atmosfera de

ar.
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Fonte: Autor.

De acordo com as curvas de decomposig¢ao térmica da Figura 5, observa-se
diferenca de aproximadamente 250 °C na temperatura de decomposi¢cao entre os
catalisadores suportados em grafeno e aqueles suportados em carbono Vulcan. Este
comportamento ocorre devido ao fato de o carbono Vulcan conter espécies
oxigenadas em sua estrutura, facilitando sua decomposicéo frente ao grafeno, que
por sua vez nao contém as mesmas espécies oxigenadas, fazendo que seja
necessaria uma maior temperatura para a queima.

As cargas metdlicas obtidas pela analise termogravimétrica estao
apresentadas na Tabela 2, juntamente com os dados obtidos por EDX para
comparagao. Os catalisadores de apresentaram porcentagem de metal préxima a

composi¢cao nominal de 20%, atestando a eficiéncia da sintese.
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Tabela 2: Porcentagens metalicas (m/m) totais obtidas por EDX e analise termogravimétrica

Catalisador % metal EDX % metal TG %(at)Pd (EDX) %(at)Cu (EDX)

Pd/C 19,0 18,9 - -

Pd/G 23,1 17,9 - -

Pd/GNc 20,0 18,5 - -
Pd30Cu70/C 20,2 20,6 31,4 68,6
PdsoCuso/C 19,0 20,3 51,7 48,6
PdsoCu20/C 17,4 15,8 79,0 21,0
PdsoCu20/GNc 15,5 21,7 84,8 15,3

Fonte: Autor.

4.1.1.4 Difragdo de Raios X

Os catalisadores foram caracterizados também por difragdo de raios X e os
difratogramas estdo representados na Figura 5. Ha um pico em comum em 26
aproximadamente 26,60°, referente ao plano hexagonal do carbono (002), encontrado

também em materiais grafiticos (LI et al., 2007).

Figura 5: Difratogramas de raio x dos catalisadores de Pd e PdCu, preparados pelo método
BAE
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Fonte: Autor.



CAPITULO I: Estudos dos Catalisadores de Pd e PdCu para ROE | 31

Podem ser observados também na Figura 5 os picos de difracao do Pd em 26
40, 46, 68 e 82° referentes aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, e
nao foram encontrados picos caracteristicos do Cu.

Pela equacgédo de Sherrer (Equagao. 1) foi possivel calcular o tamanho de
cristalito (d) dos catalisadores preparados.

_ (KA
d= Bcosb (1)

K é a constante de proporcionalidade, com valor constante de 0,9, quando se
assume que a particula é esférica, 1 € o comprimento de onda da radiag¢ao incidente,

6 é o angulo de difracédo e 8 é a largura a mesma altura do pico de difragao.

O parametro de rede (@) foi determinado utilizando a Equacgao (2).

| _ AT )

2senf

A distancia interatémica (d.s.) entre os atomos de Pd e PdCu foi calculada

com auxilio da Equacéao 3

V2 sené
dcfc = Szen (3)

A fim de observar o comportamento dos catalisadores, tomou-se o pico (220)

do Pd e foi feito o ajuste de curva utilizando-se uma fungéo do tipo Pseudo-Voight,
como mostra a Figura 6.

Lancando mao desse ajuste foi possivel extrair dados para o calculo do
parametro de rede (a), tamanho do cristalito (d) e a distancia interatbmica dos atomos

de Pd (d.s.), apresentados na Tabela 3. Pela Figura 6 e os dados da tabela, € possivel

inferir que houveram deslocamentos, ainda que pequenos, dos picos do Pd com a
adicdo do cobre, sugerindo que houve formacgéo parcial de liga PdCu, onde os atomos
de Cu podem estar inseridos na rede cristalina do Pd, substituindo atomos de Pd, visto
pelos valores do parametro de rede e a distancia interatdmica entre os atomos de Pd
(MUKHERJEE et al., 2015).
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Tabela 3: Valores de 26 do pico do plano (220), tamanho de cristalito, par@metro de rede,
distancia interatbmica dos catalisadores de Pd e PdCu.

Catalisador 20(°) d(nm) aexp (A) derc(A)
Pd/C 67,1 2,6 3,9 2,8
Pd/G 66,7 2,2 4.0 2,8

Pd/GNc 67,1 3,0 3,9 2,8

Pd30Cu7o/C 66,9 3,2 3,9 2,8

Pds0Cuso/C 66,7 2,9 4,0 2,8

PdsoCu2/C 66,7 2,3 4,0 2,8

PdgoCu20/GNc 66,7 2,9 3,9 2,8

Fonte: Autor

Figura 6: Difratogramas de raio x dos picos 220 para o Pd, referente aos catalisadores de Pd

e PdCu, preparados pelo método BAE.
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4.1.1.5 Microscopia eletrbnica de transmissao

A fim de observar a distribuicdo das nanoparticulas dos catalisadores
preparados, as amostras foram submetidas a microscopia eletrénica de transmisséo.
As micrografias e as distribuicbes de particulas dos catalisadores preparados séo
apresentadas na Figura 7. De modo geral, a sintese das nanoparticulas pelo método
BAE apresentaram boa dispersdo e tamanho de particula inferior a 5 nm, contraria
aquelas mostradas na secédo 4.1.2.1, mostrando que esse método pode ser
considerado como melhor rota sintética de nanoparticulas metalicas e bimetalicas. A

Tabela 5 mostra os dados de tamanho de particulas dos catalisadores preparados.

Tabela 4: Tabela com tamanho de particula obtido por microscopia eletrénica de transmissao

Catalisador Diametro médio (nm)
Pd/C 45+0,1
Pd/G 4,2+0,1
Pd/GN 49+0,1
Pd3,Cu70/C 3,6+0,2
PdsoCuso/C 29+0,2
PdsoCu20/C 3,7+0,1
PdsoCu20/GN 3,0+0,1

Fonte: Autor

Figura 7: Micrografias de transmissao e histogramas dos para os catalisadores: a) Pd/C, b)
Pd/G, C) Pd/GNC, d) PdsoCUm/C, e) Pd500U5o/C, f) PdsoCUzo/C e g) PdsoCUzo/GNC
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Fonte: Autor

4.1.1.6 Espectroscopia por Fotoelétrons excitados por raios X

O XPS foi empregado nos catalisadores de Pd e PdCu para observar a
quantidade de metal/6xidos na superficie dos mesmos, uma vez que essa técnica é
de grande importancia pois a alturas e areas dos picos relacionadas com as energias
de ligacdo permitem a identificacdo dos compostos presentes na amostra
(CORCORAN et al., 2010). A Figura 8 apresenta os espectros de XPS referentes aos
orbitais Pd 3d e Cu 2p.
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Espectros XPS dos orbitais do Pd 3d e Cu 2p dos catalisadores de Pd e PdCu.

Figura 8
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A Figura 8 apresenta as componentes deconvoluidas do orbital 3d do Pd, para
os catalisadores de Pd e PdCu, em dois dubletos, que denotam os estados de
oxidagao Pd 3ds2 e Pd 3ds2.0 pico em 335,6 (x 0,2) eV é referente a regido do Pd
3ds2 que de acordo com a literatura, corresponde ao Pd metalico (GUO et al., 2016) e
0 segundo pico em 336 eV, é referente ao Pd 3ds2 e equivale a espécie PdO2. A
Tabela 5 apresenta as posigdes dos picos, bem como as porcentagens de cada
espécie. Os catalisadores de Pd apresentaram valores de concentragao semelhantes
para as espécies de Pd° e PdO2 sendo aproximadamente 56% e 44%,
respectivamente. Para os catalisadores de PdCu, os valores foram ligeiramente
maiores, variando entre 67% para Pd® e 33% para PdO-.

