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RESUMO

As células a combustivel de etanol direto alcalinas (ADEFC) requerem o uso de
eletrocatalisadores para promover a decomposicdo eletroquimica da molécula de etanol de
maneira eficiente. Atualmente, a maioria dos catalisadores testados é a base de platina, devido
a sua alta atividade catalitica. No entanto, a platina € um metal nobre de custo elevado, o que
encarece 0s eletrodos da ADEFC e posterga sua comercializagdo. Sendo assim, novos
catalisadores tém sido desenvolvidos, como ligas a base de paladio, por apresentarem alto
desempenho para a reacdo de oxidagédo do etanol (EOR) em meio alcalino. Tais catalisadores
sdo geralmente suportados em condutores de elétrons de elevada area de superficie especifica,
como o carvao, o qual pode ser submetido a funcionalizacdo para a introducdo de espécies
oxigenadas em sua superficie que podem auxiliar nas propriedades eletrocataliticas. No
presente trabalho, catalisadores de Pd, PdNi, PdSn e PdNiSn suportados em carvdo Vulcan
XC72R funcionalizado foram sintetizados pelo método de impregnacdo-reducdo. Os suportes
utilizados foram caracterizados por analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de
infravermelho, andlise textural, elementar e de cinzas, comprovando que a funcionalizacdo
promoveu um aumento de espécies oxigenadas na superficie do suporte. Os
eletrocatalisadores foram caracterizados por TGA, energia dispersiva de raios X (EDX),
voltametria ciclica (CV), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrdnica de transmissédo
(MET) e testes em célula unitaria ADEFC. As técnicas de EDX e de TGA comprovaram que
as propor¢des e cargas metélicas obtidas foram similares a razdo estequiométrica usada na
sintese, indicando que o método de impregnacdo-reducdo foi eficiente. Os tamanhos de
cristalito e de particula foram determinados por DRX e MET, respectivamente, apresentando-
se na faixa de ~ 5 a 14 nm. Os resultados de DRX sugerem que houve formagéo de liga entre
Pd e Sn, e para os catalisadores contendo Ni foi observado um pico relativo a presenca de
oxidos, indicando que ndo houve formacdo de liga entre Pd e Ni. As medidas de CV dos
eletrocatalisadores funcionalizados apresentaram deslocamento do potencial de inicio da EOR
para valores mais negativos, com maiores valores de densidade de corrente que seus
respectivos pares ndo funcionalizados. As medidas de CV e os testes em ADEFC unitaria
atestaram que os catalisadores PdSn e PdNiSn s&o eficientes frente 8 EOR em comparagdo ao
Pd, sendo o catalisador ternario suportado em carvao funcionalizado (PdNiSn/Cg) o que
apresentou a melhor performance em ADEFC.

Palavras-chave: ADEFC, catalisadores de paladio, eletro-oxidac¢éo do etanol.



ABSTRACT

Direct Ethanol Fuel Cells (DEFC) require the use of electrocatalysts to promote the
electrochemical decomposition of the ethanol molecule efficiently. Currently, most of the
electrocatalysts are platinum (Pt) based, which exhibits high catalytic activity in acid media.
However, Pt has high cost, which postpones the fuel cell commercialization. In this context,
new platinum-free catalysts have been developed, as palladium (Pd) and Pd based alloys, as
an outcome of the high catalytic activity for ethanol oxidation reaction (EOR) in alkaline
media. As the electrocatalysis is a surface phenomenon, the catalysts are usually deposited on
electron conducting supports with high surface specific area. In order to create functional sites
on the support surface, chemical treatments can be performed to incorporate oxygenated
species in the carbon surface. In the present work, electrocatalysts of Pd, PdNi, PdSn and
PdNiSn supported on functionalized Vulcan XC72R were synthesized by the impregnation-
reduction method. The catalyst supports were characterized by thermogravimetric analysis
(TGA), infrared spectroscopy, textural, elemental and ash analyzes, which confirmed that the
functionalization promoted an increase of the oxygenated species on the support surface. The
electrocatalysts were characterized by TGA, energy dispersive X-rays (EDX), cyclic
voltammetry (CV), X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and
tested in ADEFC unit cell. The EDX and TGA measurements confirmed that the synthesis
method allowed preparing the electrocatalysts with the expected composition metallic
loading. The crystallite and particle sizes, estimated by XRD and TEM, respectively, were in
the nanometric range ~ 5 a 14 nm. The XRD measurements indicated the formation of alloy
between Pd and Sn, and for the Ni containing catalysts it was observed the oxide formation,
suggesting no alloy formation between Pd and Ni. The CV curves for the functionalized
electrocatalysts evidenced that the onset potential for EOR towards more negative values,
with higher current density values compared to the non-funcionalized samples. The CV
measurements and ADEFC tests showed that the electrocatalysts PdSn and PdNiSn exhibited
high performance for the EOR compared to Pd, in such a way that the ternary electrocatalyst
supported on functionalized carbon (PdNiSn/Cg) exhibited the highest performance in
ADEFC.

