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RESUMO

Este trabalho trata do estudo eletroquimico e éspetroquimico da reacdo de oxidagdo de
etanol para aplicacdo em células a combustivelopgeam com etanol direto (DEFC). O
etanol como combustivel, além de menos téxico coadea ao metanol, possui alta
disponibilidade no Brasil, sendo, portanto, muatisfatério o0 seu uso como combustivel. A
sua principal limitacdo esta na formacdo de intdim®s reacionais que se adsorvem
fortemente sobre o catalisador obstruindo assimitass cataliticos. Portanto, nesse projeto
pretendeu-se realizar o estudo eletroquimico dedceae oxidacdo de etanol e de seus
intermediarios. Para tal, foram preparados eletatisadores binarios e ternarios PtM/C e
PtMM/C (M= Sn e Rh) pelo método do &cido férmicoagacterizados fisicamente por DRX
e TEM. A caracterizagdo eletroquimica foi realizama meio acido usando voltametria
ciclica e cronoamperometria. O acompanhamento daafiffio de produtos e espécies
intermediérias formados durante a eletrooxidacaetaol foi feita por FTIRn situ. Por fim,
curvas de polarizacdo foram realizadas para datarmo desempenho em células a
combustivel unitarias. Os dados da caracterizas#@afmostraram tamanhos de particulas de
1,5 a 5 nm, com boa dispersdo do material catlitic carbono usado como suporte. A
caracterizacdo eletroquimica revelou caracterstigara ligas binarias e ternarias, com
regides nao definidas, comparadas a platina pusaredultados de FTIR revelaram a
formacdo de C@® e acido acético como produtos majoritarios e quaumento da
concentracado leva possivelmente a maior formacauet@ldeido. Os dados na célula unitaria
mostraram maior desempenho para PtSn/C com depsttagoténcia de aproximadamente

23 mW cnt.



ABSTRACTS

This work is about the electrochemical and spetdotechemical study of the oxidation
reaction of ethanol for use in fuel cells operatwigh direct ethanol (DEFC). Ethanol as a
fuel, beyond less toxic compared to methanol, ligls &vailability in Brazil, is therefore most
suitable its use as fuel. Its main limitation i tformation of reactive intermediates that
strongly adsorb on the catalyst thus blocking thtlgtic sites. Therefore, this project was
intended to perform the study of electrochemicaidation reaction of ethanol and its
intermediates. For this purpose, we prepared biaad/ternary electrocatalysts PtM/C and
PtMM/C (M = Sn and Rh) by formic acid method andythvere physically characterized by
XRD and TEM. The electrochemical characterizaticas warried out in acidic media using
cyclic voltammetry and chronoamperometry. Monitgrithe formation of products and
intermediate species formed during the electrodiideof ethanol was done by in situ FTIR.
Finally, polarization curves were performed to daiee the performance of the unitary fuel
cells. The physical characterization data showetigm sizes from 1.5 to 5 nm with good
dispersion of catalytic material on carbon suppdihe electrochemical characterization
revealed features for binary and ternary alloygshwio defined regions, compared to pure
platinum. The FTIR results revealed the formatiéi€C®, and acetic acid as major products
and the increasing concentration possibly leadgeaater formation of acetaldehyde. The data
in the unit cell showed higher performance for PESwith a power density of approximately

23 mW cni.
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1. INTRODUCAO

As células a combustivel que usam etanol como cstivall (DEFC, sigla do inglés
Direct ethanol Fuel Cell) funcionam nas mesmas igded que as células que utilizam como
combustivel o hidrogénio. No entanto, ainda existémos problemas especificos a serem
resolvidos, principalmente em relacdo aos subposdistrmados durante a oxidagao do etanol
e ao estudo de catalisadores vidveis a sua oxidbigte Ultimo caso, os eletrocatalisadores
estudados tém sido diferenciados pela natureza etal,ntomposicéo de liga (mono/bi ou
ternéria, e somente alguns quaternarios), relaf@oiea (concentracdo), carga sobre material
suporte e a metodologia de preparacéo dessescalalisadores.

A reacao de oxidacdo do etanol pode seguir difeseceminhos, passando por varios
intermediarios, cuja identificagdo € extremamentpartante e uma tarefa ndo trivial. Os
principais intermediarios observados sdo o aciétiar acetaldeido e monéxido de carbono.
Sendo que este Ultimo apresenta-se como o maigdfmi@] ao funcionamento da célula, pois
fica fortemente adsorvido sobre a platina, catdtisanais largamente usado, e impede a
oxidacdo do combustivel.

Além disso, a membrana de Nafion® utilizada cometrélito nas DEFC nao é
totalmente impermeavel ao etanol, o qual a atravesginge o catodo, interferindo na reacao
de reducéo do oxigénio, diminuindo ainda mais $igg&acia.

Apesar destes pontos que podem ser consideradfavat@seis, observa-se que ha
um interesse em utilizar as células a combustigettednol direto como fonte de energia em
equipamentos eletrénicos portateis, porque as Daédem operar por longos periodos a

temperatura e pressao atmosférica, sendo assindedte trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Células a Combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos eletrogumique convertem diretamente
energia quimica em energia elétrica com grandééatia [1, 2]. Elas tém sido ativamente
investigadas como alternativa atrativa para geragienergia e como possiveis substitutos
das maquinas de combustao interna, uma vez quanmmecom seu combustivel mais ideal
(hidrogénio) tem como unico produto a agua.

Portanto, as células a combustivel contribuem aaeucdo do consumo de energia
gerada a partir de combustiveis fosseis, para mdigdo do efeito estufa e de outros fatores
negativos, principalmente relacionados ao meio antbj a0 mesmo tempo em que oferecem
oportunidades para o desenvolvimento e 0 crescareamnomico [3, 4, 5]

Além disso, a limitagdo dos recursos energéticosatareza, 0 aumento do consumo
de energia e 0 aumento da conscientiza¢céo panasarvacdo do meio ambiente favorecem a
pesquisa e o desenvolvimento em sistemas de cé@laambustivel, especialmente em regido
como a Amazbnia, que possue diferencas geograficaselacdo a outros estados, com
sistemas de logistica complexos devido as variemin@ades isoladas.

As células a combustivel sdo usualmente class#dicate acordo com o tipo de
eletrélito usado: PEMFC (polimérico solido), AFQc@ina), MCFC (carbonato fundido),
SOFC (6xidos sélidos) e PAFC (acido fosforico). Ab€&la 1 expressa um resumo dessas
cinco células, dispondo suas principais caracteasste aplicacdes. Dentre elas, as PEMFC
apresentam-se como as mais promissoras. Em especiaperarem em baixas temperaturas
(abaixo de 120°C) e a possibilidade de aplicacésmcienarias, veiculares e em

equipamentos portéteis [6].



Sistemas de células Temperatura Eficiéncia )
. de operacdo da célula Eletrolito Area de aplicacéo Reacg0es eletroquintiqasas
a combustivel o
(C) (%)
A: Hy + 20H — 2H,0 + 2e
Alcalina — AFC 60-90 55 35.400 de KOH ~__ontes 2 ?
estacionarias C: 5O + H,0 + 2e— 20H
Fontes moveis,
P f portateis e A: H, — 2H' + 2e
AC|doPFAoFs(f:or|co 150-220 55 HPO, concentrado estacionarias (50- L ?
500kW: 1,5 e C: 20 + 2H" + 2e— H,O
11MW)
. Carbonatos (Li, Na, A: H, + CO>— H,O+ CO, + 2e
Carb?r,:/laéoFE“”d'do 600-700 60-65  K), numa matriz de est';‘ginotﬁ;ias ‘. 2 :
LIAIO » C: 10 +CO, + 26— COs
Di6xido de zircénio Ao+ O s HO + 2
oY Ali ) P ‘H, + O — + 2e
Oxidos Sdlidos 800-1000 55.65 com itrio Fo_nteg _ 2 2
SOFC estabilizado estacionarias C: 16O + 26— OF
(Zr02/Y203)
Eletrdlito Fontes moveis, A H» + — 2H' + 2e
Polimérico - 50-80 50-60 oIirrI:Aéerzzgr(al\In;‘ion) portateis e ) ? )
PEMFC P estacionarias C: %20 + 2H + 2e— H0
A: anodo C: catodo

Tabela 1 - Caracteristicas dos tipos de célulasrdustivel

FONTE: referéncia 7,8.
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O combustivel considerado mais ideal para a PEMREChé&lrogénio, que pode ser
obtido, por exemplo por processo de reforma, ma®y&studos tém objetivado o uso de
combustiveis alternativos, por exemplo alcoois dde@ pequena e isso se justifica pela

dificuldade de armazenamento e transporte do héhiogyasoso.

2.2 Etanol como alternativa de combustivel e sua pblematica

Uma alternativa seria aplicar combustiveis liquides células a combustivel, por
exemplo, metanol ou etanol, que funcionam nas mesroadicfes que as células que
utilizam o hidrogénio como combustivel. Mas aindastem varios problemas a serem
resolvidos, principalmente em relacdo aos subposdidrmadas durante a oxidacdo desses
alcoois [9] e ao processo de cruzamento (crossaleombustivel de um eletrodo para o
outro através da membrana polimérica, normalmeraéonf. Basicamente, o crossover
depende do aumento da concentracado do alcoolngeetatura de operacdo e da densidade de
corrente [10].

Esse cruzamento, que pode ser tanto do etanol demespécies intermediarias e
produtos formados, tem sido estudado e quantifieamovarios estudos [10-12]. Nesses
estudos foram verificados que o problema assocax@rossover esta no surgimento de
falsos potenciais (chamados de potenciais mistodpao do catodo. Nesse caso, devido a
reacOes simultaneas da reducao de oxigénio e &adae etanol, conforme reacdo abaixo

[11].

CH;CH,OH + aQ — bCQO + cCHCHO + dCHCOOH + eHO (@)

Nessa etapa surgem produtos como acetaldeido @ a@watico formados no lado do
catodo, porém existe uma menor taxa de formacatequossibilidades de quantificacdo para

0 acetaldeido, e a explicacdo estd em torno da lfhixo de etanol (no crossover) e maior
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concentracdo de oxigénio. De certa forma pode-peras também que o acetaldeido

produzido saia facilmente, uma vez que, como eéanalatil, € empurrado pelo fluxo de gas

do compartimento catodico. Ja para o acido acéiogerificado que sua producéo no catodo
nao é dependente da corrente que passa pela aé&alabustivel, pois suas medi¢cdes foram
realizadas a circuito aberto (sem passagem denteyr§¢ll]. Para reverter esse quadro
recorre-se a estudos de pesquisa e desenvolvirdent@vas membranas que substituam o
Nafion com maior condutividade idnica e sem ou dai@rmeabilidade ao alcool.

O etanol € um combustivel que possui baixa toxidadeaior densidade energética
quando comparado ao metanol [12,13]. A densidadegética tedrica por massa de etanol
encontrada na literatura é igual a 8,1 kWH leggpara metanol 6,1 kWh kgonsiderando
apenas dados termodinamicos. Em condicfes pad@adacdo completa do etanol a £0
envolve 12 elétrons e sua eficiéncia energéticarsével (e,), conforme equacédo abaixo é de

97%, que o torna um combustivel promissor pardashicombustivel [14].

__AG
Nyey = m

1)

Porém, esses dados sao considerados em potereidgiidibrio e quando ndo se tem
corrente passando pelo sistema, para esse Ultsop &@ficiéncia é severamente afetada [14].
Mais tarde serdo apresentadas as trés perdasemiadtem relagédo ao potencial de circuito
aberto (sobrevoltagem ou polarizages) que de famtriaseca surgem quando uma célula a
combustivel estd em funcionamento, ou seja, pmeeiste quando se tem passagem de
corrente pela célula.

No Brasil, pela alta disponibilidade e um solidmltecimento na produc¢éo do etanol,
torna-se assim de grande interesse a aplicacde dks®l como combustivel, uma vez que

colocado em uso como combustivel evita 0 desequoilite gas carbdnico na atmosfera,



22

considerando que a producédo do etanol seja feaséat da fermentacdo da cana de acgucar

[13].

2.3 Célula a combustivel de etanol direto

As células a combustivel de etanol conhecidas c@i&®C, possuem na sua
constituicdo basica (eletrodos e eletrélito) umjwato chamado MEA (do inglés Membrane
Electrode Assembly), formado por uma membrana pwloa iGnica condutora e eletrodos
catodo e anodo, agrupados por pressao. Nesse aistegtanol é injetado diretamente no
compartimento anddico que se oxida em contato coatadisador liberando elétrons, que vao
em direcdo ao catodo [12].

De forma geral as reacfes que ocorrem nas DEF@es&oitas abaixo:

Reacao geral no anodo

CHsCH,OH + 3HO — 2CQ, + 12H + 12é E°= 0,084 Ws ERH (b)

Reacao geral no catodo

30, + 12H + 126 — 6H,0

A reacao global na célula

CH3CH,OH + 3Q — 2CQO, + 3H0 E°=1,145 Ws ERH (c)
A oxidacdo completa do etanol a £fbssui etapas paralelas com formacao de varios
intermediérios, ndo elucidados completamente. Ureeebdescricdo geral dessas etapas pode

ser vista através de dois mecanismos propostogmayle colaboradores em meio acido [15].