Além das componentes do Pd, a Figura 8 também apresenta as componentes
deconvoluidas do orbital 2p do Cu em dois dubletos e mais dois picos satélites,
caracteristicos do CuO, atribuidos a processos shake up. Segundo a literatura, o perfil
da Figura 2 é referente ao CuO, indicando houve a oxidagao das nanoparticulas de
Cu (POULSTON; PARLETT; STONE, 1996). Os dois dubletos denotam os estados de
oxidacéo Cu 2ps2 e Cu 2p1/2.0 pico em 933 eV é referente ao Cu 2ps2 que de acordo
com a literatura, corresponde ao Cu20 e o segundo pico em 934 eV, é referente a
regido 2ps2 e equivale a espécie CuO (IIJIMA; NIIMURA; HIRAOKA, 1996). Os
catalisadores com maiores concentragbes de Cu (Pd3oCuz/C e PdsoCuso/C)
apresentaram valores proximos, aproximadamente 73% para a espécie Cu (I) e
aproximadamente 27% para a espécie Cu (ll). Em contrapartida, os dois catalisadores
com menor quantidade de Cu (PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc) apresentaram maiores
valores para as espécies mais oxidadas, como mostra a Tabela 5.

A fim de comparar os valores de propor¢ao atdmica obtida por XPS, calculos
foram realizados de acordo com a Equagéo (4):

n A ac
Pd — Pd u k1 (4)
Ncu  Acu Apd

Onde: (np,) € a fragdo atbmica do paladio, (n¢,) é a fracdo atébmica do cobre, (Ap,) €
as somas das areas dos picos do orbital 3ds2 do paladio, (4., ) € as somas das areas
dos picos do orbital 2ps2 do cobre, (ap,) € o fator de corregao para o paladio e (acy,)

€ o fator de correcéo para o cobre.
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Tabela 5: Energias de ligagao das componentes do Pd 3ds, e Cu 2ps» para os catalisadores

Composigao

Materiais superficial (at%) Pd 3ds: (eV) Espécies Cu 2p32 (eV) Espécies
335,7 (57) Pd (0)
Pd/C 100
336,8 (43) Pd (Il)
335,5 (53) Pd (0)
Pd/G 100
336,6 (47) Pd (Il)
335,5 (56) Pd (0)
Pd/GNc 100
336,8 (44) Pd (Il)
335,4 (67) Pd (0) 933,3 (795) Cu ()
Pd3,Cuzo/C 58:42
336,9 (33) Pd (Il) 934,8 (25) Cu (II)
335,8 (66) Pd (0) 933,6 (71) Cu (I)
PdsoCUso/C 65:44
337,1 (34) Pd (Il) 934,9 (29) Cu (I1)
335,4 (69) Pd (0) 931,8 (9) Cu (1)
PdsoCUzo/C 87:13
336,8 (31) Pd (Il) 933,6 (91) Cu (II)
335,5 (62) Pd (0) 932,1 (41) Cu (I)
PdgoCu20/GNc 87:13
336,6 (38) Pd (Il) 933,6 (59) Cu (II)

Fonte: Autor



CAPITULO I: Estudos dos Catalisadores de Pd e PdCu para ROE | 39

Uma vez que temos catalisadores bimetalicos apenas com Pd e Cu, a soma

das fragdes atdmicas obrigatoriamente € igual a 1, como demonstra a Equacgao (5):
Npg + Ney = 1 (5)

Combinando a Equacgéao (4) com a Equacgao (5) e rearranjando, temos a Equacgao. (6)

Npg = —1) (6)
Os valores encontrados foram bem proximos quando comparados com aqueles
determinados por outras técnicas (Ver Tabela 5), evidenciando que os catalisadores

de PdCu foram preparados como desejado.

4.2 Caracterizagao eletroquimica

4.2.1 Voltametria em meio alcalino

Os catalisadores foram submetidos a ensaios de voltametria ciclica a fim de
observar os processos de adsor¢ao-dessosr¢cao de hidrogénio, formacao de 6xidos,

entre outros. Os voltamogramas obtidos sao apresentados na Figura 9.

Figura 9: Voltamogramas ciclicos obtidos para os catalisadores de a) Pd e b) PdCu em 1,0
mol L' de NaOH, 20 mV s™' em atmosfera de Argénio. Densidades de correntes normalizadas
por area ativa obtido por stripping de CO.
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Fonte: Autor
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Os perfis voltamétricos dos catalisadores de paladio em meio alcalino,
mostradas na Figura 9a, apresentam os picos caracteristicos de adsorgao/dessorgao
de hidrogénio (Hupd), entre 0 e 0,2 V vs ERH. Entretanto, a segunda regido de
adsorcao/dessorcao entre 0,4 e 0,2 V vs ERH ¢é possivel ser observada apenas no
Pd/G e Pd/GNc, provavelmente devido a alta area superficial do grafeno comercial,
que permite que mais particulas metalicas fiqguem expostas. Da mesma forma, os
catalisadores de Pd apresentaram pico caracteristico da reducdo dos 6xidos de Pd
em 0,7 V vs ERH.

A Figura 9b mostra as voltametrias em meio alcalino dos catalisadores de
PdCu. Os perfis voltamétricos sao diferentes daqueles mostrados na Figura 9a,
principalmente os catalisadores com alta proporg¢ao de Cu, tais como Pd30Curo/C e
PdsoCuso/C, que apresentam dois picos de oxidagdo em aproximadamente 0,50 e 0,85
V vs ERH e dois picos de reducdo em aproximadamente 0,60 e 0,35 V vs ERH, que
sdo referentes aos pares Cu%Cu'* e Cu"/Cu', respectivamente. Contudo, no
catalisador PdsoCuso/C, também € possivel observar no pico de redug¢ao em 0,60 V vs
ERH, um segundo ombro em 0,70 V vs ERH, referente a redugdo do 6xido de Pd. As
regides de formagao de 6xido apresentadas na literatura (DONG et al., 2014; KIYANI,
PARNIAN; ROWSHANZAMIR, 2017; MUKHERJEE et al., 2015), entre -0,1 e 0 V vs
Ag/AgCl nao foram observadas nesse sistema. Ao se adicionar o Cu nos catalisadores
de Pd, as regides de hidrogénio praticamente desaparecem, devido ao Cu se oxidar
em potenciais maiores, havendo apenas a carga relacionada a dessor¢do do
hidrogénio dos sitios do Pd. As regides de formacéao e a dissolugao de 6xido aparecem
significativamente, sugerindo que o cobre tem uma interagdo na formacao de ambas
as espécies de acordo com as Eq 8. Uma proposicéo para esse fendbmeno foi sugerido
por Mukherjee e colaboradores (MUKHERJEE et al., 2015):

PdHapsjaasy + OH™ > Pd + H,0 + e~ (7)
Pd+OH™ 2 Pd — OHgys + €~ (8)
PdOH + Cu = CuOH + Pd (9)
Pd — OHg4sy+ OH™ 2 Pd — 0 + H,0 + e~ (10)

Pd—0+20H™ > Pd+H,0+0,+e" (11)
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4.2.2 Determinacao da area eletroquimicamente ativa

Em catalisadores nanoestruturados a medida da area eletroquimicamente ativa
(AEA) se faz importante, pois o tamanho das particulas € muito pequeno, bem como
a contribuigao dos sitios irregulares aumentam a area ativa do eletrodo. Dessa forma,
os catalisadores de Pd e PdCu foram submetidos a um stripping de CO em meio
alcalino, uma vez que, em meio acido ocorre a dissolugao do Pd em altos potenciais
(1,0 V vs ERH), segundo Pourbaix (POURBAIX, 1997). Os valores das areas ativas
foram calculados de acordo com Lukazewski (Equagdo 12) (LUKASZEWSKI;
SOSZKO; CZERWINSKI, 2016):

AEA = —C0ox (12)

420 uC cm=2

As cargas de metal e os valores de area ativa estdo na Tabela 6 e as curvas

da oxidacao do CO s&o mostradas na Figura 10.

Figura 10: Stripping de CO em NaOH 1,0 mol L™ e velocidade de varredura de pontencial de

20 mV s, com linha de base ja calculada para os catalisadores de Pd e PdCu.
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Fonte: Autor
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Tabela 6: Valores de carga metalica na camada ultrafina e area eletroquimicamente ativa,
obtidas por Stripping de CO em NaOH 1,0 mol L para os catalisadores de Pd e PdCu.

Carga de metal

Catalisador Area ativa (cm?)
(ng cm?)