Keywords: ADEFC, palladium catalysts, ethanol electro-oxidation.
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1 INTRODUCAO

A producéo e o consumo de energia séo determinantes para a melhoria da qualidade de
vida na nossa sociedade. O intenso desenvolvimento econdmico das Gltimas décadas
acarretou numa crescente demanda energética, que, em sua grande maioria, esta sendo suprida
através de fontes ndo renovaveis como o petroleo, o carvdo e o gas natural. A enorme
dependéncia destas fontes de energia tem causado uma preocupagdo permanente com relacéo
a distribuicdo e suprimento de combustiveis fésseis devido aos conflitos geopoliticos —que
impedem a uniforme distribuicdo de energia no planeta—, e a finitude das reservas desses
combustiveis —que imp&em a busca de novas alternativas energéticas para o futuro. Além
disso, melhorar a qualidade de vida da sociedade moderna sem aumentar os danos causados a
natureza ¢ um desafio. Um dos principais problemas da economia baseada em combustiveis
fosseis € a emissdo de grandes quantidades de gases do efeito estufa, como o didxido de
carbono (CO,), que podem causar mudancas climaticas irreversiveis [1-3].

Nesse contexto, o interesse pela busca de fontes renovéveis e limpas de energia tem
crescido e inimeras pesquisas estdo sendo desenvolvidas a fim de buscar solugdes para o
problema energético. Dentre as tecnologias emergentes, as células a combustivel tém se
destacado como fonte alternativa de energia. As células a combustivel sdo dispositivos que
convertem energia quimica de combustiveis como hidrogénio, metanol ou etanol, diretamente
em eletricidade, através de reacdes de oxirreducdo, produzindo apenas agua e calor como
subprodutos [4]. Tais dispositivos eletroquimicos se destacam em relacdo aos motores de
combustdo tradicionais, por converterem a energia quimica de um combustivel diretamente
em energia elétrica com alta eficiéncia tedrica (> 80%). A eficiéncia dos motores a combustao
(< 50%) é limitada pelo ciclo de Carnot e a conversdo da energia é realizada em mdltiplas
etapas, 0 que acarreta em uma diminuigao da eficiéncia global do sistema [5].

Existem diversos tipos de células a combustivel, que sdo geralmente classificados pelo
tipo de eletrdlito utilizado e, consequentemente, pela temperatura de operacdo. Dentre as
células a combustivel de baixa temperatura (até ~200 °C), as células a combustivel de
membrana polimérica trocadora de prétons (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel
Cell) sdo as mais promissoras e estdo em estagio inicial de comercializagdo [5]. O
combustivel utilizado nesse tipo de célula é o hidrogénio, que apesar de apresentar alta
densidade energética, possui limitagcbes quanto a sua producao, armazenamento e distribuicdo
em larga escala. Para superar essas barreiras tecnologicas, as células a combustivel de alcool

direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel Cell), utilizando combustiveis liquidos, como metanol
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[6-9] e etanol [10-13], tém sido desenvolvidas. As células a combustivel de etanol direto
(DEFC - Direct Ethanol Fuel Cell) sdo o foco de diversas pesquisas, pois além de possuir
baixa toxicidade e maior densidade energética em relacdo ao metanol, o etanol pode ser
produzido de diversas fontes renovaveis, e varios paises, como o Brasil, ja possuem a
infraestrutura necessaria para a producgdo e distribuicdo de etanol. Sendo assim, as DEFCs
oferecem solugbes tecnoldgicas para um dos maiores problemas da sociedade atual. Devido a
sua alta eficiéncia tedrica, a possibilidade da utilizacdo de biocombustiveis e a emisséo local
nula de poluentes, a transicdo para dispositivos sustentaveis utilizando as DEFC pode
diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis [11,14-17].Contudo, para tornar as células a
combustivel um produto comercial, muitos aspectos necessitam ser desenvolvidos e
aprimorados [18,19], exigindo esforcos em pesquisa fundamental multidisciplinar,
envolvendo conhecimentos de quimica, fisica e engenharias.

Entretanto, no estigio atual de desenvolvimento, as DEFCs possuem baixo
desempenho. Um dos principais problemas associados as DEFCs é a conversao completa do
etanol a dioxido de carbono. Atualmente, os metais mais empregados como catalisador sdo
ligas e compostos a base de platina, que possuem custo elevado e sdo pouco abundantes na
natureza. Dentre os desafios envolvidos na oxidacdo do etanol estdo: i) o aumento
pronunciado de espécies intermediarias resultantes da oxidacdo incompleta do etanol; e ii) a
perda energética para o rompimento da ligacéo carbono-carbono.

Devido aos avangos na obtencdo de membranas poliméricas de troca anidnica, o
interesse no estudo de catalisadores para meio alcalino tém aumentado, pois a cinéticas das
reacOes de oxirreducdo séo aceleradas em pHs elevados, possibilitando o uso de catalisadores
menos nobres que a platina. Sendo assim, o paladio, que apresenta propriedades similares a
platina, tém sido foco de diversos estudos [20-22]. Além disso, a adicdo de cocatalisadores
auxilia na atividade catalitica, por aumentar a vida Gtil do metal nobre, diminuindo o
envenenamento causado por intermediarios da reacdo. Esse efeito ja foi extensivamente
estudado em sistemas a base de platina [10,23,24], no entanto, poucos estudos sobre o
desenvolvimento e o teste em células a combustivel de catalisadores binarios e ternérios de
paladio em meio alcalino sdo encontrados [21,25]. Portanto, o presente trabalho tem como
objetivo o estudo de catalisadores a base de paladio frente a eletro-oxidacdo do etanol em

células a combustivel de etanol diretas em meio alcalino.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULAS A COMBUSTIVEL DE ETANOL DIRETO (DEFC)