CH3CH,OH — (CHsCH20OH)ag— CiagCoad — CO, (d)
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CH3CH,OH — (CHCH,OH)ag —» CHsCHO— CH;COOH ()

A Reacdao d é dita como uma reacao completa dagioddo etanol a CQ gerando
assim 12 elétrons, com dois intermediarios adsosvid e G, 0s quais sdo gerados por
fragmentos da molécula de etanol e adsorvidos aonow dois carbonos, respectivamente.
Esta primeira reacdo pode ser vista como oxidag@bad pois ndo forma intermediarios
estaveis, nao levando em consideracédo o CO adsorvid

A Reacao e é observada como uma reacado de oxidaggiinpleta do etanol através
da formacéo de intermediarios fortemente adsoryid@s necessariamente com formacéo do
acido acético a partir da oxidacao do aldeido, s@imtla complexa a verdadeira natureza das
espécies adsorvidas [15-18], o que torna uma reg@@completamente compreendida. Além
disso, a quebra da ligacdo C-C nédo é trivial e geteo problema para a eletrocatalise da
oxidacao do etanol, o que impulsiona a busca ptroglatalisadores mais eficientes.

Outra descricdo bem simples e que ilustra bernuacgib acima foi feita por Camara e
colaboradores [17], como pode ser observado nad&iyuUma vez que o acido acético seja
formado, torna-se quase impossivel a oxidacdo a €@ao ser que se disponha de altos
potenciais, 0 que € inviavel para uma célula a cwmtivel. A rota que forma acetaldeido,
gerando dois elétrons, € bastante interessantesaighio da oxidacao parcial do etanol, o
que a torna modelo no entendimento da quebra deéday C-C, e leva a busca de
eletrocatalisadores eficientes, multifuncionaisekets/os [19-21]. Entretanto a formacao de
CO, caracteriza a oxidacao completa de pequenas matéorganicas, sendo, portanto, a rota

mais desejavel quando se oxida o etanol.
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CO,
12e
10e

28
C,H.OH —3 CH,CHO

b

CH,COOH

Figura 1 - Esquema das vias de oxidacdo do etanol
FONTE: referéncia 17.

O monoxido de carbono também € um produto da o&a@agcompleta da molécula
de etanol e se adsorve fortemente sobre a supediiplatina, apresentando energia de
adsorcdo de 340 kJ mol[22]. Uma vez adsorvido, o CO obstrui os sitiowast do
catalisador, necessarios para oxidacdo do combustNesse caso o entendimento da
oxidagdo do CO facilita a escolha de eletrocai@ddiszs que possam ser tolerantes ao mesmo
[23].

A adsor¢cdo do monoxido de carbono sobre a superfiai platina ocorre de trés
formas: a forma linear, onde envolve um atomo déna por uma molécula de CO; forma de
ponte, com dois atomos de platina por molécula @ee@ formahreefold que envolve trés
atomos de platina por molécula de CO.

A determinacdo dessas espécies intermediariasvats®e dos produtos formados na
oxidacao do etanol continua sendo alvo de variagdas, da qual podemos citar o emprego

da Espectroscopia no infravermelho combinada aslisesa voltamétricas, analises
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espectroeletroquimicas [17, 18, 24, 25, 26], estudom espectrometria eletroquimica
diferencial de massas [9, 27, 28], e estudos cstarsa integrado com HPLC [29, 30].

Além disso, outro ponto a ser observado na DEFC grosesso de cruzamento
(crossover) do combustivel de um eletrodo paraoputrque causa uma competicdo com o
processo de reducdo do oxigénio, afetando diret@memotencial da célula e causando
despolarizacdo no lado do catodo. Ainda assimpssover do etanol através da membrana de

Nafion € menor quando comparado ao metanol [31].

2.4 Eletrocatalisadores para oxidacéo de etanol

Vérios eletrocatalisadores tém sido pesquisadoa parem usados no anodo da
DEFC, sendo que a grande parte utiliza platina coretal base, ligas binarias PtRu e PtSn e
estes como metais base para eletrocatalisadoregitee quaternario [32-35], e também o
uso de elementos conhecidos como terras raras f@tados no trabalho de Antolini e Perez
[36].

PtSn e PtRu séo os principais eletrocatalisadangsibs utilizados até o momento. O
mecanismo dessa eletrocatalise é conhecido comncimhal, sendo necessaria a promoc¢ao
de espécies oxigenadas por outros metais da ligagpaxidacdo completa do etanol a,CO
[32]. O entendimento deste processo € consideragmocbase para estudo de
eletrocatalisadores ternarios que séo utilizadosc@nodos na DEFC [34].

A adsorc¢éo de etanol sobre platina € parcialmaittela pelo segundo metal, e isso se
atribui ao efeito da diminuicdo dos sitios vizinhde platina e consequente a quebra da
ligacdo C-C. Além disso, observa-se uma contritoufe&oravel para a oxidacdo de espécies
intermediarias, sendo notavel uma melhor atividadealitica quando comparada a

eletrocatalisadores com apenas platina.
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A carga dos metais presentes no eletrocatalisad@m émportante parametro na
oxidacdo do etanol. Lamy e colaboradores [37] ofasam, por exemplo, um desempenho
muito insatisfatorio para liga PtRu, com relac&@nata 4.1, para a oxidacdo de etanol em
temperatura ambiente. Quantidades de ruténio abdéx@0% na liga PtRu podem né&o
oferecer sitios efetivos para a oxidacdo de esp@aisorvidas sobre a platina. Entretanto, o
aumento da quantidade de ruténio (por exemplo RiRY pode aumentar a atividade na
oxidacdo do alcool [38]. Um estudo realizado coetretiepositos verificou uma relacao
otima para PtRu de 3:2 [39], 0 mesmo pode ser ¢rammem trabalhos realizados por Neto e
colaboradores utilizando eletrocatalisadores naticpdos suportados em carbono de alta
area superficial [40].

O entendimento da eletrocatalise frente a ligarl@rtRu/C tem sido importante para
a insercdo de um terceiro metal, menos nobre, cbing41l], com aumento da area
eletroquimicamente ativa ou molibdénio [42] quecamposi¢cdo Pt:Ru:Mo 1:1:1 demonstrou
um bom desempenho na oxidacdo do etanol, promovenddessorcdo de espécies
intermediarias e clivagem da ligacdo C-C.

Entretanto, eletrocatalisadores PtSn/C tém denadtstser mais eficiente nas DEFC
[24, 27, 28, 43-46], cujo estudo tem sido realizadoiando a composicdo de platina e
estanho, tendo os melhores desempenhos verifigedascomposi¢cdes atdmica de platina e
estanho de Pt:Sn 3:1 e 1:1. No entanto, tambémstdmobservado que J3i, apresenta
desempenho semelhante a estes eletrocatalisadores.

Tem sido verificado que a preparacao da liga Pt8rmerlucdo quimica apresenta um
bom rendimento quando realizado tratamento térrai@)0°C permitindo um aumento na
densidade de poténcia de até duas vezes o valargpanesmo material sem tratamento

térmico e maior incremento no grau de liga sem figadia estrutura cubica de face centrada
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da Pt [45]. Todas as observacdes feitas nesseghoshtambém sugerem que o desempenho

dos eletrocatalisadores depende do método de pgmar

2.5 O uso da espectroscopia no infravermelho

A técnica espectroscopica na regido do infravermélluma importante ferramenta
para o entendimento do mecanismo de eletrooxiddedmoléculas organicas pequenas,
como metanol, etanol e glicerol. O esclarecimerde diferentes etapas de adsorcdo dao
inicio ao entendimento do mecanismo de reacasoesis reflete no uso adequado e eficiente
de eletrocatalisadores, inicialmente tendo a @atomo catalisador basico [9].

A espectroscopia no infravermelho é uma técnicadukes na vibracdo de atomos e
moléculas, nesse caso quase todas as ligacOeemmsalsejam de compostos organicos ou
inorganicos absorvem varias frequéncias da radiag@dromagnética na regido do
infravermelho. Desse modo o espectro infravermdinanodo geral é obtido pela passagem
da radiacao infravermelha pela amostra e determipath fracdo da radiacdo incidente em
que é absorvida em energias particulares. Ess@iaregssociada aos picos no espectro de
absorcéo corresponde a frequéncia de vibracdo de ga molécula, que corresponde a
ligacOes especificas [47, 48].

A absorcdo da radiacdo infravermelha deve-se a canacteristica especifica da
molécula, por exemplo, variagbes no momento delaipéétrico da molécula durante a
vibracdo, o que naturalmente torna a técnica seldiissa regido da radiagdo eletromagnética
esta entre a luz visivel e micro-ondas (400 a &®metros), porém a regido vibracional do
infravermelho estd em comprimentos de onda de 25 micrémetros, a qual corresponde
uma regido de interesse para quimica [49].

Mesmo que grupos idénticos de ligacdes possamagragen moléculas diferentes, o

ambiente em cada amostra é diferente e isso copdeldes de absorcéo diferentes, onde ao
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final o espectro infravermelho pode ser identifc@dmo uma impresséao digital da molécula
[49]. Aléem disso, 0 uso da técnica gera informacéssuturais da molécula, pois certas
ligacoes, identificadas na Tabela 2, sdo observanasegides especificas do infravermelho
vibracional. Nesse caso, 0 uso do numero de onda preferivel uma vez que expressa a
proporcionalidade direta com a energia. Sua coawexgartir do comprimento de ondage

da pelo inverso da mesma, como mostrado na eqaagixo.

?(cm™1) = A(Clm) (2)

Existem dois tipos de modos vibracionais que s&osaho infravermelho, conhecidos
como modos de estiramento e deformacgédo angulam@ios de estiramento geralmente
ocorrem em maiores frequéncias que o modo de daf@ome ambos possuem outros tipos
mais complexos. A explicagdo para um modo vibradiaer ativo no infravermelho deve
estar em torno da simetria molecular e teoria deag da molécula e esta além da discusséo

aqui apresentada.

Frequéncia Comprimento de onda

Haaeae (e (um)
C-Cl,C-0,C-N, C-C 1550 - 650 6,5-154
C=C, C=N, N=0O 1650 - 1550 6,1-6,5
C=0 1800 - 1650 55-6,1
C=C, C=N, X=C=Y (C, O, N, S) 2500 - 2000 4-5
C-H, O—-H, N-H 4000 -2500 25-4

Tabela 2 - Regides aproximadas de absor¢éo paos vifios comuns de ligagao
FONTE: referéncias 47 e 49.
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Para o entendimento da reacéo de eletrooxidaciwbiula de etanol em meio acido
sao consideradas as espécies apresentadas na J.ddekse caso sdo avaliadas as principais
espécies intermediarias e os produtos finais daoeldacdo do etanol nos potenciais
aplicados. Basicamente, o que se espera € estbelsc vinculo entre a natureza das
espécies que estdo sendo formadas com os pararakhmsuimicos, por exemplo, com a
corrente que circula no sistema ou com o potewicialetrodo. O conhecimento dessa etapa
colabora para o esclarecimento dos fenbmenos dureeat na superficie eletrodica, que vai
de estruturas simples e orientadas, como Platim@laanente usada nos estudos [9], até
estruturas complexas, geralmente usando a plaima eletrocatalisador base em estudos em

meio acido [50].

Espécies Bandas no IV-TF (cif) Modo vibracional
H,O 3500 — 3000 Estiramento O-H
o _ Estiramento assimétrico C-H
Acetaldeido e Acido acético 3000 — 2500
(-CHy)
Estiramento assimétrico
CO, 2343
(0=C=0)
CO(linearmente adsorvido) 2031 Estiramento C-O
Acetaldeido e acido acético 1721 Estiramento C=0
H.O 1600 Deformacao angular H-O-H
Deformacéo angular simétrica
Acetaldeido 1397
_C|—|3
o ) Estiramento O-H e C=0
Acido acético 1281
(-COOH)
Acetaldeido 933 Estiramento assimétrico C-C-O

Tabela 3 - Espécies identificadas no espectroviefraelho para eletrooxidagéo do etanol
FONTE: referéncia 51.
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2.6 Diferentes métodos de preparacao de eletrocatador

Diferentes metodologias de preparacdo de eletilszatares tém sido empregadas,
sempre objetivando melhores desempenhos, prinogpaém no que diz respeito as
propriedades superficiais dos eletrodos [32, 52]- As metodologias mais empregadas séo
classificadas de um modo geral em eletroquimiaagyleendo métodos espontaneos e nao
espontaneos; rotas coloidais, em que se destaéoaonBonnemann [55, 56]; e os métodos
de reducao-impregnacédo, onde se destacam comaagedttores o acido formico e alcoois
(etilenoglicol comumente usado).

Brankovic e colaboradores [57] prepararam por defos espontdnea um
eletrocatalisador para oxidacdo de alcoois comaobtErr de platina. Conforme os autores,
este eletrocatalisador apresenta alto desemperlBo) de tolerante ao processo de
envenenamento por CO, tal processo de deposic@otéspa envolve a simples reducéao da
platina sobre nanoparticulas de Ru com atmosfersiicontrolada, sem a necessidade de um
pulso galvanostatico externo.

Na metodologia de preparacéo via reducdo quimidslétmdo do Acido Formico,
desenvolvido por Gonzalez e colaboradores [58inénétodo simples que visa uma superior
atividade catalitica com possibilidade de menontjdade do catalisador nobre. Este método
tem uma larga aplicacéo, inclusive na preparacacatidisadores binarios e ternérios para
oxidacao de pequenas moléculas organicas [44].