Pd/C 28 1,8+£0,2
Pd/G 28 1,3+0,1
Pd/GN 28 1,2+0,2
Pd3,Cuz/C 28 0,8+0,5
PdsoCuso/C 28 0,7+0,1
PdsoCu20/C 28 1,2+0,2
PdsoCu20/GN 28 0,9+0,1

Fonte: Autor.

Com o auxilio da Figura 10, é possivel observar que as curvas de oxidagao de
CO referentes aos catalisadores Pd3oCu70/C e PdsoCuso/C estdo deslocadas para
maiores sobrepotenciais, diferente dos demais catalisadores, indicando que a alta
quantidade de Cu frente ao Pd dificulta a oxidagdo do CO, provavelmente por estar
competindo com a oxidagdo do cobre, que acontece no intervalo de potencial
semelhante, por volta de 0,7 V vs ERH. Em contrapartida, ao se diminuir as
quantidades de Cu, (PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc), nota-se que os picos de oxidagcéo
do CO estao deslocados para menores sobrepotenciais comparado aos catalisadores
de Pd, sugerindo que catalisadores com menores quantidades de Cu auxiliam na
oxidacéo do CO, iniciando em menores sobrepotenciais. Com os dados da Tabela 6,
vemos que, com a adicdo de Cu, ha uma diminuicdo na area ativa, que pode estar
relacionada com a diminuicdo da quantidade de Pd, além de o Cu apresentar baixa
interagdo com CO, levando a menor adsorg¢ao de CO.

4.2.3 Oxidagao de etanol em meio alcalino

Apos observar o comportamento dos catalisadores de Pd e PdCu no eletrélito

NaOH 1,0 mol L', os mesmos foram submetidos aos ensaios em meio etandlico,
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dessa vez, em uma solugdo NaOH 1,0 mol L' + EtOH 1,0 mol L, a fim de observar
o comportamento de cada catalisador frente a ROE. Para isso, foi realizada uma

voltametria ciclica e uma e os voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 11.

Figura 11: Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de a) Pd e b) PdCu em 1,0 mol L' de
NaOH + 1,0 etanol, 10 mV s’ em atmosfera de Argonio. Densidades de correntes
normalizadas por area ativa obtido por stripping de CO.

12 15,0
——Pd/C a) —— Pd,Cuy/C b)
—— Pd/G
10 1 —— Pd/GNc 12,54 PdgoCus,/C
—— Pdg,Cu,,/C
—— Pdg,Cu,,/GNc
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o n N
5§ . § 751
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0 0,0
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Evs ERH (V) Evs ERH (V)

Fonte: Autor.

Os perfis voltamétricos da Figura 11a e 11b, sdo caracteristicos da oxidagao
do etanol, com o primeiro pico em aproximadamente 0,8 V vs ERH, e um segundo
pico de oxdidagdo em aproximadamente em 0,65 V vs ERH. O pico da ida é atribuido
a oxidagao do etanol, enquanto que o pico da volta é atribuido a dessor¢céo de
espécies oxidadas na superficie do eletrodo (GUO et al., 2016). Nos catalisadores de
Pd, observa-se que a oxidacao do etanol para os 3 catalisadores ocorre no mesmo
potencial, havendo apenas diferenca na intensidade de corrente. A ordem dos
catalisadores com maior corrente é Pd/GNc > Pd/G > Pd/C, respectivamente. Esse
comportamento pode ser explicado, devido ao fato de os suportes de grafeno
melhorarem a interagdo metal-suporte, podendo acomodar mais nanoparticulas, e a
diferengca entre Pd/GNc e Pd/G, pode ser explicada pela insercdo de atomos de
Nitrogénio na rede do grafeno, pois a interagdo C-N favorece maior condutividade de
corrente devido a diferenga de eletronegatividade entre C e N (GUO et al., 2013), além
de favorecer melhor dispersdo as nanoparticulas e fortalecer a ligagao particula-
suporte (JIN, YANXIAN; ZHAO, JIE; LI, FANG; JIA, WENPING; LIANG, DANXIA;
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CHEN, HAO; LI, RONGRONG; HU, JIAJIE; NI, JIAMIN; WU, TINGQIAN; ZHONG,
2016; WU et al., 2015)

Da mesma forma, é possivel observar o deslocamento dos picos em 0.8 V vs
ERH e a diminuicdo da densidade de corrente de pico nos catalisadores Pd3oCuzo/C
e PdsoCuso/C, que sao os catalisadores com maior quantidade de cobre. Em
contrapartida, os catalisadores PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc tem maiores intensidades
de corrente de pico de oxidagao, frente aos demais catalisadores, mostrando que a
insercdo do Cu em baixas quantidades frente aos catalisadores de Pd é benéfica, bem
como a mudanca do suporte, como mostra a diferenca entre PdsoCu20/C e
PdsoCu20/GNc. Os potenciais de inicio ndo mostraram nenhuma alterag&o drastica em
relagdo aos de Pd, mesmo a adi¢do do Cu trazer os potenciais de inicio para valores
mais negativos, uma vez que o Cu modifica a estrutura eletrbnica do Pd e essa
mudanca reduz a barreira de ativagao da reacao de oxidagao de etanol, resultando na
diminuicdo do potencial de pico (MUKHERJEE et al., 2015). Os dados obtidos nos
voltamogramas da Figura 11 sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de potencial de inicio (Einicio) para os catalisadores de Pd e PdCu. Potenciais
vs ERH.

Catalisador Einicio (V)

Pd/C 0,5
Pd/G 0,5
Pd/GNC 0,5
Pd3,Cuz/C 0,5
Pds5,Cusc/C 0,5
PdsoCu/C 0,5
PdsoCu20/GNc 0,5

Fonte: Autor.

4.2 .4 Cronoamperometria de etanol em meio alcalino

As medidas de cronoamperometria foram utilizadas para observar a atividade
dos catalisadores, bem como a estabilidade dos mesmos a um potencial aplicado
constante de 0,5 V vs ERH por 7200 s. Os cronoamperogramas estao apresentados
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na Figura 10 e é possivel observar uma queda de corrente para os catalisadores
Pd30Curo/C e PdsoCuso/C em 250 s e vai diminuindo ao longo do tempo, diferente dos
catalisadores PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc, que ja iniciam com correntes mais altas,
frente a todos os demais catalisadores, indicando que a insercdo de baixas
quantidades de Cu sao benéficas para os catalisadores de Pd, pois as correntes dos
catalisadores PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc sdo maiores frente aos demais
catalisadores de Pd. O decaimento de corrente observado ocorre devido a adsorgao
das espécies oxidadas (acetaldeido e acido acético) na superficie do eletrodo (GUO
et al., 2016; KIYANI; PARNIAN; ROWSHANZAMIR, 2017; MUKHERJEE et al., 2015),
bloqueando os sitios ativos dos catalisadores. Ap6s tal queda de corrente, observa-
se um estado pseudoestacionario, provavelmente devido a dissolucdo do Cu, que
pode ocorrer em pH>10 em 0,5 V vs ERH (SPECK; CHEREVKO, 2020).

Figura 12: Cronoamperogramas dos catalisadores de Pd e PdCu em 1 mol L' de NaOH e 1
mol L' EtOH. Potencial constante de 0,5 V vs ERH por 7200 s
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Fonte: Autor.

As atividades dos catalisadores foram calculadas a partir da Figura 10, onde as
curvas cronoamperométricas foram realizadas em triplicata e os valores apresentados
sao as médias aritméticas da triplicata. As curvas foram aproximadas, sem perda de
escala, a fim de observar os perfis dos catalisadores ao longo do tempo. As correntes

foram tomadas no tempo de 1000 s e estdo apresentadas na Figura 13.
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Pela Figura 13, observa-se de maneira mais clara a diferenga das atividades
dos catalisadores de Pd e PdCu, normalizadas por g de paladio . Para os catalisadores
com maior proporgdo de Cu as atividades s&o semelhantes aquelas vistas para os
catalisadores contendo apenas Pd,. O catalisador com maior atividade para a reagcao
de oxidagao de etanol foi 0 PdsoCu20/GNc, com uma densidade de corrente de 44,15

A cm2 gpg.

Figura 13: Atividades dos catalisadores de Pd e PdCu. Densidades de corrente tomadas em
1000 s.
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Fonte: Autor.