A DEFC ¢ formada por uma membrana polimérica condutora de protons (eletrolito),
que faz interface com dois eletrodos (tecidos de fibra de carbono): anodo e catodo [18,19]. A
Figura 1 apresenta o esquema dos componentes e da montagem de uma célula unitaria. O
conjunto eletrodo/membrana/eletrodo (MEA — do inglés, Membrane Electrode Assembly) é o
principal componente da célula a combustivel (3), pois é onde ocorrem as reacoes
eletroquimicas. O combustivel etanol é fornecido no anodo (7), onde ocorre a reacdo de
eletro-oxidagéo do etanol (EOR — Ethanol Electrooxidation Reaction). A entrada do oxidante
ocorre pelo catodo, onde ha a reacdo de reducdo do oxigénio (ORR — Oxygen Reduction
Reaction). Para realizar o fechamento da célula DEFC, o MEA é posicionado entre placas de
grafite (4) e selado com espacadores (2) e parafusos de fixacdo (1) —para evitar 0 vazamento
do combustivel e do oxigénio. As placas de grafite possuem canais na interface com o0 MEA e
sdo responsaveis pela distribuicdo dos reagentes de maneira uniforme pela superficie dos
eletrodos. A placa metalica (5) conduz eletricidade para o circuito externo e possui

aquecedores elétricos (8), com controle de temperatura por termopar (6) [19].

A2

Fixacao por parafusos
Espagadores

MEA

Placa de grafite

Placa metalica L’
Entrada do termopar
Entradade combustivel -----
Aquecedorda célula

0 L BY 0 o B e

Figura 1: Representacdo esquematica de uma célula a combustivel de etanol direto.



Para promover as reagdes de oxidacdo do etanol, o tecido de carbono do &nodo é
impregnado com eletrocatalisador nanoparticulado, geralmente uma liga de platina suportada
em carvdo (Pt/C) [19]. Na superficie do eletrocatalisador no anodo, o combustivel etanol é
idealmente dissociado em prétons (H), didxido de carbono (CO,) e elétrons (¢7). Os elétrons
sdo aproveitados para a geragdo de eletricidade, e os fons H* sdo transportados do anodo ao
catodo atraves do eletrélito polimérico. No catodo, o tecido de carbono também é impregnado
com particulas de eletrocatalisador, onde os fons H*, o oxigénio (O%) e os elétrons se
encontram, produzindo agua (H,O) e permitindo a geracao continua de corrente elétrica [19].

Convencionalmente, as DEFCs utilizam catalisadores & base de platina, juntamente
com membrana de troca de prétons, usualmente membranas comerciais Nafion®. Ambos
componentes possuem custo elevado. Outra desvantagem das DEFCs é a perda de
desempenho atribuida a permeabilidade do combustivel do anodo ao catodo através do
eletrolito polimérico, ou seja, o etanol que ndo foi oxidado no &nodo permeia a membrana
Nafion alcancando o catodo, onde ocupa os sitios de platina que deveriam estar disponiveis
para a reacdo de reducdo do oxigénio. Além disso, a platina em meio &cido apresenta lenta
cinética das reacOes eletrodicas, o que reduz a eficiéncia da célula em mais de ~40% e
impede a obtencdo de maiores densidades de poténcia na geracdo de energia nas DEFC,
inviabilizando sua comercializacédo [18].

Recentemente, a substituicdo do meio acido por meio alcalino, promovido pelo uso de
membrana de troca de anions (AEM - Anion Exchange Membrane) é considerada uma
alternativa promissora para aumentar o desempenho das DEFCs [26]. Um esquema de
funcionamento de uma DEFC unitéria em meios acido e alcalino pode ser visto na Figura 2.

Nas células a combustivel de etanol direto alcalinas (ADEFC — do inglés Alkaline
Direct Ethanol Fuel Cells), diferentemente das DEFCs, o transporte idnico é realizado do
catodo para o anodo, resultando na formacdo de agua no anodo da célula. O transporte idnico
realizado contra a direcdo do fluxo de etanol na ADEFC oferece ganhos significativos de
desempenho, pois promove o arraste eletro-osmético do combustivel e subprodutos,
reduzindo a taxa de permeabilidade do combustivel no eletrélito em relacdo as DEFCs (Figura
2b) [27]. A diminuicdo da permeabilidade resulta em potenciais de equilibrio da ordem de
~0,8 V, cerca de 200 mV maior que os valores observados em DEFCs [26,28]. Como a gua é
formada no anodo da célula, o baixo desempenho observado em altas densidades de corrente,
devido a lenta difusdo de oxigénio no catodo encharcado com agua, € minimizado [26]. Outro
beneficio da ADEFC é a maior velocidade da ORR em meio alcalino, o que aumenta a

performance da célula [29-31].
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Figura 2: Esquema de funcionamento da célula a combustivel de etanol direto: A) em meio acido e B) em meio
alcalino.