Outro método simples e reprodutivel bem empregadoa pobtencdo de
eletrocatalisadores € o de reducdo por alcool,ndebedo por Toshima e Yonezawa [59].
Neste método ha um refluxo continuo de solucacdlt@que contém o precursor do metal
de interesse. Metanol, etanol e etilenoglicol séidlooois mais utilizados, sendo que nos dois

primeiros alcoois usa-se um surfactante, geralm8+(dodecildimetil ambnio)-propano-1-
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sulfato (SB-12), a fim de controlar o tamanho deipalas através do ambiente organizado
que esse tensoativo oferece. J4 no caso da ulitizie etilenoglicol, a propria molécula do
etilenoglicol pode se comportar como agente estabiie, o que é interessante para obtencao

de dispersdes coloidais homogéneas.

2.7 Eficiéncia de uma célula a combustivel

O uso de um sistema de células a combustivel pessiais vantagens, como por
exemplo, a producado de energia limpa, reducao dssémde gases poluentes, o calor gerado
pela dissipacdo do sistema pode ser aproveitado,ceatar o uso de combustivel liquido
direto [3, 5]. Contudo, o principal aspecto é avaredo de energia com maior eficiéncia.

Nesse sentido, as células a combustivel sdo maisnéés na conversdo da energia
guando comparadas com uma maquina térmica, umguea conversao direta favorece no
ganho de energia, diferente dos dispositivos t@sngrie operam segundo o ciclo de Carnot.
A eficiéncia tedrica nesse caso esta relacionagie@ucao de energia elétrica com o calor
dissipado mostrado na Equacéo 1.

Na célula a combustivel surge uma diferenca denp@tea medida que as reacdes
eletrodicas acontecem no anodo pelo combustived eatodo do oxidante na regido de
catalise. A relacdo entre a concentracdo dessgentes (ou de forma mais eficaz pelas
atividades) pode ser avaliada através da equacadedest no equilibrio (Equacdo 3), de
acordo com as semi-reacdes que acontece nos dudels [1], Send& o potencial entre os
dois eletrodos, considerando as atividades dasciespénvolvidasg® o potencial padrao,
medido em condi¢bes de atividaded (nitarias,z” o nimero de elétrons envolvidos na

reacaoR eF séo a constante universal dos gases e constaRteatay, respectivamente.

Anodo: R == R’ + 7€ (R= redutor)
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Catodo: 3" + zZe =— O (O= oxidante)

Totai R+ O = O+ R

° RT Anz+ A
E(equill'brio) = E° — ln( R 0) 3)

ztF ag agz+

Numa célula a combustivel em operacdo, os potendaieletrodo sédo diferentes
daqueles quando em equilibrio e essa diferencaogoprional a corrente que passa pela
interface eletrodo/eletrdlito, podendo-se relacianpotencial com a corrente. Os desvios dos
valores de potencial em relacdo ao equilibrio s@oochinados polarizacdo eletrodica e

podem ser observado na Figura 2.
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Idealmente, o potencial reversivel de uma PEMFCGamu® com HO, é de 1,23 V
[1]. Em circuito fechado, o eletrodo é subtraidotids tipos de polarizacdes do eletrodo:

polarizacéo por ativacao, por queda 6hmica e posporte de massa.

1,25
___________________________________________________ +
Sobrepotencial na regido de equilibrio a circuitberto
1,15 §
Eca< Eeq
-
1,05 |
0,95 ]

Sobrepotencial de ativagéo

. 0,75 {
Potencial / . S A A
Vv Sobrepotencial devido a resisténcia 6hmica
0,65 |
055 |
0,45 | _ _ o
Sobrepotencial devido a limitagcdes por
transporte de massa
0,35
0,25

0,00 0,20 040 0,60 0,80 1,00 1,20 1.40 1,60 1,80

Densidade de corrente/ A ci

Figura 2 - Curva de polarizacdo: poteneisldensidade de corrente numa célula a combustivel, ¢
suas principais perdas do potencial



34

A etapa determinante da velocidade da reacdo depemiusivamente da etapa mais
lenta, que no caso da reacdo eletroquimica podgusdquer umas etapas da reacdo que
acontece na interface eletrodo/eletrélito, descataeguir: 1) existéncia de uma concentracao
da espécie reagente perto da interface eletrotidiéle para que a reacdo ocorra, 2) apos
adsorcao na superficie do eletrodo, ocorre umaoeegm transferéncia de carga, resultando
em produto; 3) conducado das espécies ibnicas@iéo eletrodo [1].

A Figura 2 mostra que em densidades de correnteasbe/ou alta concentracdo dos
reagentes a reacao de transferéncia de elétrom anhtespécies e o eletrodo € limitada pela
barreira de ativacdo, nesse caso ocorre uma pergatdncial nessa regido que varia entre
0,2-0,3 V, sendo chamada de polarizacéo por ativd€@ densidades de correntes elevadas
ou quando a concentracdo das espécies que traamepad cargas for pequena (baixa
condutividade do eletrélito) e imperfeicbes na aai@b eletronica do eletrodo, havera
resisténcias finitas e o sistema é governado peldel Ohm, chamada polarizacdo por queda
O6hmica, com perdas de 01-0,3 V.

Na regido onde o potencial tende rapidamente actenoe polarizacao por transporte
de massa. Em altas correntes e baixas concentrdedesagentes ha uma dificuldade da
chegada continua dos reagentes a superficie dodaetevando a perdas significativas, onde

o potencial tende a cair rapidamente a zero.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral
Estudar a reacdo de eletrooxidacdo de etanol etrocatalisadores binarios e
ternarios, identificando possiveis intermediariggra aplicacdo em células a

combustivel de etanol direto.

3.2 Especificos

* Preparar eletrocatalisadores binarios e ternatids/€ e PtMM/C (sendo M=Sn, Rh)

com platina como metal base por meio de métodampleegnacéo por reducao;

» Caracterizar fisicamente os eletrocatalisadores gfsacédo de raios-X, DRX e

microscopia eletrénica (parceria com UFMS e IQSGYS
» Realizar estudos eletroquimicos em meia-célulaxaiagao do etanol;

» Caracterizar a area ativa dos eletrocatalisadosdas piécnicas de voltametria e

cronoam perometria;

* Realizar estudos espectroeletroquimicos da oxidagéoetanol por meio da

espectroscopia no infravermelho com transformadeodeierin sity;

» [Estabelecer um vinculo entre a natureza das espfioeeestao sendo formadas com os
parametros eletroquimicos (corrente que circula sistema ou o0 potencial do

eletrodo);
* Compreender os fendmenos ocorridos nas superéilggsdicas;

» Otimizar eletrocatalisadores no estudo da oxidadgéetanol em célula unitaria,
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4. METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida em tré@st@s: preparacdo e caracterizacao
fisica dos eletrocatalisadores, caracterizacaoroglgimica e espectroeletroquimica da
oxidacdo do etanol e estudos em célula a combusihitaria. Inicialmente foi feito o
processo de lavagem das vidrarias, em trés etdpasho em solucdo alcalina de
permanganato de potassio; lavagem com solucdo deigeeroxido de hidrogénio e depois
fervida em agua purificada por trés vezes no minimo

Os eletrocatalisadores foram preparados por médedonpregnacao-reducao tendo
acido formico como agente redutor (MAF, Método doidd Formico). A caracterizag&o
estrutural foi realizada pela técnica de Difracaaalos-X (DRX) e os estudos morfologicos
da superficie eletrodica foram realizados por nd@idicroscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET).

A compreensao dos processos fisico-quimicos deedkicio que ocorrem na regiao
de interface eletrodo/solucao eletrolitica foi freaida por voltametria ciclica e a atividade
catalitica em potenciais definidos foi observadavadts de cronoamperometria. Os estudos
espectroscopicos foram realizados através da Bcde& espectroscopia na regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

4.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO FISICA

4.1.1 Metodologia de preparacao
Na preparacéo dos eletrocatalisadores foi usado &imico como agente redutor. A
relacdo metal:carbono (este usado como suportefldod0 % de metal sendo portanto,

catalisadores a base de platina suportados emntadeoalta area superficial.
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A preparacdo dos catalisadores foi feita (Figura Partir de uma suspensao com
solucdo de &acido férmico contendo p6 de carbonoLMAN XC-72R). A dispersao
resultante foi aquecida a 80 °C, com posterioréai@ cada intervalo de tempo, de fracdes
do volume da solugcdo com os reagentes precursaresathlisador (pPtCk.6H,O e
RhCkL.xH,O - Sigma-Aldrich, SnGI2H,O - Merck) devidamente calculadas para cada
composicao nominal. Teste da presenca de ionsatiagpha solucéo foram feitas com iodeto
de potassio. Ao final da reducédo, o compadsito éaiaslo a 80 °C por 2 h, tendo-se entédo os

eletrocatalisadores [58].

HCOOH 0,5 mol L' + p6 de carbono

Banho termostatizado
80°C por 1h \

Precursores
de Pt, Sn e Rh

Filtracao

Secagem a 80°C por 2h

Eletrocatalisador

Figura 3 - Metodologia de preparacéo de eletrasatibres pelo método MAF
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4.1.2 Caracterizagao Fisica

Os eletrocatalisadores com diferentes relacdes iegd8ndos metais (composicao
nominal) foram caracterizados fisicamente atrawasstécnicas de Difracdo de raios X (DRX)
e microscopia eletrénica de transmissao (MET). Aslidas de DRX foram conduzidas em
um difratbmetro de anodo rotatorio Rigaku Multifl&J200B com goniémetro horizontal,
software MDI: JCPDS. A velocidade de varreduradi®io,05 °S para valores def2entre 20
e 90°. Para todas as medidas o comprimento defonde 1,54184 A (radiac&¢a do Cu).

Os dados de diametro médio das particulas forandazbsegundo a equacao de

Scherer [60].

- B cos @ “)

sendod = diametro médio das particuldg,, € o comprimento de onda da radiacéo incidente
correspondente a banldaCu; 0,9 corresponde a uma constante de proporaiedal (funcéo

da forma da particula e da maneira de medir atdarga pico, como se desconhece a forma
exata, admite-se forma esféricgj é a largura do pico na meia altura, em radianos.

O parametro de rede dos eletrocatalisadores farmetado com o auxilio do
programa Unitcell® [61], de onde se estima todoplaros referentes a platina e ndo apenas
o de uso comum (220), necessario para utilizar@l®ragg por exemplo, embora este plano
se refira como isento de contribuicdo do carbomaogomo suporte [62].

Informacdes morfolégicas dos catalisadores (tamasgparticula e distribuicéo)
foram obtidas através de microscopia eletronicratesmissao (MET), utilizando uma lente
Carl Zeiss CEM 902, aparelhnos com um Proscan Ipgke slow-scan da camera CCD e

digitalizadas (1024 x 1024 pixels, 8 bits), utihda o software Analysis. As distribuicdes de
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tamanho de particula foram determinadas atravésmddicdo das nanoparticulas de

micrografias usando o programa AxioVs40 V 4.8.2.0.

4.2. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA
4.2.1 Voltametria e Cronoamperometria
A caracterizacdo eletroquimica dos eletrocataligsdofoi realizada mediante
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA)gom auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB 128N. A técnileavoltametria ciclica € fundamental
para caracterizacdo da area ativa dos eletrodaie ea usou uma célula eletroquimica
simples de trés eletrodos (Figura 4).

Eletrodo de Eletrodo auxiliar ou
trabalho contra eletrodo

Entrada e
saida de gas

Eletrodo de
referéncia

Figura 4 - Esquema de uma célula eletroquimicampardidas de VC e CA

Fizeram parte da célula eletroquimica um eletragtrabalho de disco de ouro (usado

como substrato), com 0,78 Eule area, um eletrodo de referéncia reversivel dedénio
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(ERH) e um contra-eletrodo (placa de platina), saerem um eletrélito suporte (HGIO,1
mol L*e KOH 0,1 mol Y.

Uma suspenséo formada com isopropanol, nafionteoettalisador foi preparada e
depositada sobre o disco de ouro (Au) com postenvaporacdo de todo o solvente em
temperatura ligeiramente acima da ambiente. Em id&gwalgumas gotas da solucéo
Nafion/metanol foram adicionadas sobre a superfiara melhor adesao/protecdo da camada
catalisadora sobre a superficie do Au e depoisaadp 0 solvente em temperatura ambiente,

conforme Figura 5.

1 mg pod + 25 pL de nafion 5% + 2 mL isopropanol
IMBMmemumasmn

Suspensio

transferéncia de 25 + 25 plL J gotas de solucao nafion/metanol (60 pL )

temp. branda temp. ambiente

Figura 5 - Diagrama da preparacéo da camada catalis sobre a superficie de Au

Voltametrias no eletrdlito suporte foram realizada® atmosfera inerte. Apos
borbulhar N por 10 min, para desoxigenacdo, uma varreduraalnilc eletrodo de disco de
Au sem a presenca da camada catalisadora, na @a@atencial de 0,05-1,7 ¥. ERHfoi

feita a fim de avaliar a superficie eletrodica, bmymo a existéncia de impurezas adsorvidas.
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Posteriormente, foram realizadas VCs dos eletroctoe a camada catalisadora com
velocidades de varreduras de 10 mV A janela de potencial utilizada foi 0,05 - 1,1p§ra
catalisadores com conteudo de Sn, e 0,05 - 1,4%rfd PtRh/C. Todas as respostas de

corrente foram normalizadas pela area eletroagwe,sera descrita a seguir.