4.2.5 Teste de envelhecimento acelerado

O teste de envelhecimento acelerado foi empregado visando observar a
durabilidade dos catalisadores de Pd e PdCu em NaOH 1,0 mol L', por meio das
varreduras de potencial por 1000 ciclos, tentando emular a operacdo de uma célula
combustivel. A Figura 14 apresenta os voltamogramas obtidos antes e depois do

envelhecimento acelerado.
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Figura 14: Voltamogramas antes e apds os testes de envelhecimento acelerado por 1000
ciclos em NaOH 1,0 mol L' para os catalisadores de Pd e PdCu.
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Na Figura 14 é possivel observar que para os catalisadores de Pd, apés o
milésimo ciclo, as regides de hidrogénio e o pico da redugéo do éxido de Pd podem
ser vistas, mas bem menores que antes, o que indica a dissolu¢cao de Pd apds o
envelhecimento. Os catalisadores Pd3oCu7/C e PdsoCuso/C apresentaram
comportamentos diferentes. Os picos dos pares redox, para ambos catalisadores,
desaparecem totalmente, indicando que o Cu pode ter sido dissolvido quase em sua
totalidade (SPECK; CHEREVKO, 2020), no catalisador PdsoCus0/C , porém pode-se
notar os picos referentes ao Pd, ainda que com baixa corrente. Para os dois
catalisadores com menores quantidades de Cu observou-se os picos caracteristicos

do Pd, indicando que o Cu se dissolveu mais que o Pd comparados aos anteriores.

4.3 Testes em célula unitaria

Os testes em célula unitaria foram feitos com os catalisadores com melhor
performance no teste de camada ultrafina: Pd/C E-TEK (catalisador comercial a fim
de comparacéo), Pd/C, Pd/GNc e PdsoCu20/GNc (de agora em diante sera identificado
como PdCu/GN). Utilizados no anodo da célula, com area do eletrodo de 1 cm 2,
carga metalica de 1 mgmetal cm2 e como catodo Pt/C E-TEK contra eletrodo/referéncia
em meia célula e catodo em célula completa, também com carga metalica de 1 mget
cm2. Para isso, foram realizados uma série de ensaios com diferentes iondmeros
aniénicos, bem como varias membranas de troca anibnica, utilizando como catalisador
para os estudos, o Pd/C E-TEK, todavia o iondbmero escolhido foi da empresa
Tokuyama e a membrana escolhida foi também da empresa Tokuyama, modelo A-
201. Os testes em célula a combustivel foram realizados em duas configuragdes: meia

célula e célula unitaria.

4.3.1 Testes em meia célula.

Na configuracdo de meia célula, foi observado o comportamento dos
catalisadores no eletrodo de trabalho, com fluxo de 1,0 mol L' NaOH e o catalisador
comercial de Pt/C como contra eletrodo e eletrodo de referéncia, com fluxo de

hidrogénio. Essa configurag&o inicial serviu como ferramenta para a verificagdo da
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voltametria ciclica dos catalisadores sem a presencga de etanol. A Figura 15 apresenta

os voltamogramas ciclicos obtidos dos testes em meia célula.

Figura 15: Voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pd e PdCu a 50 mV s’ em
configuragdo de meia célula em NaOH 1,0 mol L' e temperatura ambiente.
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Fonte: Autor.

Pela Figura 15, podemos observar que os perfis voltamétricos dos
catalisadores sdo semelhantes aqueles observados nas Figuras 9 e 14, que sé&o
caracteristicos dos catalisadores de Pd e PdCu, apenas diferindo no aumento da
corrente capacitiva, oriunda da alta quantidade de carbono do suporte.

A etapa seguinte foi realizar o estudo de concentragdo de NaOH e etanol, a fim
de observar o efeito do aumento da concentragdo de ambos nos testes em meia
célula, utilizando o catalisador Pd/C E-TEK como benchmark. As concentragdes de
NaOH:Etanol escolhidas foram: 1,0:1,0; 3,0:1,0; 6,0:1,0; 6,0:2,0 e 6,0:3,0 mol L.
Foram realizadas voltametria linear e cronoamperometria em 60 °C para cada
concentragdo estudada. A Figura 16 apresenta os dados obtidos através desse

estudo.
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Figura 16: a) Voltametria Linear a 1 mV s e b) Cronoamperometria em 0,5V s vs ERH e
3600 a 60 °C para o estudo de concentragdo de NaOH:EtOH 1,0:1,0; 3,0:1,0; 6,0:1,0; 6,0:2,0
e 6,0:3,0 mol L, para o catalisador Pd/C E-TEK. Densidades de corrente normalizadas pela
area geométrica (1 cm?).
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Fonte: Autor

Na Figura 16a, é possivel observar que o aumento das concentragées de NaOH
e etanol tem efeitos diferentes no sistema estudado. Quando se aumenta muito a
concentracdo de NaOH em comparacdo ao etanol, observamos que para as
concentragdes de 6,0 mol L' de NaOH e 1,0 mol L' de etanol (curva azul) e 6,0 mol
L' de NaOH e 2,0 mol L' de etanol (curva verde), a curva deixa de ser linear,
alcancando correntes menores em relacao as misturas com concentracdes menores
de NaOH e etanol, como por exemplo 1,0 mol L-' de NaOH e 1,0 mol L' de etanol
(curva preta) e 3,0 mol L' de NaOH e 1,0 mol L' de etanol (curva vermelha).
Entretanto, o maior valor de corrente foi atingido nas concentragdes 6,0 mol L' de
NaOH e 3,0 mol L' de etanol (curva laranja). Dessa forma, a mistura escolhida para
conduzir os trabalhos seguintes foi a mistura com 6,0 mol L' de NaOH e 3,0 mol L
de etanol (curva laranja).

A etapa seguinte foi observar o comportamento dos catalisadores Pd/C E-TEK,
Pd/C, Pd/GNc e PdsoCu20/GNc em meia célula, alimentados com a mistura
NaOH/etanol 6,0 mol L' / 3,0 mol L". Os catalisadores foram submetidos a ensaios
de voltametria linear a 1 mV s e cronoamperometria a 0,5V vs ERH, ambos a 60 °C.

A Figura 17 apresenta os resultados obtidos dos ensaios realizados.
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Figura 17: a) Voltamograma de varredura linear a 1 mV s e b) cronoamperograma a 0,5 V
vs ERH para ROE dos catalisadores de Pd e PdCu a alimentados pela mistura NaOH/etanol
6,0 mol L'/ 3,0 mol L' 60 °C. Densidades de corrente normalizadas pela area geométrica (1
cm?).
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Fonte: Autor.

Os voltamogramas lineares apresentados na Figura 17a mostram que os
catalisadores tiveram os praticamente os mesmos comportamentos, frente a ROE,
atingindo densidades de correntes semelhantes (Aj < 10 mA entre Pd/C e Pd/C E-
TEK), embora os catalisadores sintetizados mostraram melhor potenciais de inicio
para ROE, iniciando em aproximadamente 0,3 V. Os cronoamperogramas da Figura
17b mostram que o catalisador PdACu/GNc teve performance pior do que o esperado
(comparado com os testes de camada ultrafina), onde teve densidade de corrente
menor que 40 mA, que pode ser causado pela dissolugao do Cu, uma vez que 0 meio
de trabalho para o Cu seja muito agressivo (SPECK; CHEREVKO, 2020). Em
contrapartida, o catalisador preparado Pd/C, mostrou boas correntes em tempos
iniciais, entretanto, apés 1000 s, sua corrente decai abruptamente, muito
provavelmente por sofrer o impacto da formacéao dos produtos da ROE, que se aderem
a superficie do eletrodo, ocupando os sitios ativos. Ja os catalisadores Pd/C ETEK e
Pd/GNc, tiveram praticamente o mesmo comportamento e mantiveram a densidade

de corrente ao longo de todo ensaio.
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4.3.2 Testes em célula completa.