Apesar dos ganhos de desempenho observados pela operacdo da célula em meio
alcalino, uma das principais vantagens do desenvolvimento das ADEFCs advém da
possibilidade da utilizagdo de novos eletrocatalisadores sem adicdo de platina, como por
exemplo, o paladio (Pd) [26]. Tal substitui¢do diminuiria o custo das ADEFCs, viabilizando a
competividade de comercializagdo. Em meio alcalino, a cinética das reacOes eletrddicas sdo
aceleradas, o que permite a aplicacdo de catalisadores a base de Pd e, em consequéncia, a
diminuigéo do custo dos eletrodos. Com isso, as ADEFCs tém se destacado e se posicionam
COmMo uma proposta promissora para o0 avancgo do desenvolvimento das células a combustivel
em relagdo as DEFCs de meio acido [26,27]. No entanto, o desenvolvimento de catalisadores
a base de Pd para a eletro-oxidacéo do etanol em ADEFC ¢é incipiente e diversos estudos vém

sendo realizados com o intuito de melhorar a atividade catalitica do Pd.
2.2 ELETROCATALISE

A eletrocatalise do etanol é um tipo de catalise heterogénea, em que 0s reagentes e
produtos adsorvem-se na superficie do catalisador durante o processo reacional. O papel da
superficie catalitica é proporcionar uma via energeticamente favoravel para que a reagdo
ocorra. Os reagentes se convertem em produtos adsorvidos na superficie do catalisador, e
entdo dessorvem-se, liberando a superficie para novas reacoes [32].



Diversos estudos tém concentrado esforgos para aumentar a taxa de oxidagdo do etanol
na superficie dos eletrocatalisadores em células ADEFCs [28,29,31]. Um dos maiores
desafios é a completa oxidacdo do etanol a CO, envolvendo 12 elétrons, evitando a formagéo
dos produtos intermediarios da EOR, conforme a Equacéo (1). Contudo, a oxidacdo do etanol
dificilmente ocorre de maneira direta, mas em multiplas etapas, nas quais produtos
intermediarios sdo formados. A formacdo desses intermediarios é apresentada nas Equacgdes
(2) — (4). Um dos produtos que pode ser formado na oxidacdo incompleta do etanol é o
acetaldeido, cuja reacdo esta representada na Equacéo (2). Outra reacdo intermediaria possivel
envolve a formacédo do 1,1-etanodiol, representada pela Equacédo (3). A Equacdo (4) descreve
a etapa intermediaria que corresponde a formacdo de acido acético [33]. A seletividade de
cada produto nas reacdes de oxidacdo de etanol é dependente das propriedades cataliticas do
eletrocatalisador [34]. As reacdes intermediarias envolvem a geracdo de 2 a 4 elétrons e

restringem a obtencdo de maiores densidades de corrente em células a combustivel [34].

CHsCH,OH + 120H — 2C0, + 9H,0 + 12e" 1)
CH;CH,0H — CH;CHO + 2H* + 2e” )
CH,CH,0H + H,0 — CH,CH(OH), + 2H* + 2e” ©)
CH;CH,0H + H,0 — CH;COOH + 4H* + 4e” (4)

Conforme as reacdes evoluem na superficie do catalisador, esses intermediarios sao
formados, bloqueando os sitios ativos e, se ndo removidos da superficie, podem acarretar na
queda de desempenho da célula, pois impedem a continuidade do processo de transferéncia de
elétrons. No periodo inicial da catélise, a taxa de eletro-oxidacao é determinada pela adsorcéo,
jano estado de equilibrio é controlada pela remocéo dos produtos adsorvidos [30].

A formacdo de produtos intermediarios e espécies envenenadoras demanda o uso de
catalisadores heterogéneos ativos, seletivos e estaveis, para romper a ligacdo C-C do etanol e
oxidar o CO adsorvido a baixas temperaturas. Sendo assim, os eletrodos das ADEFCs devem
ser constituidos por uma camada catalitica de materiais mistos: um catalisador a base de

metais nobres (como platina, paladio, ruténio ou ligas destes metais) e um suporte [35].

2.2.1 Suportes para eletrocatalisadores

Um bom suporte para eletrocatalisadores deve atender aos seguintes itens [13,36]:



e Produzir a maior area exposta ao agente ativo e, dessa forma, contribuir para
uma maior atividade catalitica;

e Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo uma boa dispersdo dos
cristais do material ativo, evitando a aglomeracéo de particulas;

e Complexar quimicamente o suporte com o metal ativo, obtendo-se maior
atividade por unidade de éarea;

e Aumentar a atividade por aumento da acessibilidade do suporte poroso ao
combustivel e oxigénio;

e Apresentar propriedades elétricas adequadas, para possibilitar o fluxo de

elétrons na célula a combustivel.

Atendendo a essas propriedades, é possivel aumentar acentuadamente a area de
superficie especifica e diminuir a quantidade de catalisador usada na célula a combustivel, e
consequentemente seu custo [37]. No inicio do desenvolvimento dessa tecnologia, as células a
combustivel usavam em torno de 28 mg cm™ de platina nos eletrodos. Com o uso de suportes
cataliticos adequados, essa quantidade foi reduzida para ~0,2 mgcm? e, mesmo assim,
maiores densidades de poténcia foram alcancadas [32].

Diferentes suportes cataliticos para metais nobres vém sendo pesquisados e estudos
recentes avaliam a influéncia do suporte na performance do catalisador [38—42]. Dentre eles,
estdo os materiais carbonosos, como o carvéo ativado, negro de fumo, fibras e nanotubos de
carbono, bem como materiais inorganicos, como suportes a base de silica, alumina e outros
oxidos metalicos [38].