4.2.2 Normalizacdo da area eletroativa
A normalizacéo da area eletroativa dos catalisadoieverificada através da oxidacao
de uma monocamada de monodxido de carbono, CO,apnenie adsorvido na superficie do
eletrodo [63]. Nesta etapa, o sistema foi polanzad),05 V e o CO foi inserido na célula
eletroquimica por cerca de 5 min, e depois purgamla N por 10 min e entdo foram
realizados dois ciclos de varreduras, a primeira paidacdo do CO adsorvido e o segundo
ciclo para observar se todo o CO adsorvido hawda exidado. A area eletroativa foi

determinada segundo a equacéo abaixo.

_ Qco
4= 420uC cm=2 ©)

ondeA é a area eletroativa dos catalisadoreg,d@rresponde a carga deippingde CO, que
pode ser obtida pela razdo da area integradaentéeo pico de oxidacdo de CO, pela
velocidade de varredura, e 420 pC cm igual & carga envolvida no processo de

adsorcao/dessorgcédo de uma monocamada de CO nfige ks platina.

4.2.3 Voltametria na presenca de Etanol
O efeito da concentracdo do alcool foi realizado poltametria ciclica (VC) e
cronoamperometria (CA) pela adicao de etanol Rvier¢k) nas concentracdes 1, 2 e 3 mol
L™ ao eletrdlito suporte, em condicBes similares &sdas na voltametria no eletrélito

suporte.
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4.3 CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA
As medidas de FTIR (do inglés Fourier Transformrdrédd) foram realizadas com o
auxilio de um espectrobmetro FTIR Bomem (HartmanrB&un), modelo MB-100, com
detector de telureto de mercurio e cadmio (MCTJriedo com N liquido. Uma célula
espectroeletroquimica de trés eletrodos foi usadtaretapa e pode ser observada na Figura

6.

Entrada e v Contra eletrodo
saida de gas ~
4 .
[~ = 3 Eletrodo de
referéncia

el - e

___ Eletrodo de trabalho

O-ring
(Disco de Au)

Janela ética

Figura 6 - Esquema de uma célula espectroeletracipara medidas com monitorameintaitu por
FTIR

Conforme o0 esquema apresentado, a célula é vedadama janela 6tica (CaFque
possui baixa absortividade da radiacdo infraveraneéfitidente, necessaria para medidas
dentro da faixa de comprimento de onda desejaval paxidacdo do etanol com atmosfera

controlada pela adicdo de, Mentro do aparelho FTIR a uma vazdo constante. [dlacé
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espectroeletroquimica foi acoplada manualmenteo jant espectrofotdbmetro através de um
banco optico adaptado (Figura 7).

Os experimentos de FTIR situ foram conduzidos na presenca de 1 mibletanol
mais 0,1 mol ! HCIO, em temperatura ambiente. A refletancia do espdoiraoletada
numa razdo (R/§ onde R representa um espectro num dado potemdiglé o espectro
coletado a 0,05 V. Bandas positivas e negativaseseptam o consumo e produgéo de
substancias, respectivamente. Os espectros foratidogbatravés da média de 50
interferogramas. Na eletrooxidacdo de etanol, geatos foram coletados durante uma
voltametria ciclica com velocidade de varreduraldaV s sendo que essa velocidade e o
namero de interferograma permitiram a coleta deespectro a cada 50 mV, coletados na

faixa de potencial 0,05 — 1,45WrsusERH. A Resolucao espectral foi 8 tm

Figura 7 - Célula espectroeletroquimica acopladaTdR
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4.4 TESTES EM CELULA UNITARIA

4.4.1 Preparacéao de eletrodos de difusdo de gasD&

4.4.1.1 Tratamento térmico do p6 de carbono
O tratamento térmico para a purificacdo e ativali@po de carbono (Vulcan XC-72)
foi feito em forno tubular com controle de temperatem atmosfera de argénio a 850 °C por

5 h.

4.4.1.2 Tratamento das membranas
A membrana utilizada foi Nafion® 117 e seu meétodo tchtamento se deu pela
permanéncia por 1 h emy®; (3 %), depois em ¥60; (0,5 mol L*) sob aquecimento, com

posterior lavagem em agua a 80 °C.

4.4.1.3 Camada difusora
Esta camada foi preparada a partir da mistura detmgiades determinadas de pé de
carbono (Vulcan XC-72) e PTFE (PTFE 30, DuPont)presenca de agua, em aparelho de
ultrassom. Nesta mistura foi feito o controle de(pH=3) para posterior filtracdo em ambos
os lados de um tecido de carbono (PWB-3, Stackppteyiamente tratado termicamente a
450 °C e quimicamente em HNQ@5 % v/v a 80 °C por 1 h. Apés a filtracdo, o cosifo
resultante foi levado ao forno a 280 °C por meiatp@ara remover os agentes dispersantes do

PTFE e finalmente sinterizado a 330 °C por maim80

4.4.1.4 Camada Catalisadora
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Para preparar a camada catalisadora, uma suspémsidada com quantidades
desejadas de eletrocatalisador e de solucdo dergforma H) foi depositada em uma das
faces da camada difusora. Nesta etapa, foramaads os eletrocatalisadores preparados

pelos métodos de reducéo quimica por Acido Forndiesgritos na secgéo 4.1.1.

4.4.2 Medidas em Célula unitaria

4.5.2.1 Montagem do Conjunto Membrana/Eletrodo (MEA
Os conjuntos membrana/eletrodos foram montado®uooefesquematizado na Figura
8. Apdés a montagem, o conjunto foi colocado nunemga previamente aquecida a 105°C,
com posterior elevacdo da temperatura até 125 &, prensagem a 5 ton (1000 kgf9m

por dois minutos.

] e
1 e ] Iy
2% 3 2
4
L) i
| e [
| ——— P

Figura 8 - Esquema de montagem do conjunto elefregtobranas. (1) Placas de aluminio, (2)
espacadores, (3) eletrodos e (4) membrana polianéric
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Com o MEA montado, o mesmo foi colocado numa céluigaria, como mostrado na
Figura 9. A célula unitaria € composta de placagmdite, as quais permitem o contato
elétrico e a uniformidade do fluxo de reagentegoe placas terminais de aluminio, que

permitem a coleta da eletricidade e o controlegleeeimento da célula a combustivel.

Figura 9 - Desenho esqueméatico da célula unitddaekktrolito polimérico solido com seus
componentes: (1) placa de aluminio; (2) entrada parafuso; (3) entrada para aquecedores; (4)
aquecedores; (5) placa de grafite; (6) distribuiimfluxo de géas; (7) guia de ajuste; (8) espagaior
(9) membrana; (10) eletrodo de difusédo de gés; t@rhyopar; (12) O-ring; (13) tubo de teflon; (14)
conectores

4.4.2.3 Obtencgéao das curvas de polarizacéo
Na Figura 10 é mostrada a estacdo de testes ula eetombustivel, modelo ETC-
500P da ELETROCELL, composta de sistema para uicagéio dos gases reagentes, sistema

de aquecimento, sistema de controle de correntéemqal e sistema de controle de presséo.
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Figura 10 - Esquema de uma medida na estacaotds tes

O fluxo de etanol foi de 2,5 mL niire o fluxo de oxigénio de 70 mL minpara este
ultimo, a pressao sobre o catodo foi variada d& hn. O sistema de alimentacdo do alcool
na célula foi feito por gas nitrogénio com presdadb atm. A temperatura de operacao da
célula e do umidificador de oxigénio foi variada3fea 90 °C.

Inicialmente, a célula unitaria foi ativada por yariodo de uma hora em baixa
corrente (150 mA). ApGs este periodo, foi feitalaem de corrente, por variagdo entre
correntes altas e baixas de modo a simular vareidas em determinada condicao de teste.
Em seguida foram obtidas curvas de polarizacacefjoal versusdensidade de corrente)

através de medidas do potencial em funcdo do avndendensidade de corrente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo foi dividido inicialmente como préwipela metodologia: preparacéo e
caracterizacdo fisica dos eletrocatalisadores, ceaizacdo eletroquimica e estudos

espectroeletroquimicos e estudos da oxidacao doleden célula unitaria.

5.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO FiSICA

Eletrocatalisadores PtSn/C, PtRh/C e PtSnRh/C fqueeparados pelo Método do
Acido Formico — MAF em diferentes composicées, oomi mostrado na Tabela 4 com suas
devidas composi¢cdes atdmicas nominais. Os eletdtgadores foram suportados em po de
carbono de alta area superficial. A composicdo nahde metal e carbono foi de 40 % de

metal suportado.

Razao atbmica nominal (Pt:Sn:Rh)

Eletrocatalisadores

Pt Sn Rh
PtSn/C 1 1 -
PtSn/C 3 1 -
PtRh/C 3 1 -
PtRh/C 9 1 -
PtSnRh/C 3 3 1
PtSnRh/C 5 4 1

Tabela 4 - Composicao atdbmica nominal dos eletatisatiores preparado por MAF



5.1.1 Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X para os eletrocatalresdestudados sdo mostrados no
Grafico 1. Os eletrocatalisadores PtSn/C, PtRhASnRh/C e suas devidas composices
apresentaram reflexdes tipicas da estrutura caleidace centrada da platina policristalina ou

espécies ricas em platina, considerando os valdee® em 40, 47, 67 e 82° que séo

associados ao planos (111), (200), (220) e (3&&pectivamente.

1200 -
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400 -
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Intensidade / contagens

C(002)

Sno,(101)

Pt(111)

Pt(200)

Sno,(211)

Pt(220) Pt(311)
WMﬂC
WMWMW l/C

PtyRh,/C

M&; 1/C
3 pt-Sn,Rh,/C

20

30

40

50

60 70 80 90

26/ °CuKa

Grafico 1 - Difratogramas de raios-X dos eletroisadores preparados
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Os eletrocatalisadores, de modo geral, apresenteaieateristicas de material pouco
cristalino, uma vez que 0s picos mostraram-se raddenente largos e pouco intensos. A
reflexdo localizada em torno de 25° € atribuid&@adono no plano (002), o qual é utilizado
como suporte, e esta relacionada a sua estrutyesydreal. Tal observacdo é encontrada em
outros trabalhos que utilizam o carbono como sepmata aumentar a area ativa superficial e
manter o contato elétrico [44, 64, 65].

As reflexdes localizadas em torno de 33 e 51° sfawipnadas ao SnOconhecida
como cassiterita, e referem-se aos planos (1021¥ (66, 67]. Tal fato tem sido observado
em eletrocatalisadores ternarios, e com reflexdo pbeica intensidade para o0s
eletrocatalisadores binarios de PtSn/C, principatm@ara RSn/C, que o caracteriza com
alto grau de amorficidade (menos cristalino). Nenhidicio de Sn metalico foi encontrado,
fato também observado em outros trabalhos [65, 68].

Assim como visto em trabalhos recentes [68, 69, eéiste distincdo de reflexdes
associadas a Rh e Pt nos eletrocatalisadores P#RIRSnRh/C, consequentemente a liga
binaria PtRh é favorecida. Outro dado que compe®&a observacao é o deslocamento para
valores maiores debZom o aumento da quantidade de Rh engeHpC e PtRh/C e que
coincide com a diminuicdo do parametro de redenas na Tabela 5.

A estimativa do tamanho das particulas foi detemoanutilizando a equacdo de
Scherrer [60], para esta determinacdo optou-seuplaar a reflexdo (220), uma vez que
nessa reflexdo ndo aparecem contribuicdo do carbsexdo. O ajuste das reflexdes foi feita
através de funcdo lorentziana e o parametro de o eletrocatalisadores foram

determinados pelo programa computacional Unitcf8I®.
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. Tamanho médio cristalito  parametro de rede
Eletrocatalisador

d/nm a/nm
PtuSn/C 2,96 0,39571
PSn/C 4,53 0,39194
P&ERM/C 2,54 0,38943
PtyRhy/C 3,14 0,39092
Pt:SrsRh/C 1,58 0,39511
PESRhy/C 1,59 0,3956

Tabela 5 - Tamanho de particula e parametros de (R&X) de eletrocatalisadores preparados por
MAF

Os dados da caracterizacao fisica dos eletrocaaliss REn/C, PESn/C, PERhy/C,
PuRh/C, PESnsRh/C e PtSryRhy/C preparados pelo MAF sdo mostrados na Tabela 5.
Como pode ser observado, hd uma aparente dimingigdtamanho de particula para o
catalisador ternario, o0 que € coerente quando gwega o método de preparacdo aqui
utilizado, apresentando tamanho entre 2 e 5 nm [64]

O parametro de redepara os eletrocatalisadores ternarigSRRh/C e PtSnyRhy/C
e binario P{Sn/C apresentou-se com valores acima da referénce P&EC (0,3931 nm,
JCPDS, ficha 4-802), enquanto os outros eletrasatidres binarios apresentaram valores de
parametro de rede menores em relacéo a referéadi/@, o que indica uma insercédo dos
metais Sn e Rh na estrutura da platina para Pt8nFRIRh/C, respectivamente, e sem
possibilidade de formar um liga para os eletrocsgtdbres ternarios, fato também observado

em outros trabalhos [64, 68].
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5.1.2 Microscopia Eletronica de Transmisséo

Os dados da microscopia eletronica de transmisddom®strados na Figura 11. Os
metais apresentam-se nas cores mais escuras nagnafies. Para ESn/C e P§Rh/C
distinguem-se particulas bem isoladas com tamabbos regulares, e parazBt/C com
partes sem o material catalitico, referente ao rseipde carbono. Os eletrocatalisadores
PuSn/C, PgRh/C e P§SnsRh/C apresentaram boa dispersdo do material catatibre o
suporte de carbono, porém com algumas aglomeragbparticulas com tamanhos regulares
ou ligeiramente acima dos tamanhos medios.