ApOs a caracterizagao dos catalisadores em célula unitaria, os mesmos foram
submetidos a testes em célula completa que consiste em passar Oz no catodo,
catalisador comercial Pt/C, e a solugdo NaOH : EtOH 6 : 3 mol L-' no 4nodo e com
temperatura constante de 60 °C na célula e no borbulhador de O2. Nesse caso, o
potencial ndo € medido por um eletrodo de referéncia, mas sim referente ao proprio

catodo. A Figura 18 mostra os dados obtidos dos testes em célula unitaria.

Figura 18: a) Curvas de polarizagdo e b) curvas de densidade de potencial em funcéo da
densidade de corrente para os catalisadores de Pd e PdCu em meio NaOH:EtOH 6:3 mol L™
a60°C
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Fonte: Autor

As curvas de polarizagdo apresentadas na Figura 18a mostram que todos os
catalisadores obtiveram valores de potencial de circuito aberto bem proximos entre si,
além de uma diferencga significativa nas densidades de correntes apresentadas pelos
catalisadores Pd/C, Pd/GNc e PdCu/GNc sintetizados nesse trabalho, frente ao
catalisador comercial de Pd/C E-TEK. Entretanto, dentre os catalisadores sintetizados,
o catalisador PdCu/GNc apresentou menor densidade de corrente, aproximadamente
65 mA cm? em 0,1 V, enquanto o catalisador sintetizado Pd/C apresentou maior
densidade de corrente de 80 mA cm?em 0,1 V.

Na Figura 18b observamos as curvas de densidade de poténcia por densidade

de corrente seguem a mesma tendéncia vista na Figura 18b. As densidades de
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poténcia maxima para os catalisadores variam de 5 mW cm para o Pd/C E-TEK, 11
mW cm para o PdCu/GNc, 14 mW cm para o Pd/GNc e 16 mW cm para o Pd/C.
Apesar de estes resultados serem menos eficientes frente a outros sistemas,
tais como células a combustivel de membrana de troca protdnica ou ainda células a
combustiveis alcalinas de etanol (MORAES et al., 2016), que obtém densidades de
correntes superiores a 100 mA cm, é preciso ressaltar que, membranas e ionémeros
alcalinos, com estabilidade térmica ainda estdo sendo pesquisadas, comparado ao
Nafion®, que € a ,membrana do estado da arte para as células a combustivel de trocas
proténicas. Por esse motivo, algumas membranas alcalinas favorecem o cruzamento
tanto de gas e/ou liquido entre catodo e anodo, afetando assim a performance do

sistema como um todo.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentada a sintese, caracterizacao fisica e eletroquimica
dos catalisadores de nanoparticulas de Pd e PdCu suportados em carbono Vulcan,
grafeno e grafeno dopado com nitrogénio para a reacéo de oxidagédo de etanol em
meio alcalino.

A sintese dos catalisadores Pd/C, Pd/G, Pd/GNc, Pd3oCuro/C, PdsoCuso/C,
PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc pelo método BAE se mostrou eficiente, pois apresentou
particulas bem dispersas sobre todo o suporte e com tamanhos meédios variando entre
2,9 e 4,5 nm. Além disso, através das analises de EDX e TG, observou-se que 0s
catalisadores apresentaram a porcentagem total de 20% em massa de metal com
relagdo ao suporte, como proposto.

Os resultados de atividade para a ROE mostraram que o catalisador
Pd30Cu70/C apresentou atividade semelhante aos catalisadores Pd/GNc e Pd/C, com
valores de 28 A cm? grq', bem como o catalisador PdsoCuso/C que apresentou
atividade semelhante ao catalisador Pd/G com valor de 22 A cm gpq”', indicando que
a presenga do Cu nos catalisadores de Pd é benéfica, mesmo em quantidades
maiores ou iguais as do Pd. Em contrapartida, quando a quantidade de Cu é menor
em relagao ao Pd, ha um aumento consideravel da atividade frente a ROE, como sao
0s casos dos catalisadores PdsoCu20/C e PdsoCu20/GNc com valores de atividade de
36 Acm2gpd' e 44,15 A cm2 gpg™!, respectivamente.

Os dados de envelhecimento acelerado para os catalisadores de Pd e PdCu
mostraram que os catalisadores sofrem degradacao ao longo do tempo, sendo ainda
mais pronunciado nos catalisadores de PdCu, onde ndo se observa mais os picos
caracteristicos dos pares redox atribuidos ao Cu, apenas os picos de redug¢ao do PdO.

Nos testes em célula combustivel alcalina, mais especificamente em
configuragdo de meia célula os catalisadores apresentaram praticamente os mesmos
comportamentos, frente a ROE, atingindo densidades de correntes semelhantes (Aj <
10 mA entre Pd/C e Pd/C E-TEK). Em configuracdo de célula completa, os
catalisadores utilizados apresentaram comportamentos diferentes entre si, onde os
catalisadores sintetizados neste trabalho, mostraram melhor performance frente ao
catalisador comercial de Pd (Pd/C E-TEK), sendo Pd/C > Pd/GNc > PdsoCu20/GNc >
Pd/C E-TEK.
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CAPITULO IlI: Estudos da durabilidade dos catalisadores de PdPt e
PdNi para ROH

Apresentagao

O conteudo desse capitulo é referente ao periodo do doutorado sanduiche
realizado pelo aluno no Institut Polytechinique de Grenoble, em Grenoble, Franga, sob
a orientacdo do Dr. Marian Chatenet no ano de 2019. O projeto desenvolvido teve
como objetivo estudar a durabilidade de catalisadores para células a combustivel em
meio alcalino e foi realizado juntamente com uma empresa Israelense, chamada
GenCell, que tem tradigdo na comercializagdo e desenvolvimento de células a
combustiveis naquele pais. Os catalisadores foram fornecidos pela empresa, bem
como os procedimentos para os testes nesses catalisadores. Foram realizadas
caracterizagoes fisicas (DRX e TEM) e eletroquimicas (VC e CA). Algumas
informagdes como porcentagem de metal no catalisador ndo serdo apresentadas
nesta sec¢ao, visto que esta tese sera de dominio publico. Uma parte desse trabalho

foi usada em uma publicagédo do mesmo grupo (DOAN et al., 2022b).
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1. INTRODUGAO

As células de combustivel alimentadas a hidrogénio sdo tecnologias avangadas
de emissao zero, que emitem apenas agua como subproduto. Embora as células a
combustivel de membrana de troca proténica (PEMFCs) ja estdo em fase de
producdo, o custo de seu sistema permanece muito elevado, notavelmente devido a
utilizacao de metais caros e raros do grupo da platina (PGM) em seus catalisadores
em quantidades nao despreziveis. Mudar de acido para células de combustivel
alcalinas (AFCs), seja com uma membrana de troca aniénica (AEM) ou com separador
poroso, permitiria baixar custo dos materiais da célula a combustivel, pois ndao PGM
podem ser usados sem perda significativa de desempenho (por exemplo,
catalisadores a base de PdNi conduzidos para um desempenho elevado e estavel na
unidade de escala laboratorial AEMFC (célula de combustivel com membrana de
troca anidnica) (DURST et al., 2014). Enquanto a AEMFC esta recebendo mais
atencdo, a membrana continua sendo um problema, devido a sua durabilidade
limitada de operacdo em alta temperatura e propensdo a envenenamento por
espécies carbonatadas que podem se formam em contato com ar, devida a presenca
de COgz, o que afeta o transporte de OH (DEKEL, 2018; MUSTAIN et al., 2020).

Em contraste, AFCs sem membranas trocadoras de ions ndao apresentam tais
limitacbes: o uso de 30-40% de KOH circulando através do separador poroso
guimicamente estavel ajuda a facilitar o gerenciamento de agua e temperatura e torna
o sistema mais robusto versus condi¢cdes externas (ambientais), melhorando a sua
vida util e eficiéncia em condicdes extremas (GULZOW, 2004). Com efeito, a
tecnologia AFC sem membrana foi demonstrada com sucesso desde década de 1950
para projetos como o programa Apollo da NASA ou um automével movido a liquido
AFC (automovel hibrido Austin A40); isso hoje em dia continua a demonstrar algumas
vantagens sobre o PEMFC, ou mesmo AEMFC, principalmente devido a menor
corrosdo de carbono e menores problemas de gerenciamento de agua (GOUEREC et
al., 2004; KORDESCH et al., 1999). A literatura também relata que o desempenho de
catalisadores ndo PGM para reacéo de reducdo de oxigénio (RRO) em meio alcalino
€ aprimorada em relagao ao meio acido, sendo esses materiais menos propensos aos
ataques dos radicais peroxilas em pH elevado, pois o peréxido de hidrogénio é

quimicamente instavel em ambiente alcalino. Catalisadores a base de Ag e Co foram
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avaliados com sucesso em teste de longa durabilidade em meias-células e célula
completa de AEMFC (PENG et al., 2019; WANG et al., 2019).