Para os reagentes e produtos terem acesso aos sitios ativos e se dessorverem da
superficie, é também necessario que o suporte de carvdo tenha mesoporos ou macroporos
suficientes e uma morfologia adequada. O suporte comercial usualmente utilizado para a
fabricacdo dos eletrocatalisadores é o carvdo Vulcan XC72R, que apresenta 54% de
mesoporos e macroporos e condutividade de 2,77 S cm™ [43].

Sabe-se que o suporte ndo é totalmente inerte, e sua interacdo com o catalisador vem
sendo estudada nos ultimos anos. A atividade catalitica depende dessa interagdo, sendo
influenciada pela morfologia e dispersdo das particulas ativas e pelas propriedades eletrénicas
do metal [44,45]. O efeito da interacdo ocorre de duas formas distintas. O suporte pode
modificar o carater eletronico das particulas do catalisador e afetar as caracteristicas de
adsorcdo e reacdo dos sitios cataliticamente ativos. A outra possibilidade é que o grau de

interacdo entre o suporte e o catalisador influencie a forma ou a geometria das particulas do
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catalisador. O efeito eletrdnico poderia alterar a atividade dos sitios sobre a superficie do
metal, enquanto o efeito geométrico modificaria 0 nimero de sitios ativos presentes [46].

O pré-tratamento dos materiais carbonosos pode aumentar significativamente a
atividade do catalisador e seu comportamento eletroquimico [32]. O carvdo ativado € o
produto da modificacdo da estrutura quimica do carvdo, quando se submetem materiais
organicos a tratamentos fisico-quimicos controlados.

Existe uma ampla variedade de carvfes ativados com diferentes texturas, areas
superficiais e superficies quimicas. Estas caracteristicas sdo determinadas pelo precursor
empregado, 0 método de ativacdo e os pré- e pos-tratamentos [35]. Os precursores utilizados
sdo geralmente materiais de origem lignocelulosica; por exemplo, madeiras, casca de coco,
0ss0s e residuos agricolas [47-49]. O método de ativacdo inclui parametros como tempo de
processo, temperatura, atmosfera e agente ativante [50].

A funcionalizacdo quimica do carvdo através de tratamentos com agentes como 0
acido nitrico, peroxido de hidrogénio e permanganato de potassio, € um método de
modificacdo quimica utilizado para melhorar a interacdo do suporte com as particulas do
catalisador [51]. Especificamente, o tratamento com &cido nitrico promove a funcionalizacédo
da superficie do carvdo com grupos oxigenados, conferindo menor hidrofobicidade e maior
carater acido, 0s quais promovem uma maior acessibilidade aos precursores metalicos durante
a sintese dos eletrocatalisadores. Além disso, o suporte de carvao funcionalizado em meio
acido apresenta propriedades de troca i6nica [51,52]. Outra vantagem relevante para este
estudo é que as particulas de eletrocatalisador suportados em carvao funcionalizados possuem
menor tamanho médio em relacdo as particulas sintetizadas em carvao sem funcionalizacdo
[51]. Assim, os carvBes funcionalizados podem auxiliar no transporte de ions na tripla fase
reacional e na liberacdo da superficie do catalisador permitindo a continuidade das reaces.
Esta caracteristica ¢ fundamental para se obter altas taxas das reacdes de oxirreducdo e

aumentar o desempenho das células a combustivel [51]

2.2.2 Catalisadores para a DEFC e ADEFC

Devido as suas excelentes propriedades cataliticas, a platina (Pt) é usualmente o metal
escolhido para ser suportado em carvdo e aplicado como catalisadores em células a
combustivel. Metais do grupo da Pt sdo capazes de ativar a oxidacdo de alcoois e oxigénio
molecular mesmo em condi¢gdes ambientes. Entretanto, este processo gera mondxido de

carbono, o qual se combina fortemente com a platina, bloqueando seus sitios ativos para a



oxidacdo de novas moléculas de etanol. A literatura reporta como solucdo para o
envenenamento da platina 0 uso de catalisadores binérios e ternérios [13,24,53]. O
desempenho destes eletrocatalisadores para a oxidagcdo do etanol, como nos sistemas PtRu
[54-57] e PtSn [58-62] pode ser superior a Pt pura. Essa melhora tem sido atribuida ao
mecanismo bifuncional [53,63], pelo qual a oxidacdo de espécies que contém oxigénio
adsorvidas na superficie do catalisador é facilitada na presenca de 6xidos. O efeito da adigéo
de um cocatalisador também pode ser explicado pelo mecanismo intrinseco (interacdo
eletrbnica) [64,65], onde a presenca de um segundo ou terceiro metal modifica a estrutura
eletronica da Pt e, como consequéncia, enfraquece a adsor¢do de espécies contendo oxigénio.
Nos catalisadores de PtSn, a adsorcdo e a decomposic¢ao do etanol ocorrem nos sitios
de platina, enquanto a adsorcdo dissociativa da agua ocorre nos sitios de estanho. Durante a
adsorcéo dissociativa do etanol nos sitios ativos de platina, o estanho fornece espécies de
oxigénio para a oxidacdo de espécies que apresentam ligacdes CO na sua estrutura [66],
conforme esquematizado na Figura 3. A estrutura eletrénica modificada da platina também
enfraquece a adsorcdo de CO, devido a formacdo da liga com o estanho; o que reduz o

envenenamento do catalisador [67].