PSR /C apresentou algumas regides com dispersdao némraeie o suporte de
carbono sem o material catalitico. Comparando Bt@nPtSnRh/C é observado que com o
aumento da densidade de particulas o tamanho daeasealiminui, fato também observado
por Colmati e colaboradores, e isso pode inferg qa atomos de Rh aumentam a taxa de
nucleacédo e, consequentemente, o tamanho dasufzstiieminui [64].

Nas micrografias ndo foram observadas aglomeragéeparticulas maiores, mas
algumas aglomeracdes com tamanhos regulares esatgsns de dispersdo ndao homogénea
do material catalitico sobre o suporte de carbédmonanoparticulas em todas as imagens
apresentaram formas esféricas. Ma e colaborad@@sverificaram que PtSn/C preparado
por diferentes métodos apresentaram diferenteshdigfio de particulas sobre o suporte de
carbono e isso reflete diretamente na eletroatMadios eletrodos frente ao CO e etanol. Uma

maior distribuicdo sobre o suporte de carbono dmntpara um melhor desempenho.



Figura 11 - Micrografias dos eletrocatalisadorepprados
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Nos histogramas (Grafico 2) sdo apresentadas mbdigdes das particulas referentes
as micrografias apresentadas na Figura 11, temdantao de particula distribuido na faixa de
3 a5 nm, o que ja era esperado, uma vez que @métopregado, MAF, fornece tamanho de
particulas nessa faixa [45, 64]. Almeida e colatbores [71] observaram uma forte
correlacdo do tamanho de particula e eletroatieidamn o método de preparacdo de PtSn/C
atribuida ao agente redutor.

Assim, o método de preparacdo mostra-se adequadam @afabricacdo dos
eletrocatalisadores, embora ainda ndo haja umatenigido do tamanho das particulas, que
pode ser obtido através de modificacbes no métadsimtese. No método, que utiliza o
etilenoglicol como agente redutor, a propria madkgclo etilenoglicol oferece estabilidade ao
coloide formado pelos metais catalisadores. Esswdoétem sido bastante utilizado na
obtencdo de ligas binarias e ternarias para oxidalg pequenas moléculas organicas.
Agentes surfactantes podem ser utilizados, conum8ecildimetil ambnio) propano 1-sulfato
(SB-12) ou polivinilpirrolidona PVP, e tém a finddide de controlar o tamanho de particulas
através do ambiente organizado que esse tensoafitrece, impedindo a formacéo de

aglomeracdes [59].
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5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

5.2.1 Ouro (Au) como substrato
Um eletrodo de disco de ouro foi usado como eletiel trabalho neste estudo, apos
passar por processo de limpeza foi realizado vettlaanciclica para verificar se a superficie
estava isenta de espécies quimicas que podem lw@ifiau entendimento da eletrocatalise

(Grafico 3). Neste caso, 0 ouro serve como suoni&o participa do processo catalitico.

0 r———7—7T 7T T T T T

0,10 |- —
0,05 |- —

0,00 |- —

-0,05 - 4

i/ mA

-0,10 4
-0,15 4
-0,20 4

-0,25 4
[P R (N R R SR ST S R
oo 02 04 06 08 10 12 14 16 18

E/V vs. ERH

Gréfico 3 - Voltamograma ciclico do eletrodo decoem meio &cido. HCI£D,1 mol L%, velocidade
de varredura 50 mV'sa temperatura ambiente.
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A regido de potencial de 0,05 a 1,2 V versus ER&,Fijura acima se mostra
constante, sem efeito faradaico na varredura amodicque habilita o eletrodo para o uso
como suporte, uma vez que a regiao de interesseequessa faixa de potencial. Acima de 1,2
V os processos de oxidacdo e reducdo caractesidd@asuperficie do Au sdo observados,

tendo assim o perfil do ouro.

5.2.2 Voltametria no eletrdlito suporte

Os comportamentos voltamétricos dos eletrodos 8e/€f PtRh/C e PtSnRh/C em
solucéo acida estdo apresentados no Grafico 4mided da janela de potencial encontram-se
dentro do potencial que precede o desprendimenkiddegénio até o potencial que antecede
o desprendimento de oxigénio, com limite até 1,YsVERH para eletrocatalisadores com
conteudo de estanho, pois este elemento apresecade formacdo de 0xidos que ndo séo
reduzidos, um processo irreversivel em potenc@made 1,1 V.

No Gréfico 4 observa-se que no intervalo de po#&mz 0,05 a 0,30 Vs.ERH ha
dominio da adsorcao/dessorcéo de hidrogénio, sews gdefinidos e sem diferencas sensiveis
para os eletrocatalisadores contendo Sn. Um aorésca densidade de corrente pode ser
observado para fRh/C nesta regido. Tais resultados podem ser espgradm vez que
eletrocatalisadores binarios e ternarios tendoinglatcomo metal base sofrem tais
deformacdes, pois a formagédo de Oxidos para essalisadores se d4 em potenciais mais
baixos em comparacdo com platina pura, modificaaslccorrentes obtidas ao longo da

varredura.
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Grafico 4 - Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalores em meio acido HGIM,1 mol Lt
velocidade de varredura 50 mV a temperatura ambiente
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Logo apos, encontra-se uma regidao compreendida 680 a 0,45 Ws. ERH onde
predominam processos nao-faradaicos, caracterggicana regido de dupla camada elétrica
que é limitada pelo processo de adsorcdo dissexialda agua e, uma vez que nao ha
transferéncia de carga entre o eletrodo e o meiwodtico, surge uma corrente constante
como resposta voltamétrica, formando espécies adasy OHgs em potenciais proximos a
0,8 V, onde se inicia a formacéo de oxidos der@atijuando se utiliza platina metalica pura
[72, 73]. Os eletrocatalisadores binarios e teasacom conteudo de Sn apresentaram
menores valores de corrente nesta regidao em retaP&Rh/C. Sendo que este apresentou um
aumento na corrente nessa regido com o incrementqudntidade de Rh, fato também
observado por Neto e colaboradores [44].

Outra regido é entdo observada em potenciais aben®8 Vvs. ERH. Tal regido &
relativa a oxidacdo da platina, a interacdo danglatom a agua e de adsorcdo de espécies
oxigenadas sobre o eletrodo [72, 73]. Neste caso, eletrocatalisadores ternarios

apresentaram menores densidades de correntes lbaetee entre si.

5.2.3 Normalizacéo da area eletroativa postripping de CO
Uma vez que as correntes sdo funcdes da areaatiedr [74], a avaliacdo dos
catalisadores torna-se mais efetiva quando asntesredo normalizadas pela area eletroativa,
0 que pode ser feita de varias formas, sendo asrdas usadas a normalizagdo pela regiao
de hidrogénio, quando se usa Pt/C, e a normalizagldaoremocédo oxidativa de C6lrjpping
de CO) [63], realizada para eletrocatalisadores ligas de platina. O Grafico 5 mostra os

voltamogramas ciclicos darippingde CO para os eletrocatalisadores preparados.
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Gréfico 5 - Voltamogramas ciclicos de stripping@® em meio HCIQO0,1 mol L* (linha sélida)
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O primeiro ciclo voltamétrico (linha solida) corpemde a total oxidacdo do mondxido
de carbono adsorvido previamente na superficidatmeatalisador e o segundo ciclo (linha
tracejada) corresponde a superficie livre de C@ranf utilizados para determinacdo da area
eletroativa conforme Equacdo 5 descrita na metganloConsiderando o potencial de
oxidacdo de CO, os eletrocatalisadores preparadsram-se mais ativos para oxidagcao de
CO guando comparados a Pt pura, pois neste casdac@o de CO acontece em potenciais
mais elevados [75, 76].

PtSn/C e PtSnRh/C apresentaram dois picos na pameirredura, o0 primeiro
registrado perto de 0,4 ¥5.ERH e o segundo entre 0,6 e 0,¥&ERH. PtRh/C apresentou
dois picos entre 0,6 e 08 vs. ERH. O que se observa € que além da natureza do
eletrocatalisador, o tamanho de particula e ailis¢go no suporte de carbono sao fatores

que influenciam na adsorcédo do CO [75, 77].

5.2.4 Voltametria e cronoamperometria na presencaadetanol

No Grafico 6 observam-se o0s voltamogramas parae@moekidacdo de etanol na
concentracéo de 1 mol'Lsobre os eletrodos preparados pelo MAF. Obsercaiseentre 0s
potenciais de 0,05 V a aproximadamente 0,288\NERH né&o ha diferenca significativa entre
os eletrocatalisadores na eletrooxidacdo do etBrolorma geral existe um sensivel bloqueio
na regido de hidrogénio (0,05 a 0,3%3/ERH), indicando que a adsorc¢ao do etanol se d4 em
potenciais bem baixos, ja em torno de 0.05 V.

O primeiro indicio da eletrooxidacdo do etanol pede observado acima de 0,25 V
(P&Sn/C) e a 0,4 V vs. ERH observa-se uma efetiva egidacdo do etanol para os
eletrocatalisadores binarios PtSn/C, atingindo ximé de corrente acima de 0,9 V. O

PSn/C atinge correntes mais altas ao longo da vareednédica, mostrando-se bem ativo
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na eletrooxidacdo do etanol, o que é consistente @andicacdo de PtSn ser um bom
eletrocatalisador para a oxidacéo do etanol [5, 78

Os eletrocatalisadores ¢Rty/C e PtRh/C, que vao a potenciais mais altos na
voltametria em relacdo aos demais (até 1,48\MERH), mostram picos caracteristicos em
torno de 1,0 V (pico 1) e 1,3 V (pico Il), os quasfio atribuidos, respectivamente a
eletrooxidacdo do etanol a €@ oxidacdo do etanol a espécies menos oxidadas) co
acetaldeido e acido acético. Ja o terceiro picreefe a oxidacdo do etanol na superficie do
catalisador reativada na varredura catodica [79].ef@trocatalisadores PtRh/C apresentam
um atraso na oxidac&o do etanol que chega a 0@fmparado a B$n/C e PiSn/C, e séo
considerados como menos ativos a eletrooxidac@&tade!.

Os eletrocatalisadores ternariogIPiRh/C e PtSnsRh/C apresentam, no que diz
respeito ao primeiro potencial de oxidacdo do dleanagnitude da densidade corrente
anodica, desempenhos intermediarios quando congsarad PtSn/C e PtRh/C. Outros
trabalhos encontraram resultados com desempenhuslhsmtes utilizando método de
reducao-impregnacao para a preparacao do eletisadta com etanol como agente redutor
[44] e desempenhos semelhantes entre os eletisadtaies PtSn/C e PtSnRh/C [80].

Numa visdo geral, o catalisador de melhor desentpsaltaracteriza pela antecipacao
do potencial de eletrooxidacéo do etanol. Confasbeervado no Grafico 6, ha uma diferenca
significativa entre os catalisadores, pois consiggo o potencial de eletrooxidacao do etanol
e 0Ss maiores valores de densidade de corrente @ago lala varredura anddica, o
eletrocatalisador B$n/C mostra-se superior egRty/C com baixa atividade, considerando
os valores de corrente. Na regido de interesseltagino (em torno de 0,6 V), £&ny/C
apresenta maior efeito eletrocatalitico. Resultasloslares foram encontrados por Neto e

colaboradores usando o método de sintese dossedt@ies por reducao por élcool [46].
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O comportamento dos eletrocatalisadores prepargoeto de uma situacéo
estacionéria foi verificado na concentracdo de 1 lifode etanol a 600 mV e os dados sédo
apresentados no Grafico 7.

No Grafico 7 pode ser observado um comportamentainde queda rapida da
densidade de corrente, devido ao acumulo de adeerba superficie do eletrocatalisador no
potencial aplicado (0,6 V), o que dificulta as efpeacionais da oxidacédo do etanol. Acima
de 1000 s observa-se pequenas variagbes na comegte caracteriza um comportamento
guase-estacionario para os eletrodos, resultandeatares de corrente na ordem decrescente
P&Sn/C> PtSn/C > PgRh/C > PtSnRh/C > BRhy/C para os materiais eletrodicos. As
densidades de corrente para todos os eletrocal@alesa foram concordantes com aquelas

obtidas nos voltamogramas ciclicos.