Um grande desafio dos AFCs, porém, € a busca por um catalisador de reagao
de oxidagao de hidrogénio (ROH), que pode minimizar o sobrepotencial da reacéo,
geralmente maior em meio alcalino do que em &acido (DURST et al., 2014, 2015;
SHENG; GASTEIGER; SHAO-HORN, 2010). Infelizmente, no momento ainda néao
existe um catalisador ideal para ROH em meio alcalino: mesmo os mais eficientes,
baseados em PGM, falham em demonstrar atividade equivalente em meio basico e
acido. Usar catalisadores PGM suportados por carbono (comerciais) em meio alcalino
ainda tem desvantagens: sua durabilidade nesse meio € insuficiente. Isso ndo esta
ligado a sua resisténcia a corrosdo intrinseca (que se manifesta em ambientes
alcalinos (POURBAIX, 1997)), mas sim no fato de que as nanoparticulas de PGM
auxiliam a corrosdo de carbono (ROSS; SOKOL, 1984; STAUD; ROSS; SOKOL,
1989; STAUD; ROSS, 1986), facilitando a oxidagao de “espécies semelhantes a CO”
que se formam naturalmente em carbono acima de 0,2 V vs RHE, levando a formagao
de CO2 e carbonatos, e finalmente ao descolamento de nanoparticulas PGM
(LAFFORGUE et al., 2018; ZADICK et al., 2015, 2016). Entre os PGM monometalicos,
Pt catalisa esta reacdo de oxidagcdo vigorosamente e gera maior perda de area
eletroquimicamente ativa (ECSA) por descolamento das nanoparticulas do suporte de
carbono (LAFFORGUE et al., 2018; OLU et al., 2015; ZADICK et al., 2015, 2016). E
evidente que, uma vez que as nanoparticulas de Pt sdo desconectadas/separadas do
suporte de carbono, tornam-se inativos, levando a perda irreversivel da ECSA. Além
disso, a perda reversivel de ECSA é frequentemente descrita na literatura, alguns
dados de AFC mostram que a degradacéo reversivel pode ser recuperada por pulso
de tens&o ou reposicdo de KOH (MUSTAIN et al., 2020; TOMANTSCHGER et al.,
1992)). Nesse caso, a comparacdao da curva de polarizagcdo apos a
parada/reinicializacao e o desempenho em estado estacionario da AFC pode fornecer
informacdes sobre o total recuperavel perda de tensdo de varios fatores de
degradagao: gerenciamento de agua, carbonatagao, etc., incluindo envenenamento
da superficie do catalisador (MUSTAIN et al., 2020). No entanto, este entendimento é
apenas parcial e as perdas de ECSA raramente estdo ligadas a uma possivel

diminuicdo do desempenho da ROH.
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Pode-se argumentar que o catalisador que atua como anodo em AFC ou
AEMFC sem membrana é muitas vezes monometalico. Catalisadores bimetalicos (e
muitas vezes catalisadores bifuncionais) sdo de fato populares na comunidade de
AFC, pois estes podem apresentar melhor atividade e/ou durabilidade. Por exemplo,
o grupo de Zhuang (LI et al., 2019) propds o uso de catalisadores anddicos de PtRu/C
para ROH, devido a cinética mais rapida dessas nanoparticulas bimetalicas frente a
ROH, versus os catalisadores de Pt/C, em temperaturas de operagao abaixo de 80
°C. Dekel et al. (BELLINI et al., 2019) relataram que catalisadores de Pd-CeQ2/C para
ROH em meio alcalino atingiram 1,4 W cm? de densidade de poténcia em uma
AEMFC. Sankar et al. (SANKAR et al., 2019) usaram nanoparticulas de Pd-Ni
suportados em dois suportes de carbonos diferentes para a reacdo de oxidacédo de
formato em meio alcalino: uma atividade massica aumentada de 4,5 A mg™' em
comparagédo com 1,5 A mg' de Pd/C, foi relatada. Zhuang et al. descobriram que os
eletrocatalisadores do compdsito Pd-Ni(OH)2 tiveram um efeito bifuncional positivo
sobre a ROH em meio alcalino (ZHAO et al., 2020),. Kiros e Schwartz observaram a
alta durabilidade da mistura de catalisadores Pt + Pd (ambos suportados em suporte
de carvao) quando testado em uma configuragéo de meia célula, imerso em KOH 6 M
e a 55 °C (KIROS; SCHWARTZ, 2000).

Esta revisdo de literatura selecionada, mostra o interesse de catalisadores
bimetalicos/bifuncionais para rea¢des de oxidagdo em meio alcalino e em particular o
HOR. No entanto, além deste ultimo artigo, pouco se sabe sobre a durabilidade de
tais superficies bimetalicas em ROH em operagao, e menos ainda sobre a possivel
existéncia de vias de degradacéao reversiveis/irreversiveis de tais catalisadores em
meio alcalino. A literatura também nao deixa claro se sua extensio de perda de ECSA
em operagao prolongada de ROH e/ou AST pode afetar (ou ndo) sua atividade frente
a ROH.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi a caracterizagdo fisica e eletroquimica dos
catalisadores de PdPt/C e PdNi/C, bem como avaliar a durabilidade desses
catalisadores em condigdes semelhantes aquelas aplicadas em célula a combustivel

alcalina sem membrana.

3. MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores utilizados foram PdPt/C e PdNi/C e foram fornecidos pela
empresa GenCell, e a sintese é€ documentada em uma patente recente
(BORCHTCHOUKOVA et al., 2019).

As medidas de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas para para cada p6
de catalisador. Os padrdes de XRD foram obtidos usando um difratdbmetro PANalytical
X'Pert PRO MDP com feixe A = 0,15419 nm KaCu feixe de excitagao. As varreduras
foram realizadas com uma taxa de varredura de 0,1°min”' em um intervalo 26 = 8-
120o.

Para avaliar a morfologia dos catalisadores, microscopia eletrbnica de
transmissao (TEM) foi realizado com a tinta fresca dos catalisadores (depositados em
grade de Cu) e apos do teste de envelhecimento acelerado. O microscopio utilizado
foi um JEOL 2010, com um filamento LaB6 operado a uma tensido de aceleragao de
200 kV, levando a uma resolugao ponto a ponto de 0,19 nm.

Para fazer a tinta, primeiro foram pesados 10 mg do catalisador e, em seguida,
foram adicionados 100 uL Nafion® 5%, 230 uL KOH 0,1 mol L' e finalmente 670 uL
de isopropanol, dando um volume final de 1 mL e uma concentragao de tinta de 0,1
mg mL". Apds esta etapa, 10 uL da tinta foram depositados em um eletrodo de
carbono vitreo (5 mm de didametro), previamente polido com pasta diamantada 1, 3 e
6 um.

Os procedimentos eletroquimicos sdo os mesmos para os dois catalisadores e
foram conduzidos em um sistema de trés eletrodos: eletrodo de carbono vitreo de
5mm de diametro (0,196 cm? de area) como eletrodo de trabalho, uma rede de niquel
como contra eletrodo e um eletrodo comercial de hidrogénio como eletrodo de

referéncia.
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A ROH foi realizada por voltametria ciclica (VC) usando um eletrodo de disco
rotatoério. O potencial foi mantido por 2 min em 0 V vs RHE e o VC foi realizado em um
intervalo de potencial de 0 a 0,25V vs RHE a 1 mV s para cada velocidade de rotacédo
(400, 900, 1600 e 2500 rpm) em 0,1 mol L-" KOH 25°C com borbulhamento constante
de Ha.