Pt-CO_4. + M-OH 2> Pt + CO,+ H*+ M+ &

ads

Figura 3: Esquema da adsorg¢do dissociativa em catalisadores bimetalicos [adaptado de 32].

Nos Ultimos anos, a proposta de substituir a platina por paladio tem sido considerada
promissora. Catalisadores a base de paladio podem operar em meio alcalino, apresentando
uma eficiéncia comparavel ou superiores a da platina em meio acido [20,22,68,69].

Hu et al. [70] prepararam diversos catalisadores a base de paladio e observaram que
eles apresentam maior estabilidade e atividade para a EOR que catalisadores de Pt em meio
alcalino. Dutta et al. [71] estudaram a incorporacdo de Pd e Au na rede de Pt, sintetizando o
catalisador de PtPdAu/C para a oxidacdo de etanol em meio alcalino. A adi¢do dos

cocatalisadores diminuiu 0 grau de envenenamento, aumentou em 4,24 vezes 0 pico de



densidade de corrente e deslocou o potencial de inicio da EOR para valores mais negativos,
comparado com a Pt/C. Cai et al [72] adicionaram Bi ao Pd/C e observaram que a distribuigéo
de tamanho de particula e a morfologia ndo se alteraram em relacdo ao Pd/C. Entretanto, a
adicdo de pequena quantidade de Bi ao Pd (1:20) melhorou a atividade catalitica da EOR 2,4
vezes em relagdo ao Pd/C, além de aumentar a tolerdncia de CO e a estabilidade. O efeito do
Ru em PdRu/C foi investigado por Ma et al [57], que sintetizou e aplicou varios catalisadores
de PdRu/C em DEFC alcalina. Eles concluiram que a densidade de poténcia maxima desta
célula, na utilizacdo PdzRu/C, aumentou 1,8 vezes em relacdo ao Pd/C. Eles sugerem que 0
Ru forma RuOxHy em baixos potenciais, o que enfraqueceria a adsor¢do do CO [57].

Estudos recentes tém reportado que a adicdo de estanho em catalisadores de paladio
também melhora a atividade catalitica. Pelo mecanismo bifuncional, 6xidos de estanho
interagem fortemente com grupos hidroxila adsorvidos, tornando os catalisadores bimetalicos
mais efetivos na adsorcéo dissociativa do etanol que os monometalicos. O estanho também
pode contribuir para a atividade catalitica através da formacdo de liga com o palédio,
modificando sua estrutura eletrénica e reduzindo assim a energia de ativacdo para a EOR.
Entretanto, o conteddo de estanho na liga deve ser controlado, pois 0s atomos de estanho
diminuem o namero de sitios ocupados pelo paladio na superficie do catalisador. Du et al [25]
estudaram ligas de PdSn com diferentes proporgOes atdmicas e verificaram para a reagdo de
oxidacéo de etanol que a adigdo de 14% de Sn ao Pd apresenta maiores valores de densidade
de corrente (~8,4 mA cm®) em relacdo ao Pd/C (~2,7 mA cm™). Ao se adicionar maiores
guantidades de Sn ao Pd, contudo, o desempenho dos catalisadores diminuiu, indicando que
existe uma quantidade 6tima de adicdo do segundo metal.

De maneira similar, a adi¢do de niquel ao paladio pode facilitar a adsor¢édo dissociativa
do etanol nos sitios de Pd devido ao enfraquecimento da ligacdo das espécies de CO
adsorvidas provocado pelo mecanismo de interacdo eletrdnica [73]. Os &tomos de Ni também
podem atuar pelo mecanismo bifuncional, pois podem apresentar espécies de NiO amorfo ou
cristalino na superficie da liga, fornecendo espécies oxigenadas para oxidacdo do CO em
menores potenciais, diminuindo o envenenamento do catalisador [73,74].

As melhores propriedades cataliticas de eletrocatalisadores binarios se refletem na
performance de ADEFC, com anodos de PdNi/C e PdSn/C. Testes em ADEFC usando
PdNi/C indicaram densidade de poténcia méxima (pPma) ~30 mW cm™, enquanto que o Pd/C
apresentou pmax de ~20 mW cm™ [75]. De maneira similar, outros autores testaram PdNi/C e
encontraram pmax ~45 MW cm, superior ao do Pd/C, que apresentou pmax ~35 mW cm [74].

Silva et. al [76] estudaram catalisadores de PdSn/C em ADEFC e relataram que o catalisador
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PdSn/C 90:10 apresentou desempenho superior (Pmax ~15 MW cm™) ao PdSn/C 50:50 (pmax ~6
mW cm™?). Entretanto, embora muitos estudos de propriedades fisico-quimicas e
eletroquimicas dos catalisadores binarios de PdNi/C e PdSn/C ja tenham sido publicados,
ainda s@o poucos os estudos realizados em ADEFC. Estudos sobre catalisadores ternarios em
ADEFC unitéarias sdo ainda mais raros, e de fato ndo foi possivel encontrar na Web of Science
testes de célula a combustivel para catalisadores ternarios de PANiSn/C.