Trabalhos utilizando outros métodos de preparagamrgraram uma melhora na
eletroatividade frente a oxidacéo de etanol, penmg®o, o uso de eletrocatalisadores ternarios

PSR /C comparado a BBn/C [80], e comparado a PtRh/C, ambos com 10 % d@g®h

Uma avaliacdo dos eletrocatalisadores frente aeaimda concentracao de etanol (1
a 3 mol L) foi realizada e os dados s&o apresentados nacGr@f De modo geral, os
voltamogramas realizados na concentracdo de 1 thplta os eletrocatalisadores PtSn/C e
PtRh/C mostram bom desempenho, sendo gsenfRT e PtRh/C apresentam valores de
correntes bem superiores nessa concentracao, mistsa mais ativos na oxidagéo do etanol

a CQ e a seus principais produtos da oxidacao incomplet
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Gréfico 7 - Curva de tempws.densidade de corrente dos eletrocatalisadore® em&Q)em HCIQO,1
mol L™}, com etanol 1 mol . a temperatura ambiente. Com ampliac&o na regido ge 1200 s

Os valores das densidades de correntes anddicas gsges eletrocatalisadores
diminuiram com o aumento da concentragdo, indicajudoexiste um limite de acréscimo no
desempenho para o aumento da concentragéo de. gkagexgplicacdo deste fato necessita de
mais informacédo e avaliacdo dos produtos formadoasnte a oxidagdo do etanol. Camara e
Iwasita [18] identificaram um maximo de densidadecdrrente na eletrooxidacdo do etanol a
500 mV para a concentracdo de 0,5 nmibhuma faixa de concentracéo de 0,01 a 1,0 ripl L
utilizando eletrodo de Pt policristalina. Giz e Gaen [81] em um estudo mais recente,
utilizando eletrodo de Pt(111) observaram um desh@nto positivo do potencial para atingir

0 méximo de corrente com o aumento da concentde&tanol de 0,01 a 1,0 mof L



66

Ja os eletrocatalisadores ternarios apresentaraipartamentos diferentes em relacao
aos binarios. Pois houve deslocamento do poteparal maiores valores até atingir 0 maximo
de densidade de corrente anodica quando se aumantmncentracdo. Além disso, na
concentracdo de 1 mol*L o méximo na densidade de corrente foi menor qsequtras
concentracoes.

O voltamogramo ciclico de §8nRh/C apresentou-se sem diferencas significativas
com o aumento da concentracéo do etanol até 088 ERH. A concentracéo de 2 mot e
etanol para os eletrocatalisadores ternarios apmseos maiores valores de correntes
anodicas. Ha um destaque para ¢§SRRh/C que antecipou 0,2 V na oxidagdo do etanol
nessa concentragao.

O comportamento dos eletrocatalisadores prepargd0gimo a uma situacéo
estacionéria foi verificado para as concentracat, dee 3 mol [* de etanol a 600 mV, e os
dados sdo apresentados na Grafico 9. Observouesengtorno de 800 s os eletrodos atingem
densidades de corrente sem variagao significativa.

Perto de 1200 s os eletrocatalisadores de PtSnRIRB/C apresentaram maiores
valores de corrente na concentracéo de 1 mpbl seja, 0 aumento da concentragéo resultou
numa diminuicdo da densidade de corrente, portantstrando-se mais ativos na
concentracdo inicial. Os eletrocatalisadores tesarmostraram-se sem diferencas
significativas com a variacdo da concentracdo doodl o que os torna ativo mesmo com o
aumento da concentracdo de etanol. Todos os dado®doamperometria sdo concordantes
com os apresentados na voltametria ciclica paraeam@a variagdo na concentracdo e

potencial de avaliag&o.
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5.2.5 Atividade catalitica de PtSn/C em solucfesidas e basicas
Considerando que os eletrodos de PtSn/C apresentaranelhores resultados, estes
eletrodos também foram utilizado em solucédo basios resultados foram comparados ao

meio acido como pode ser visto no Grafico 10.
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Gréfico 10 - Voltamogramas ciclicos do eletrocatalores em HCIL0,1 mol LY, e KOH 0,1 mol L
1. Velocidade de varredura 50 mV & temperatura ambiente

Observa-se que os picos de adsorcao e dessorgdidrdgénio ocorrem entre 50 a
400 mV e que 0s picos nesta regido sdo mais pasitivmelhor definidos em meio béasico do
que em meio &cido. O comportamento voltamétricoedeisocatalisadores frente & oxidacéo
de etanol é mostrado no Gréfico 11. A correntenfoimalizada postripping de CO, e 0s

dados revelam uma inibicdo da regido de dessomdmddogénio, caracteristica da adsorgcéo
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de etanol em baixos potenciais. O potencial deiond@ oxidacdo de etanol ndo possui
diferenca nos dois meios e iniciam em torno de ®2&m potenciais acima de 0,5 V vs.

ERH as densidades de corrente em meio basico sacesiam relacdo ao meio acido, o que
pode indicar uma cinética da reacao de oxidacase rapida.

Observa-se que a superficie ja esta saturada éeiesmpxigenadas para valores em
torno de 0,8 V em meio basico e 0,9 V em meio apata ambos eletrocatalisadores. Como
resultado, as espécies OH adsorvidas dificultaxidagdo de moléculas do etanol, tornando-
se uma espécie inibidora. EletrocatalisadaSmtC mostrou-se ativo na concentracao de
etanol 1 mol [* e este comportamento foi similar no meio basiga panesma concentracao.
Ja o PiSn/C apresentou densidades de corrente superior rmob@sico.

A cronoamperometria dos eletrocatalisadores (Grafit2) mostrou um
comportamento quase-estacionario perto de 20 ndensidades de corrente superiores em
meio basico comparadas ao meio acido para todasraentracdes (Tabela 6). Portanto,
observa-se uma melhor atividade catalitica de Bt®@m meio basico, uma vez que ha um
aumento de espécies OH adsorvidas no potenciatidagdio do etanol e que possivelmente

torna a cinética de reac¢do mais favoravel.
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. Acido (HA cm) Basico (HA cnY)
Catalisador N X
1-2-3molL 1-2-3molL
Pt;Sn/C 105 -67 - 32 185-96 - 78
Pt:Sn/C 122 - 38 -35 199 - 163 - 125

Tabela 6 - Densidade de corrente apds 20 min a806m eletrolitos 4cidos e basicos para PtSn/C

com as variagdes na concentracgao de etanol

O estanho tem se destacado nos estudos da oxidagianol, usado como segundo
metais em ligas binarias e estes como eletrocatialises base em eletrocatalisadores ternarios
[32, 53], e 0 seu uso na eletrooxidacdo de etanaineio basico também sido avaliado [82].
Modibedi e colaboradores [83] em seus estudos émtomom desempenho utilizando o
estanho em ligas PdSn/C e PARuSn/C para eletragg@adi#e etanol em meio alcalino. Nesses
estudos, em meio alcalino, o uso de Pd como masta b justificado pela sua habilidade na
quebra da ligacdo C-C no etanol ser pouco melhonpacadas a Pt em condicbes

semelhantes. Para esse mecanismo o acetato é dutgonaajoritario [84].
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5.3 CARACTERIZACAO ESPECTROELETROQUIMICA

O acompanhamento dos produtos formados durantdrastidacdo de etanol para os
eletrocatalisadores foi feito por espectroscopi#RHM situ na faixa de potenciais de 0,05 a
1,1V (1,45 V), este ultimo utilizado para eletatidadores contendo estanho. A voltametria
foi realizada com velocidade de varredura de 1 rfVgerando tempo necessario para a
coleta de um espectro (interferograma) a cada 50atrsvés da média de 50 interferogramas
a partir de um padrabddckground realizado a 50 mvs.ERH.

Nessa etapa foram feitos dois estudos: a naturezetrocatalisador, e o efeito de
altas concentracdes de etanol. As bandas de isgergse refletem as espécies avaliadas, sao

apresentadas na Tabela 3, e, para fins didatiedsnevamente exposta abaixo.

Espécies Bandas no IV-TF (cif) Modo vibracional
H,O 3500 - 3000 Estiramento O-H
Acetaldeido e Acido acético 3000 - 2500 Estiramento assimetrico C-H
(-CHy)
Estiramento assimétrico
234
€O, 343 (0=C=0)
CO(linearmente adsorvido) 2031 Estiramento C-O
Acetaldeido e acido acético 1721 Estiramento C=0
H.O 1600 Deformacgao angular H-O-H
Acetaldeido 1357 Deformacéo angular simétrica
_C|—|3
. L. Estiramento O-H e C=0
Acido acético 1281 (-COOH)
Acetaldeido 933 Estiramento assimétrico C-C-O

Tabela 3 - Espécies identificadas no espectroviefraelho para eletrooxidagéo do etanol
FONTE: referéncia 51.
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5.3.1 A natureza do eletrocatalisador

Nesta etapa os eletrocatalisadores foram divideshosiois grupos: o primeiro grupo
contém os eletrocatalisadores3?i/C, PtRh/C, e PtSrnsRh/C e o0 outro grupo composto
por P{Sn/C, PtRh/C e P§SnyRh/C. Os espectros FTIR obtido durante a eletroo&dale
etanol a 1 mol !)s&o mostrados no Grafico 13. As bandas positivas (gima) e negativas
(para baixo) correspondem a consumos (ou saigasdacédo (ou entrada na camada fina) de
espécies, respectivamente, nos potenciais avaliados

A banda localizada em 2343 ¢ncorresponde & producdo de GOmostra-se bem
definida a partir de 0,6 V para os eletrocatalisasidinarios PtSn/C e PtRh/C e aumenta até
perto de 1,0 V para ambos e permanece constantepeaté de 1,45 V para os
eletrocatalisadores binarios com rodio. Entretapira os eletrocatalisadores ternarios a
producdo de C@eé antecipada, iniciando ja em torno de 0,4 V eawmnentando com o
aumento do potencial. Observa-se ainda que, quienos relativos a banda de £@ara
eletrocatalisadores onde o Rh esta presente crasaigmrapidamente que na auséncia deste.

Em baixos potenciais sdo notérias as bandas rédésranpresenca de CO linearmente
adsorvido (2050 ci) para os eletrocatalisadores que contém rodio wamcemposicéo. O
CO é formado na adsorcao dissociativa e oxidacdmalécula do &lcool. Por outro lado, a
mesma banda apresenta baixa intensidade para Ptsgli@ indica que a producéo de CO
como intermediario € favorecida na presenca demdeforca os resultados de trabalhos que

apontam o elemento como facilitador da quebragi#gdio C-C [19, 85].
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Gréfico 13 - Espectro de FTIR situ em 0,1 mol ! HCIO, e etanol de 1 mol L Espectro de
referéncia a 0,05 V. Espectros coletados a caeavaib de 0,05 V. Resolucéo espectral de 8.cm

Janela 6tica de CaF
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Assim, a presenca de Rh parece tanto aumentamag¢éo de CO como, a partir de
determinado potencial, deve levar o CO a,CqQuando observa-se que a banda de CO
aumenta e a de CO diminui. Este efeito € mais prciado para o eletrocatalisador ternario,
indicando um efeito combinado de Sn e Rh no catddis sugerindo que possivelmente o Rh
contribua para a formacdo de CO através da quebitgatdo C-C e o Sn contribua com
espécies oxigenadas na oxidagao do CO.

Nesse sentido existe um direcionamento da reacém gpadormacdo de espécies
adsorvidas como CO e posterior oxidacdo a €® baixos potenciais (até 0,3 V). Garcia e
colaboradores [86] estudaram a oxidacéo de etarasiés do efeito e participacdo dos metais
como catalisadores utilizando PtRu/C e identificanpor FTIR e DEMS que em baixos
potenciais (menores que 0,3 V) ha formacéo de espéadsorvidas como CO e CkBlque a
adsorcéao de CO ocorre tanto na Pt quanto Ru erpostente formacao de GO

A banda em 1721 ché referente ao estiramento C=0, e embora nacaekésinicao
se é proveniente da molécula de &cido acético etaldeido, estes apresentam um atraso na
sua formacédo para os eletrocatalisadores binanesgntém Rh, e se iniciam somente acima
de 0,5 V. A presenca de Sn no material eletrodicecibna para a formacdo de acido
acético/acetaldeido em baixos potenciais (a pdeti0,3 V) e as bandas ficam mais intensas
com o aumento do potencial para PtSn/C, o quevmisgnte explica as maiores densidades
de corrente obtidas nas voltametrias ciclicas.

A banda em 1280 ¢ referente & producéo de acido acético, desensel\e partir
de 0,3 V para PtSn/C enquanto que para PtRh/CreRRIE a banda passa a ser observada a
partir de 0,6 V e cresce com o aumento do poterssaim, a presenca de Rh leva primeiro a
formacao de CO em potenciais mais baixos e soneemfgotencial mais elevado ha formacao

de acetaldeido/acido acético.
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Embora exista certa dificuldade de se observarmdgio de acetaldeido, devido a
sua baixa absortividade e entrada de ions, Gi®camada fina (observado com o aumento da
banda em 1110 cf), a banda referente & producéio de acetaldeidaljdada em 933 cih
pode ser observada para PtSnRh/C, com certa defigicpartir de 0,55 V. Para PtSn/C e
PtRh/C a banda € menos definida, o que sugere wnarmroducao de acetaldeido

Estudos espectroelequimicos de FTiRsitu realizados durante a oxidacédo do etanol
sobre eletrodos de Pt, ligas binarias (PtSn/C, ®#&nhe PtRh/C) e eletrocatalisadores
ternarios PtRhSngC e PtSnRh/C tém mostrado que acido acético, ldeéda e CQ sdo os
principais produtos da oxidacdo de etanol em meidoa[24, 68, 69, 87], e cada metal
confere propriedades especificas durante o mecandanoxidacdo de etanol. PtSn/C e
PtSnQ/C [24, 68] tém se mostrado como bons eletrocatidies, embora exista uma
inibicdo da quebra da ligacdo C-C, ao passo quea@ibuicio como doador de espécies
oxigenadas (-OH) tem favorecido as etapas de c&adgara a formacdo de acido aceético
principalmente, favorecendo assim o mecanismo bifunal, sendo a Pt como responséavel
pela adsorcao de etanol.