A ROH foi realizada antes e apo6s o teste de envelhecimento acelerado. O
envelhecimento acelerado foi realizado em solugdo de KOH 6,6 mol L' e 70°C,
utilizando o método start/stop. O método start/stop consiste em uma
cronoamperometria no primeiro e no ultimo potencial de trabalho por 3 segundos cada.
O potencial inicial e final foi de -0,1 e 0,25 V vs RHE, respectivamente para 15.000
ciclos. A voltametria ciclica foi registrada no inicio, ap6s 500, 1000, 5000, 10000 e
15000 ciclos em uma faixa de potencial de -0,1 a 0,25 V vs RHE (para ver a atividade
REH) e 0 a 0,25 V vs RHE (a fim de observar a dupla camada ao longo do tempo),

ambos a5 mV s™.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores de PdPt/C e PdNi/C foram caracterizados fisicamente por
microscopia eletronica de transmisséao (antes e depois do envelhecimento acelerado)
e por difragao de raio X, bem como caracterizados eletroquimicamente.

4.1 Caracterizagao Fisica

4.1.1 Difragcédo de Raio X

Os catalisadores PdPt/C e PdNi/C foram submetidos a difracdo de Raio X e os

difratogramas obtidos s&o apresentados na Figura 19.

Figura 19: Difratograma para os catalisadores PdPt/C e PdNi/C
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Através da Figura 19 podemos observar em ambos catalisadores a presenga
de SiO2, que sao impurezas oriundas do suporte de carbono utilizado, bem como o
pico amplo em aproximadamente 26 25°, atribuido ao plano (002) hexagonal do C.
Essas impurezas de SiOz, dificultam estimar (principalmente no catalisador PdPt/C)
os parametros de rede, tamanho de cristalito, bem como observar se houve formacgao
de liga entre Pd e Pt, pois além de ambos metais estarem aproximadamente 2,5% em
massa no catalisador, existe o fato de os picos do SiO2 influenciarem no pico em
aproximadamente 20 de 70°. Para o catalisador de PdNi/C, é possivel observar finos
e intensos de espécies referentes ao Ni, como Ni, Ni(OH)2 e PdNi, uma vez que o Ni
estd em maior quantidade (~ 75% a mais que a quantidade de Pd no catalisador) e
n&o é simples indicar com precisdo se Pd e Ni formaram liga (DOAN et al., 2022b).

4.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Seguindo com as caracterizagdes dos catalisadores PdPt/C e PdNi/C, os
catalisadores foram submetidos a microscopia eletrébnica de transmissdo antes de
qualquer teste eletroquimico e apds envelhecimento acelerado, tendo em vista
observar o tamanho das particulas e sua distribuicdo sobre o suporte de carbono. As
Figuras 20 e 21 apresentam as micrografias e os histogramas para os catalisadores
PdP1/C e PdNI/C, respectivamente.

Como mostra a Figura 20, as nanoparticulas se encontram bem distribuidas no
suporte de carbono, tanto antes quanto depois do envelhecimento acelerado. Os
histogramas apresentam a distribuicdo de particula antes e apds o envelhecimento
acelerado. A Tabela 8 apresenta o didmetro médio das nanoparticulas dos

catalisadores PdP1/C e PdNI/C antes e apds o envelhecimento acelerado.

Tabela 8: Dados de tamanho médio de particulas dos catalisadores PdPt/C e PdNi/C pré e
pos envelhecimento acelerado.

Diam. Médio pré Diam. Médio pos
Catalisador
envelhecimento (nm) envelhecimento (nm)
PdPt/C 2,4 +0,1nm 3,2+0,1 nm
PdNi/C 8,0+ 0,1 nm 41+0,1nm

Fonte: Autor
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Figura 20: Micrografias eletrOnicas de transmissao e histogramas para o catalisador PdPt/C:
a)eb) pré d) pdés envelhecimento acelerado.
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Na Tabela 8 é possivel observar que antes do envelhecimento acelerado, as
nanoparticulas do catalisador PdPt/C obtiveram um tamanho médio de 2,4 + 0,1 nme
apos o envelhecimento acelerado, obtiveram um tamanho médio de particula de 3,2
+ 0,1 nm, indicando que houve um pequeno crescimento de particula. Esse
comportamento pode ser atribuido ao processo de Ostwald Ripening, que consiste na
dissolugdo de particulas menores e sua redeposicdo em particulas maiores
(VOORHEES, 1985) ou a simples coalescéncia entre as particulas.

Por outro lado, a Figura 21 apresenta as micrografias e os histogramas para o
catalisador PdNi/C.
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Figura 21: Micrografias eletronicas de transmissao e histogramas para o catalisador PdNi/C:
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Fonte: Autor

De acordo com a Figura 21 as nanoparticulas apresentam boa homogeneidade
e um tamanho de particula médio de 8,0 £ 0,1 nm antes do envelhecimento acelerado.
Todavia, apds o envelhecimento acelerado, as nanoparticulas do catalisador PdNi/C
tiveram seu tamanho reduzido pela metade, indicando um comportamento no sentido
contrario quando comparado ao catalisador PdPt/C. Nesse caso, diferente do
catalisador PtPd/C, é possivel inferir que houve perda severa de material ou a
formacao de cristais de Ni(OH)2 (como mostra a Figura 22, referente ao mesmo
catalisador), bem como pontua Doan et. al., onde foi observado a mesma formagao
de cristais, com o dobro do tamanho do inicial, apds os testes de envelhecimento
acelerado (DOAN et al., 2022a).
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Figura 22: Micrografia do catalisador PdNi/C, indicando em vermelho os cristais de Ni(OH)..

Fonte: Autor.
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4.2 Caracterizagao Eletroquimica

Com o intuito de estudar mais a fundo a durabilidade dos catalisadores PdPt/C
e PdNI/C, os catalisadores foram submetidos a caracterizagdes eletroquimicas como
reacao de oxidagao de hidrogénio (ROH) e envelhecimento acelerado em atmosfera

de N2 e H2. Nessa secéo abordaremos mais sobre.

4.2.1 Reacao de Oxidacao de Hidrogénio

Como ja descrito anteriormente, os catalisadores PdPt/C e PdNi/C foram
avaliados frente a ROH em meio alcalino (0,1 mol L' KOH) e os resultados obtidos

desse ensaio sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23: Voltamogramas da reagdo de oxidagédo de hidrogénio a 1 mV s, em 0,1 mol L™
de KOH saturado com H; a 25 °C. Velocidade de rotagéo de 400, 900, 1600 e 2500 rpm para
os catalisadores a) PdPt/C e b) PdNi/C.
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Fonte: Autor

Os perfis apresentados na Figura 23a e 23b sdo caracteristicos para a ROH,
onde se tem o aumento da corrente limite com o0 aumento da velocidade de rotagao
do eletrodo, devido ao aumento do transporte de massa até a superficie do eletrodo.
E possivel observar que o catalisador PdPt/C catalisa a redugéo do hidrogénio mais
lentamente quando comparado ao PdNi/C, como pode ser observado nos
sobrepoteiciais menores que 50 mV vs ERH. O catalisador PdPt/C obteve correntes

limites ligeiramente menores também em comparacéo ao catalisador PdNi/C.
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4.2.2 Teste de Envelhecimento Acelerado

Os testes de envelhecimento acelerado foram realizados a fim de observar
mais a fundo a durabilidade dos catalisadores PdPt/C e PdNi/C, nas condi¢cdes de
trabalho da célula a combustivel alcalina sem membrana da empresa GenCell. O teste
de envelhecimento acelerado foi realizado tanto em atmosfera de N2 e Hz. A Figura

24 apresenta os dados obtidos antes e apds o teste de envelhecimento acelerado.

Figura 24: Comparagéo dos voltamogramas pré e apos teste de envelhecimento acelerado
para o catalisador PdPt/C, em em 6,6 mol L' KOH em atmosfera de N, e Hz; com intervalo de
potencial de a) -0,1 a 0,25 V vs ERH e b) 0 a 0,25 V vs ERH; velocidade de varredura 5 mV
s™'; velocidade de rotagao 900 rpm; T= 70 °C.