2.2.3 Eficiéncia das células a combustivel e polarizacdes

A eficiéncia da célula a combustivel é geralmente expressa pelo seu rendimento

tedrico maximo, que considera a energia quimica gerada nas seguintes equacgdes (célula

alcalina):

Anodo: C,HsOH + 120H~ — 2C0, + 9H,0 + 12e~ (5)
Catodo: 30, + 6H,0 + 12e~ — 120H~ (6)
Total: C,H:OH + 30, — 2C0, + 3H,0 E'pqy =1,145V (7

A eficiéncia () da ADEFC pode ser calculada pela variagdo da entalpia
(AH, ~ -1369 kJ mol™) ¢ da energia livre de Gibbs (AG, ~ -1325 kdmol™) das reacées a partir
da seguinte equacao:

AG, 8)
AH,

'r]:

A eficiéncia teorica calculada € ~96,7%, mas na pratica essa eficiéncia é
drasticamente reduzida devido a perdas de potencial associadas a trés mecanismos principais
de polarizacdo: polarizagdo por ativacdo; polarizacdo por queda 6hmica e polarizagdo por
concentracdo. A Figura 4 ilustra um grafico de potencial em funcdo da densidade de corrente
exemplificando uma curva de polarizacédo tipica de células a combustivel, destacando estes
trés mecanismos.

A dependéncia do potencial com a densidade de corrente é consequéncia da etapa
determinante das reagdes eletroquimicas descritas na Figura 2. Em baixas densidades de
corrente, baixas concentracdes de combustivel e oxigénio sdo exigidas nos eletrodos, assim a
geragdo de corrente elétrica pela reacdo global é limitada pelas reagcdes de oxirreducdo na

superficie dos eletrocatalisadores. Esse processo segue a lei de Tafel e, portanto, é
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caracterizado por uma queda exponencial do potencial com o aumento da densidade de

corrente [19].

OCP;~ 1,14V

Polarizacdo por ativacgdo

Potencial / V

Polarizacdo por
concentracao

>

Polarizacdo por
queda 6hmica

Densidade de corrente / mAcm2

Figura 4: Esquema de gréafico de potencial em funcéo da densidade de corrente, destacando os trés mecanismos
de polarizacéo [adaptado de 77].

Em densidades de corrente intermediarias, uma alta concentracdo de ions hidroxila
(OH") existe na interface eletrodo/eletrdlito do catodo que precisam ser transportados para o
anodo da célula. Desse modo, a reacdo global da célula é limitada pelo transporte i6nico no
eletrolito polimérico, que segue a lei de Ohm e exibe uma dependéncia linear do potencial
com a densidade de corrente [19].

Finalmente, em altas densidades de corrente, quando as limitaces por ativacao e por
queda dhmica sdo superadas, predomina uma grande taxa de conversdo de ions OH™ e de
etanol (e subprodutos) adsorvidos na superficie do catalisador em energia elétrica. Nesta
etapa, o processo fica limitado a chegada dos reagentes na superficie do catalisador. Tal
processo € governado pelas leis de difusdo de Fick e apresenta uma queda exponencial do
potencial com a densidade de corrente [19].

Portanto, o estudo do desempenho dos eletrocatalisadores é realizado pela avaliacdo da
dependéncia do potencial em baixas densidades de corrente. Na préatica, em baixas densidades
de corrente o potencial de equilibrio tedrico (OCPy) da célula ADEFC (~1,145 V) é reduzido
a~0,4-0,8V (OCP) a 25 °C (Figura 4) [26]. Tal perda de desempenho deve-se a trés fatores

principais:
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1. Cinética da oxidac&o do etanol e da reducdo do oxigénio: Devido a lenta cinética do
rompimento da ligagcdo C-C, a EOR ndo é direta, havendo formagao de subprodutos
indesejaveis (acetaldeido, acido acético e CO).

2. Crossover: O etanol alimentado no anodo e os subprodutos gerados da oxidagédo
incompleta se difundem facilmente através do eletrélito polimérico alcancando o
catodo da célula [78]. No cétodo, o etanol e os subprodutos sdo oxidados ocupando
os sitios de catalisador disponiveis para a ORR.

3. Envenenamento do catalisador: A forte adsorcdo do CO nos sitios do

eletrocatalisador pode inibir a continuidade da EOR no anodo [79].

A reducdo das perdas de potencial associadas aos fatores acima requer o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores que contribuam para a cinética das reacdes de

oxirreducao e que sejam mais tolerantes ao CO.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo otimizar a atividade catalitica do palédio
obtido pelo método de impregnacdo-reducdo e suportado em carvdo Vulcan XC72R para a

eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino.

Objetivos especificos:
e Obter catalisadores binarios e ternarios a base de paladio (Pd, PdSn, PdNi e
PdNiSn).
e Auvaliar o efeito da funcionalizacdo do suporte de carvao Vulcan XC72R sobre o
desempenho dos catalisadores.
e Otimizar os parametros operacionais da ADEFC unitaria para catalisadores de
paladio.
e Testar o desempenho dos catalisadores obtidos em célula a combustivel de etanol

direto alcalina.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS ELETROCATALISADORES

Para a funcionalizacdo do carvéo, dispersou-se 1 g de Vulcan XC72R em uma solucéo
2 M de &cido nitrico (HNO3), por 5 min em banho ultrassénico. Apos, a mistura foi mantida
em agitacdo sob refluxo, a 80 °C por 24 h, seguida de lavagem com &gua deionizada até
pH ~ 5 e secagem em estufa a 80 °C por 12 h.