O Rh adicionado junto a platina tem seguramente ambntado como facilitador na
quebra da ligagdo C-C, mas com baixo desempenletetraatividade, observado nas baixas
densidades de corrente de oxidagéo, o que confeefeito deletério na liga binéria [24, 69].
J& o eletrocatalisador ternario tem apresentado desempenho para direcionar a formacéao
de CQ a partir da quebra da ligagdo C-C em potenciarsospositivos, quando comparado a
platina em temperatura ambiente, sugerindo que m desempenho do eletrocatalisador
ternario venha do efeito sinérgico dos metais FIm&SnQ participantes do eletrocatalisador
[69, 87].

Kowal e colaboradores [88] relatam bem o efeitoérgiito de Pt/Rh/SnOna

eletrooxidacdo de etanol. Os autores mostraranexjgée uma forte adsor¢cado de agua sobre



79

os sitios de Sn{e consequentemente a quebra de uma ligacdo OHdnfmesses sitios sado
saturados com #/OH. Por outro lado, os sitios de Pt e Rh sdo sativos e nesses sitios
as moléculas de agua permanecem intactas, o quiearee enfraquecimento das interactes
com a agua. E sdo esses os sitios disponiveig pidacdo de etanol.

Afim de melhor acompanhar a formacdo das espéciedaeionar com os dados
voltamétricos, sdo mostrados no Grafico 14 as dadss de corrente da varredura anddica
dos eletrocatalisadores e as absorbancias integdedeada espécie normalizadas pelas areas
eletroativas dos mesmos na presenca de etanol 1 dlessa etapa, as discussées foram
direcionadas para a formacdo de,d@343 cnt) e acido acético - HAc (1280 ¢hem
funcao do potencial.

Os dados da caracterizacao eletroquimica (Graflace114b) revelam uma inibicdo da
regido de hidrogénio, caracteristica da adsorcaetateol, até 0,2 V, como ja observado na
literatura [5, 8]. Em torno desse potencial nentaimal de oxidacéo do etanol é observado,
enquanto que sao ausentes absorbancias para a3 e HAc.

As correntes obtidas para;Bm/C foram maiores ao longo da varredura, com
antecipacédo de cerca de 0,2 V para as duas coripssi@a eletrooxidagédo de etanol. Ao
mesmo tempo, no potencial inicial da eletrooxidagécetanol, a producdo de €@ HAc
ganha destaque para®t/C. A formacdo de COpara este eletrocatalisador € maior que os
outros materiais eletrddicos. Aspecto diferentectmservado para f8n/C, pois ndo houve
antecipagcédo e nem maior producédo de Ginparado a PtRh/C e PtSnRh/C, apenas ganhou

destaque para producado de acido acético.
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Os eletrocatalisadoressRty/C e PtSrnsRhy/C apresentaram o mesmo potencial inicial
para a eletrooxidacdo do alcool e também apresentdesempenhos similares na producao
de CQ e HAc. P§Rhy/C e PtSnyRhy/C apresentaram comportamentos diferentes em oetaca
outras composicdes para 0s mesmos eletrocatalesadBara o eletrocatalisador ternario,
embora ndo tenha antecipado a producdo dg €€e, apos inicio a 0,45 V, continuou
crescendo com o aumento de potencial, com maiolugém comparada aos binariog3et/C
e RRh/C. A seletividade para formacéo de {fara este grupo de eletrocatalisador foi maior
para o ternario.

Todos os eletrocatalisadores apresentaram maximaledsidade de corrente na
eletrooxidacdo de etanol entre 0,85 e 0,9v%/ ERH, com excecédo paragR{/C que
apresentou maximo de densidade de corrente acima,2leV. Nesse caso, R/C
apresentou moderada eletroatividade para oxidac&o edanol comparada aos
eletrocatalisadores ternarios PtSnRh/C, mas infegi@ando comparadas ao binario PtSn/C.
As observagoes feitas na voltametria ciclica reteeas densidades de corrente maximas de
oxidacdo sdo coerentes com o perfil da producdo@ee acido acético. Embora a producgéo
de &cido acético seja majoritaria para todos osoebtalisadores, g&n/C apresenta uma
maior producdo de GQOe acido acético, sendo este ultimo majoritariqque justifica os

valores de densidades de corrente.
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5.3.2 O efeito de altas concentracdes

Nesta etapa, o estudo foi realizado com os elgatisadores ternarios PtSnRh/C. A
faixa de potencial utilizado foi de 0,05 a 1,v¥ ERH, para monitoracéo via FTIR in situ
dos intermediarios formados na eletrooxidacdo deokt Os resultados sdo mostrados na
Gréfico 15.

As bandas de formacado de £@343 cnt) sédo bem definidas acima de 0,55 V para as
diferentes concentracfes de etanol. A producdo@eu€ando RSnsRh/C inicia a 0,55V e
aumenta até atingir um valor constante com o awngmtpotencial até 1,1 V. Ja utilizando
PSR /C existe um sensivel atraso na producao dg(Q®@ V) quando a concentracao de
etanol aumenta para 3 mof L

Observa-se que o0 aumento da concentracdo desfavaeproducdo de GO
principalmente em B$rnyRhy/C. Entretanto, para ambos os eletrocatalisad@@esn baixos
potenciais ha producéo de CO e sua producéo éel@darcom o aumento da concentragcao de
etanol, levando a superficie dos catalisadoretaa ®smpre com esta espécie adsorvida.

Considerando que o Sn favorece a oxidagcdo de C@ap€lo fornecimento de
espécies oxigenadas, pode-se observar que natiosassficientes para a efetiva oxidacéo de
todo o CO produzido e 0 mesmo permanece adsonadsuperficie do catalisador. Assim,
embora a presen¢a do Rh favoreca a quebra dadiga«@, e leve a formacdo de CO, o
processo de formacdo de £@ limitado pela falta de sitios com espécies mages.
Portanto, dentro desta limitacao a rota de convelledCO a C@deve ser favorecida caso a

limitagdo seja superada.
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De modo geral observa-se também que a producatidteacético (1280 ci) inicia-
se em potencial elevados (acima de 0,5 V) em tadasoncentracbes e aparentemente
diminui a sua producdo com o aumento da concemir@dga&tanol. Na concentracdo de 3 mol
L™ esta banda apresenta uma aparente contribuiggmsimodos vibracionais.

A banda em 1721 ¢ por sua vez, ndo permite a distingdo entre atesithd e 4cido
aceético, mas € possivel notar a sua diminuicdo cammento da concentracdo utilizando
P&SnRh/C. A banda por volta de 1357 ¢nrelacionada & producao de acetaldeido, pode ser
observada com mais clareza quando se aumenta ant@g@o do alcool, o que indica um
aumento na sua producao. A outra banda refereptediicdo de acetaldeido ocorre em 933
cm’ e embora esteja numa regigo de dificil quantificapode-se observa-la a partir de 0,6
V. Nas concentracées de etanol de 2 e 3 riialdo observadas bandas largas que corroboram
a maior producéo de acetaldeido nestas condicoefrme ja sugerido pela banda em 1357
cm’ para ambos os eletrocatalisadores.

Afim de melhor avaliar a formacdo das espécies laciomar com os dados
voltameétricos, sdo mostrados no Gréafico 16 densglae corrente da varredura anddica dos
eletrocatalisadores farnsRh/C e PESnyRh/C e as absorbéancias integradas de cada espécie
normalizadas pelas areas eletroativas dos elesiiszatores na presenca de etanol 1 rifol L

A voltametria ciclica nas concentracdes de etamolld 2 e 3 mol L mostrou
desempenho similar para as trés concentracdeslagdaoeao potencial de inicio de oxidacao
de etanol para a relacdo atbmica 5:4:1. Ha iniboidcoegido de dessor¢cdo de hidrogénio
caracteristica para a adsorcdo da molécula do lalddoo P§SrnsRhy/C apresentou uma
antecipacdo de 0,2 V na oxidacdo do etanol na otiagéo de 2 mol £ Ao longo da
varredura anddica este catalisador apresentou esai@aores de corrente, 0 que caracteriza
que a eletrocatalise nessa concentracdo de alodelge esperar maior formacao de produtos

da oxidagao do etanol.
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Embora exista um atraso na formacéo de @&a as maiores concentracdes, 0s sinais
respectivos a formacédo de £€8escem para potenciais acima de 0,6 V. Tal fatte per
justificado pela oxidacdo de fragmentos de outsp@@es, como 0 acetaldeido, que podem
gerar CQ em solucdes de etanol concentrado em potenceiads [81].

A eletrooxidacdo de etanol usandg3PiRh/C possui um moderado aumento na
producdo de CoOcom o aumento da concentragcdo enquanto que agadie acido acetico
permanece inalterada, o que sugere que as marmsglddes de correntes observadas com o
aumento da concentracdo de etanol séo atribuittasnacédo de C@®e acido acético, sendo
este ultimo de forma majoritaria. E, como nao lendes variacdes nas absorbancias de acido
aceético e C@as maiores densidade de correntes observadas msd@nrelacionadas com a
formacdo de acetaldeido, e consequentemente, wst®riando como intermediario para

producao de CO
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5.4 TESTES EM CELULA UNITARIA

Os experimentos foram conduzidos em célula unitAaa condicbes operacionais
descrito na metodologia. Foram realizados em madliagostatico, aplicando-se a corrente e
registrando-se o potencial da célula. A area descelos correspondeu a 5,522%cen para

todas as medidas foi utilizado Pt/C (E-TEK) conetrelcatalisador catddico.

Estudos em célula a combustivel unitaria que oparam etanol tém indicado que
incrementos no desempenho da célula sdo obsercatoso aumento da temperatura da
célula, pela melhor promocéo das reacdes eletragasmEntretanto, esse desempenho esta
diretamente relacionado ao catalisador utilizadmricentracdo do combustivel, a pressao de
entrada do oxidante e as melhores condi¢cdes opeeasido conjunto membrana/eletrodo
(MEA) [32], ou seja, a combinacdo desses fatorexlum a um melhor desempenho das
células a combustivel. Um incremento no desempeiahoélula unitaria foi observado por
Carmo e colaboradores [89], da qual testaram aidnakzacdo do carbono usado como

suporte através de tratamento quimicos acido amoedtalisadores PtSn/C e PtRu/C.

Nesse etapa, foram realizados os seguintes esm@dsito da concentracdo do etanol

e da natureza do catalisador e o efeito de difessggometrias dos canais da placa de grafite.
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5.4.1 o efeito da concentracéao do etanol e da natma do catalisador

Nesse estudo foram utilizados os eletrocatalisadBgSn/C e PiSn/C. O efeito
catalitico dos eletrocatalisadores de PtSn/C fraataumento da concentracdo de etanol pode

ser observado no Grafico 17.

De um modo geral, os eletrocatalisadoregsS®mtC e PiSn/C apresentaram
desempenhos similares, com melhora na ativida@dditez com 0 aumento da concentracao
do etanol, sendo mais acentuada pag8rigC (Grafico 17b). Na regido de baixas densidades
de correntes, onde perdas por ativacdo ocorrenuegdd da propria promocao (cinética) dos
elétrons na interface eletrolito/catalisador naauvieo variacdes no potencial inicial de
oxidacdo. Na faixa de 0 até 0,02 mA trioi observado para $8n/C (Grafico 17a) um
desempenho similar com o0 aumento da concentraiécerte para o segundo eletrodo, onde
a densidade de corrente teve uma leve diminuicao.

Colmati e colaboradores [45] observaram uma meldordesempenho eletroquimico
desse eletrocatalisador através do tratamento dérmai 200°C e tais resultados séo
semelhantes aos apresentados aqui para 0 aumecto@ntracdo sem nenhum tratamento.
Nesse caso os autores indicam melhoras na ativicktdBtica para B$n/C devido ao grau
de liga desse eletrodo, & mistura de fasgdnPé PtSn ser maior que a mistura sdlida Pt-Sn e
a eliminacdo de impurezas do material catalitico.e Lcolaboradores [43] encontraram
melhoras no desempenho eletroquimico utilizandwoglatalisador REn/C preparados pelo
método poliol.

Na regido de médias densidades de corrente, ondaspeor resisténcia dhmica
acontecem, observam-se melhoras na eletroatividade o aumento da concentracédo do
alcool para 2 e 3 mol'l, sendo que para esta concentracdo o efeito rémsuperior, 0 que

justifica 0 uso da concentracdo intermediaria dend L. Embora no Grafico 8 para
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concentracéo de 1 mol'lo desempenho tem sido superior, deve-se consideuar efeito
da temperatura de operacéo da célula. O que 8aun& aumento da atividade catalitica em
temperaturas maiores com o0 aumento da concentracgao.

Este aumento na atividade catalitica, comparandassepropor¢cées de Sn nos
catalisadores, mostra que o aumento da carga defbora o desempenho em cerca de 30 %.
Deve-se considerar que a presenca de Sn forneéeiespxigenadas e facilita a oxidacdo do

combustivel.

Portanto, observa-se a combinacdo de efeitos. Avdmtura aumenta a atividade
catalitica do material, a carga de Sn favorecendis sitios com espécies oxigenadas e o
efeito da concentracdo, evitando perdas por tratesmte massa, ja que a superficie do

catalisador esta permanentemente rodeada por nagatmalcool.