0,2

0,04
-10

-0,2 -

204
PdPt/C 0,4

-30 064

1 (mA)

40

1 (mA)

-0,8 -

-50 4

Pré envelhecimento em N,
Pré envelhecimento em H,
1,44 — —Apos 15000 ciclos envelhecimento em N,
— —Ap6s 15000 ciclos envelhecimento em H,

Pré envelhecimento em N, 124
Pré envelhecimento em H,
— —Apo6s 15000 ciclos envelhecimento em N,

— —Apo6s 15000 ciclos envelhecimento em H, -1.6 4
-80 T T T T T T T T T T T T T
0,15 -0,10 -005 000 005 010 015 020 025 03C 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

E vs ERH (V) Evs ERH (V)

-60 4

-70 4

Fonte: Autor.

As curvas obtidas na Figura 24a e 24b sido voltamogramas da reagao de
evolugao de hidrogénio (REH) e da regido de dupla camada, respectivamente antes e
apds o teste de envelhecimento acelerado, a fim de caracterizar o material. E possivel
observar que, em atmosfera de N2, a degradacdo do PdPt/C é consideravelmente
menor quem atmosfera de H2. Uma provavel explicacao, seria o fato de que ao se
utilizar o H2 como atmosfera reacional, o catalisador sofreu maior degradagéao por
realizar a ROH e REH concomitantemente nos potenciais de inicio e no fim do teste
de envelhecimento acelerado. Além disso, em se usando o H2 e o N2, existe a
degradagao do material, muito por conta do eletrdlito e da temperatura empregada

nos testes de envelhecimento acelerado, condicbes extremas para esse tipo de
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ensaio, que leva ao catalisador ao limite e causa o efeito de Ostwald Ripening e a
coalescéncia das particulas, corroborando o que foi mostrado na Figura 20.
Da mesma maneira, os testes foram realizados para o catalisador PdNi/C e os

dados obtidos desses ensaios sao apresentados na Figura 25.

Figura 25: Comparacgao dos voltamogramas pré e apoés teste de envelhecimento acelerado
para o catalisador PdPt/C, em em 6,6 mol L' KOH em atmosfera de N, e Hz; com intervalo de
potencial de a) -0,1 a 0,25 V vs ERH e b) 0 a 0,25 V vs ERH; velocidade de varredura 5 mV
s, velocidade de rotagao 900 rpm; T= 70 °C.
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Fonte: Autor.

Segundo a Figura 25, é possivel observar que diferentemente do catalisador
PdPt/C, o desgaste do catalisador PdNi/C é semelhante apdés o teste de
envelhecimento acelerado em atmosfera de H2 e N2, muito provavelmente, por conta
de o Ni agir como “metal de sacrificio”, seja sendo dissolvido ou mesmo com a
formacgao do Ni(OH)2, como mostrado na Figura 21, protegendo o Pd de ser dissolvido
durante o teste de envelhecimento. Sendo assim, o que se vé apds os teste de
envelhecimento acelerado, é que a atividade apresentada para REH é atribuida ao Pd
-remanescente (DOAN et al., 2022b)

Ainda nesse sentido, as Figuras 26 e 27 mostram, de maneira mais clara
através das curvas de ROH, os efeitos do teste de envelhecimento acelerado sob

atmosfera de Hz e N2, para os catalisadores PdPt/C e PdNi/C.
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Figura 26: Comparagao da ROH pré e pos envelhecimento acelerado em atmosfera de a) H»
e b) N2 para o catalisador PdPt/C em 0,1 mol L' KOH; Intervalo de potencial 0 a 0,25 V vs

ERH; velocidade de varredural mV s™'; velocidade de rotagédo 900 rpm; T = 25 °C.
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Fonte: Autor.

As curvas para a ROH da Figura 26a mostram que a degradagao do catalisador

PdPt/C em atmosfera de H2 € mais severa, quando comparada as curvas da Figura
8b, como era esperado, como mostrado na Figura 24. Em contrapartida, quando
comparado a degradagao do catalisador PdNi/C em atmosfera de H2 (Figura 27a),

observa-se que o catalisador PdPt/C é mais duravel frente a ROH.

Figura 27: Comparagao da ROH pré e pds envelhecimento acelerado em atmosfera de a) Hz
e b) N2 para o catalisador PdNi/C em 0,1 mol L' KOH; Intervalo de potencial 0 a 0,25 V vs
ERH; velocidade de varredural mV s™'; velocidade de rotagédo 900 rpm; T = 25 °C.
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5. CONCLUSOES

A proposta desse trabalho, durante o doutorado sanduiche, foi avaliar a
durabilidade dos catalisadores PdPt/C e PdNi/C em condi¢des de operacdo analogas
aquelas aplicadas nas células a combustivel alcalinas sem membrana da empresa
GenCell, em 70 °C e 6,6 mol L' de KOH.

Os dados de DRX mostraram que os catalisadores continham impurezas de
SiOz2, oriundas do suporte de C utilizado na sintese dos catalisadores, o que dificultou
o calculo dos parametros comumente mostrados nessa técnica.

As micrografias de transmissdo apresentaram uma boa dispersao das
particulas, antes e apds os testes de envelhecimento acelerado, bem como mostrou
que as particulas no catalisador PdPt/C teve um aumento nos tamanhos médios de
particula e que no catalisador PdNi/C, houve a diminuicdo das particulas, muito por
conta da dissolugéo do Ni e/ou formagao dos cristais de Ni(OH)2.

Os dados dos testes de envelhecimento acelerado, realizados em atmosfera
de N2 e H2, mostraram que ambos catalisadores mostraram boa durabilidade nas
condigdes do teste ( 6,6 mol L' de KOH e 70 °C sob N2). Entretanto, a durabilidade
dos catalisadores foi bastante comprometida quando em atmosfera de Hoa,
provavelmente pela REH em sobrepotenciais mais negativos e ROH em

sobrepotenciais mais positivos.
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CAPITULO llI: Conclusées gerais e perspectivas

Nesta tese foram apresentados os trabalhos realizados durante todo o tempo
de doutoramento, bem como o periodo do doutorado sanduiche. No Capitulo I, foi
abordado o estudo e a caracterizacao de catalisadores de Pd e PdCu em diferentes
suportes de carbono para ROE, bem como sua aplicacdo em célula unitaria. De
maneira geral, foi observado que os catalisadores de PdCu demonstraram ser mais
efetivos catalisando a ROE, quando comparados aos catalisadores de Pd, mesmo
quando a quantidade de Cu é maior que a de Pd, demonstrando a efetividade de se
diminuir a quantidade de Pd e assim, diminuir os custos dos materiais. Por outro lado,
os catalisadores de PdCu se mostraram menos estaveis frente os testes de
envelhecimento acelerado e em célula a combustivel, pois nas condicbes de ambos
testes, notou-se que o Cu é praticamente lixiviado da superficie do catalisador.

O estudo da durabilidade dos catalisadores de PdPt/C e PdNi/C para aplicagéo
em células combustiveis alcalinas foi apresentado no Capitulo Il. Os catalisadores
fornecidos pela empresa israelense GenCell apresentaram certa contaminacio por
SiOz2, e apresentaram boa dispersao das nanoparticulas metalicas sobre o suporde de
Carbono e apresentaram boa durabilidade nos testes de envelhecimento acelerado,
tanto que mimetiza as condi¢cdes de operacdo em uma célula alcalina sem membrana

Em suma, pode se afirmar que o tudo o que foi proposto foi cumprido de forma
satisfatéria em todo o tempo de doutoramento, ainda que em meio a pandemia de
COVID 19, que dificultou o amplo estudo dos materiais aqui citados. Entretanto, ainda
existem muitos outros estudos a serem realizados com os catalisadores de Pd e PdCu,
bem como para ROE em meio alcalino utilizando catalisadores baseados em Pd,

sendo eles:

» Estudar com técnicas hifenadas, tais como FTIR in situ e DEMS on-line para
os catalisadores de Pd e PdCu frente a ROE em meio alcalino;
» Estudar a insercdo de um terceiro metal de transicdo tais como Ni, Co, para

ROE em meio alcalino;



| 72

» Realizar estudo de maneira extensiva a aplicacdo dos catalisadores
sintetizados frente a célula combustivel de etanol direto, bem como a

caracterizagdo dos produtos formados nesta etapa por DEMS on-line.
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