Por outro lado, quando o catalisador contem Rhfi{gard7c e 17d), observa-se que o
desempenho é inferior ao catalisador onde estel m&baesta presente, exceto, no entanto
guando o catalisador é Pt/C. Neste caso, Pt/C rsidi@dente para oxidar completamente o
etanol, pois a medida que o CO é produzido, assstaitaliticos de Pt vao sendo ocupados por

esta espécie e levando ao baixo desempenho da.célul

De acordo com os dados de FTIR para este catali¢@daficos 13 e 25), a presenca
de Rh leva a formacéo de CO ja em baixos poterciasma maior producao de 4cido acético
(Grafico 16). Assim, é possivel que espécies des€@dsorvam sobre a Pt e limitem o
processo reacional ja em baixos potenciais e todfenéfico do Sn seja menos pronunciado.
Embora quantitativamente ndo se tenha determingotoducdo de acido acético na célula
unitaria, qualitativamente era possivel observdorte odor caracteristico deste composto

durante as medidas.
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Gréfico 17 - Curva de potencia$. densidade de corrente e densidade de potéacdensidade de
corrente da oxidacdo de etanol 1, 2 e 3 Mbhl90 °C com pressdo de 3 atm no lado do catodo, co
eletrodo: (a) BR6n/C, (b) PtSn/C, c) Curva de potenciabk. densidade de corrente e d) densidade de
poténciavs densidade de corrente da oxidacdo de etanol 2.thal90 °C com presséo de 3 atm no
lado do catodo, com eletrodo PtSn/C e PtSnRh/C/@ para comparacdo. Nafion® 117 como
eletrolito, eletrodos com 1 mgPt éml15 % Nafion® e 40% metal/C. Camada difusora cd®h 1

PTFE
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Em outro estudo recente, Beyhan e colaboradore} d9@liaram &anodos com
catalisadores PtSn/C como base para ternariostia g@rmétodo de preparacado conhecido
como método Bonnemann e observaram melhoras nendesbo quando adicionaram Ni e
Co na liga PtSn/C comparado ao mesmo catalisadaribi Basicamente as explicacdes estao
em torna da maior seletividade da oxidacdo de bta@®; por esses catalisadores ternarios.
segundo 0 mesmos autores uma possivel rota seaeestda formacdo de acetaldeido e
futura oxidacdo a C£ao passo que que catalisador binario PtSn/Ciridwemado em outro
trabalho que existe seletividade para formacaoca &acetico sem quebra da ligacdo C-C.

[91]

A Tabela 7 mostra a comparacdo da atividade desalitos catalisadores na curva
polarizacéo e densidade de poténcia, considerapdteacial de circuito aberto 0 maximo da

densidade de poténcia.

. .Po'Fencial a Densidade de corrente (mA cm) DAens.idad'e F’e

Catalisador  circuito aberto 03V 0.4V 0,5V poténcia ma2><|ma

(mV) (mW cm™)
Pt/C 500 5,0 1,6 0 6,1

Pt:Sn/C 645 66,8 33,0 10,1 20,2
P1Sn/C 600 74,4 43,6 18,0 22,4
PESnsRhy/C 590 25,6 10,4 3,4 10,6
PsSnyRhy/C 624 31,7 14,2 53 11,2

Tabela 7 - Desempenho dos catalisadores PtSn/GrRBIC na curva de polarizacdo e curva de
poténcia
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Os catalisadores ternarios PtSnRh/C apresentaratoramda metade do maximo de
densidade de poténcia dos catalisadores binarts/®t embora o catalisadors&tyRh/C
apresente um potencial de 624 mV, valor maior qu8nC, mas ao longo da curva ha
perdas maiores comparadas aos catalisadores BindResultados semelhantes foram
apresentados por Beyham e colaboradores, sendo qatalisador ternario #8noRhy/C
apresentou um fraco desempenho eletroquimico quaoadiparado ao catalisador binario

PtooSno/C (composicéo atdbmica percentual), e a diferestava em torno de 20 % [90].

5.4.3 O efeito de diferentes geometrias dos cands placa de grafite

Atualmente, varios estudos, em célula a combustévelse direcionado para o uso de
diferentes geometrias das placas de distribuicagadeflow field) usadas na célula unitaria
também como coletora de correrithma entre as questdes consideradas € o encharcament
dos canais de distribuicdo dos gases reagentesnda da mobilidade e distribuicdo de
combustivel liquido como € o caso do etanol. Sonzatkto, ha também a pobre cinética da
reducdo de reducdo de oxigénio (RRO), um dos gsagdegalhos da PEMFC, onde os

estudos tém levado a utilizacao de diferentes plaodado catéddico. [92]

Na Figura 12 sdo apresentadas as placas de gcafite canal de distribuicdo
conhecidas como serpentina (usual), trapezoidatieedigital usadas neste trabalho. Nela sé&o
encontrados os perfis superiores das placas paeaval as principais diferencas dos sistemas

e cortes AB em detalhes para melhor visualizac&adpais nas secc¢des transversais.
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Figura 12 - Perfil superior e Representacdo deobdB das placas de grafite com diferentes canais de
distribuicdo e dimensdes em milimetros. a) Peripesior dos canais de distribuicdo modelo
serpentina e trapezoidal, b) corte AB em detallaea podelo serpentina, c) corte AB em detalhe para
modelo trapezoidal, d) perfil superior dos canaislistribuicdo modelo interdigital e €) corte AB em
detalhe para modelo interdigital
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De forma resumida os canais de distribuicdo dosetnedserpentina e trapezoidal
possuem varias secoes de entradas e saidas sepamadaliferencas nos canais nas seccoes
transversais, sendo quadrado e trapezoidal pardoiss modelos respectivamente. Nas
modelos serpentina e trapezoidal ndo existe bloqueasionado por formacédo de agua e um
possivel problema estaria associado a reducdoedasdmr dos gases reagentes pelo fato de

conter um excedente numero de voltas nos canaisulbuicio [92].

Poroutro lado, na modelo interdigital ndo existe coivagio dos canais de entrada e
saida e seus canais com geometrias de trapéziamewat diminuicdo da pressdo e o
combustivel/oxidante é forcado a entrar no eletr&bmza e Gonzalez [93] indicou que 0 uso
deste modelo modifica o efeito de transporte desdid para conveccéo forcada. Nao existe
um consenso da eficiéncia de cada placa com candisttibuicdo, e isso muito se deve aos
efeitos operacionais, porém sao observados em gigliotimas de temperaturas, que 0s

desempenhos sdo semelhantes [94].

A fim de se avaliar o desempenho da DEFC utilizadderentes geometrias dos
canais de distribuicdo exclusivamente no lado aogdforam utilizadas as modelos
trapezoidal e interdigital em comparacdo com aluswaelo de serpentina no anodo, e no
catodo a modelo serpentina, e tais desempenhomaéimados no Grafico 18. A Tabela 8
mostra a comparacéo do desempenho na curva pgEvieadensidade de poténcia dos canais
de distribuicdo para a eficiéncia da célula a castibel, considerando o potencial de circuito

aberto o maximo da densidade de poténcia.
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Gréfico 18 - Curva de potencia$. densidade de corrente e densidade de potéacdensidade de
corrente da oxidagédo de etanol 2 mdil & 90 °C com pressdo de 3 atm no lado do céatodn, co
eletrodo PSn/C e Pt/C, anodo e catodo respectivamente. Utiliagiacas de grafite com diferentes
geometrias (serpentina, interdigital e trapezoidal canais de distribuicdo para o lado anddico e
modelo serpentina para lado catédico . Nafion®ddiio eletrdlito, eletrodos com 1 mgPt te®#0%
metal/C, 15 % Nafion® e Camada difusora com 15%BPTF

Conforme apresentado no Grafico 18, a diferenca significativa € para o uso de
placa interdigital. Neste caso, em baixas correpteesempenho estd muito proximo ao
modelo serpentina, sendo ligeiramente superior, anaertir de médias correntes o potencial
decresce significativamente em comparacdo aos oulois modelos de pacas. Deve-se
observar que no modelo interdigital o combustivaledprimeiro atravessar o eletrodo para

depois ser eliminado.
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Assim, neste caso dois fenbmenos podem acontecer, relacionado ao
encharcamentos do eletrodo ocasionando perdasgmsporte de massa e o outro ligado a
este, que os produtos formados, por exemplo CGde acético, tém dificuldade para serem
eliminados e impedem o processo reacional. E pelssivda que, como a reacéo de oxidacio
do alcool é limitada, mais etanol cruze a membreompetindo com reducdo de oxigénio do

lado do catodo.

Numa analise descritiva, observa-se que houve urmethona no desempenho
utilizando as geometrias interdigital e trapezoiak®# perto de 50 mA cma comecar pelo
potencial de circuito aberto com valores cresced&e$45, 681 e 700 mV para serpentina,
interdigital e trapezoidal respectivamente [Tab@&laAcima desse valor de densidade de
corrente ha uma inversao de desempenho para mseglentina que chega a ser igual e

melhor acima de 120 mA ém

Pouco ainda se sabe da verdadeira influéncia desejgas dos canais de distribuicéo
para uma célula que opera com combustivel liqirdoém bons resultados sdo encontrados
guando se utiliza o modelo trapezoidal no catodamda PEMFC, e que tais efeitos estdo
associados ao processo de manejo e escoamentodugdow de dgua. No estudo em questao,
foi considerado apenas a troca de placas no anagsila a mudanga de secgéao transversal de
quadrada para trapezoidal (serpentina para tragedxoicontribui para manutencdo do
combustivel nos canais dentro da camada difusoradieetdo a camada catalisadora

(camadas que compde o eletrodo de difusao gas@sapercionaram uma maior efetividade

na eliminagao dos produtos formados.

Em médias e altas densidades de corrente, o deskmpes canais com geometrias
modelo serpentina e trapezoidal ganham destag@samegido os efeitos resistivos e de

transferéncia de massa sdo pronunciados e o madidodigital, além do exposto
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anteriormente, possivelmente ndo oferece maiordeemntato do canal com o eletrodo (295
mnv) em comparacéo aos modelos trapezoidal (297,98 mserpentina (302,08 mip{94].
O méaximo de densidade de poténcia foi obtido parmanlelo trapezoidal seguido de

serpentina e interdigital

Geometria _Po'Fencial a Densidade de corrente (mA cifl) DAens.idad,e (_je
dp C_angl de circuito aberto 03V 0.4V 0.5V poténcia ma2><|ma
distribuicao (mV) (mW cm™)
Serpentina 645 65,9 32,5 10,8 20,2
Interdigital 681 60,7 37,2 14,8 18,6
Trapezoidal 700 69,5 42,7 21,6 20,7

Tabela 8 - Desempenho das placas de grafite caredies geometrias dos canais de distribuicdo na
curva de polarizacdo e curva de poténcia.
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6. CONCLUSAO

Os eletrocatalisadores preparados pelo método dio &brmico apresentaram
nanoparticulas com boa distribuicdo sobre o maweiguporte e bom controle nos tamanhos
meédios de particulas na faixa de 2 a 5 nm, portantoetodo mostra-se adequado para a
preparacao dos eletrocatalisadores.

Os dados da caracterizacdo eletroquimica mostracamatividade catalitica para a
liga binaria PiSrn/C em meio acido e uma melhora no desempenho gquanduoeio basico,
sendo nesse meio a cinética de reacao mais favorMeh/C apresentou densidades de
correntes apreciaveis, mas sem antecipacao nodutericial da eletrooxidacéo do alcool.

O efeito da concentracdo de etanol revelou um deioné no desempenho
eletroquimico com o aumento a concentracdo de d D& 3 mol [* para as ligas binarias
PtSn/C e PtRh/C e sem diferencas significativasdesempenho para o eletrocatalisador
ternério PtSnRh/C na mesma variacdo da concentdescatanol.

Os dados da caracterizacao espectroeletroquimietaram caracteristicas especificas
de Pt, Sn e Rh nos eletrocatalisadores utilizadd3h favoreceu para o aumento da formagao
de CO em baixos potenciais, efeito pronunciado elesrocatalisadores ternarios. O Sn
possibilitou o fornecimento de espécies oxigenadaspossibilidade da oxidacdo de CO a
CO,, gerando maiores quantidades de,€@ comparacao ao catalisador ausente de Sn, fato
observado somente acima de 0,4 V. O produto maimriobtido foi o &cido acético.

O uso de RBnyRh/C e o aumento da concentracdo de etanol para 2nel3.*
possibilitou, de forma qualitativa, a maior formagée acetaldeido e quantitativamente um
aumento na producdo de £€@o mesmo tempo em que a producdo de &cido acético
permaneceu inalterada. A presenca de CO adsoreiolwen até altos potenciais (1,1 V), o

que possibilita a formacéo de gfbssivelmente a partir da oxidacao de acetaldeido.
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Os testes na célula unitaria confirmaram boadsde catalitica para a liga PtSn/C em
relacdo aos ternarios, efeito associado a temparate 90 °C da célula unitaria e a
concentracdo de 2 mol'Ldo alcool. O emprego de diferentes geometrias cdosis de
distribuicdo de gas da placa de grafite possibilimudancas no desempenho da célula a
combustivel, e o uso de canais com geometria toagEzobteve maiores densidades de

corrente e poténcia ao longo da curva de polanzaca
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