Os eletrocatalisadores a base de Pd, Ni e Sn, suportados em carvdo Vulcan
funcionalizado (Vulcan-F) e ndo funcionalizado (Vulcan), foram sintetizados pelo método de
impregnacdo/reducdo. Para identificar o suporte utilizado, os catalisadores foram nomeados
/C quando o suporte utilizado foi 0 Vulcan e /Cr quando o suporte utilizado foi o Vulcan-F. A
nomenclatura adotada para os eletrocatalisadores esta descrita na Tabela 1.

Para sintetizar os catalisadores, os precursores metalicos (PdCl,, NiCl,, e SnCl,) foram
ultrassonificados em uma solucdo de etileno glicol (agente redutor) e &gua deionizada na
proporcao 75/25 viv até completa dispersao, sendo entdo adicionado o carvdo, permanecendo
em banho ultrassdnico por 30 min. A carga metalica tedrica empregada foi de 40% em relacéo
ao suporte. O pH da solucéo foi ajustado na faixa alcalina (pH ~ 12) e a suspenséo foi mantida
sob agitacdo a 130 °C por 3 h, com sistema de refluxo, para promover a reducdo dos metais
[23]. As amostras passaram por um processo de lavagem com agua deionizada e secagem em
estufa a 80 °C por 12 h. A composi¢do nominal (relacdo molar entre 0s metais) das amostras é

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdes dos eletrocatalisadores sintetizados, suportados em Vulcan e Vulcan-F.

Eletrocatalisador Composigdo nominal (%)
Pd/C 100
Pd/Ck 100
PdSn/C 86:14
PdSn/Ce 86:14
PdNi/C 60:40
PdNI/Ck 60:40
PdNiSn/C 40:50:10
PdNiSn/Ce 40:50:10
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4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS SUPORTES

A andlise dos suportes Vulcan-F e Vulcan foi realizada no Laboratorio de Fisico-
quimica de Superficies (LAFIDESU) da Universidad de La Republica Uruguay (UDELAR).

4.2.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A andlise de termogravimetria dos dois suportes utilizados foi realizada em
equipamento Netzsch STA 409EP, em atmosfera de nitrogénio. As curvas foram obtidas a

uma taxa de aquecimento de 5 °C min™.

4.2.2 Anélise de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas dos suportes foi realizada conforme o método
ASTM D2866/2011 [80]. Utilizou-se um cadinho de porcelana para a realizagdo do
experimento. A amostra seca foi submetida a aquecimento em um forno tipo mufla, na
temperatura de 700 °C por 24 horas. Ap6s esse procedimento, a amostra foi retirada e
resfriada a temperatura ambiente em dessecador e pesada em balanca analitica, para posterior
determinacéo do teor de cinzas a partir da massa residual. O calculo do teor de cinzas foi feito

com base na Equagéo (9).

©)

Cine. —C
Cinzas totais (%) = ——— x 100,
Com—C
onde C é a massa do cadinho, C,n, € @ massa do cadinho contendo a amostra original e Ci,c é a

massa do cadinho contendo amostra incinerada.

4.2.3 Anélise Elementar (CHNS)

A composicdo elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) de todas as
amostras foi determinada em Analisador Elementar Flash 2000 (Organic Elemental
Analyser - Termo Scientific). O equipamento possui uma camera de combustdo, onde a
amostra de carvdo é queimada em excesso de oxigénio para garantir a combustdo completa,
acoplada a um espectrémetro de massas. O teor de oxigénio foi obtido por: % O =100 - % C -
%N-%H-%S -% cinzas.

16



4.2.4 Andlise Textural

Os suportes foram caracterizados quanto a textura porosa utilizando equipamento
Beckman Coulter SA 3100, através da isoterma de adsorcdo/dessorcédo de nitrogénio a 77 K,
obtendo-se dados do volume de poros, area Brunauer-Emmett-Teller (BET) e distribuicdo do
tamanho de poros. As isotermas foram analisadas utilizando a equagédo de BET, e
determinando-se o volume total de poros (Vr) e a superficie especifica (Sger), 0 didmetro

médio dos poros (L) € calculado por:

| _ 4000V, (10)

SBET

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

As andlises dos eletrocatalisadores foram realizadas no Centro de Células a

Combustivel e Hidrogénio (CCCH) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).
4.3.1 Difragéo de raios X (DRX)

A fim de identificar as fases existentes nos materiais, bem como determinar o tamanho
de cristalito dos catalisadores, realizou-se analises de difracdo de raios X. As medidas de
DRX foram realizadas na faixa angular de 26° ~ 20 a 90°, a uma taxa de 3.0 26° min™ usando

radiagdo Cu Ka com difratometro Rigaku-Multiflex.

4.3.2 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

As imagens de microscopia de transmissdo foram obtidas em microscépio JEOL-
2100F com tensdo aplicada de 200 kV e os histogramas da distribuicdo dos tamanhos médios
de particula foram construidos escolhendo-se aleatoriamente 300 particulas em diferentes
imagens de MET do respectivo catalisador.

4.3.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX)

As analises de EDX foram realizadas em microscopio eletrénico de varredura Philips,
modelo XL30 com feixe de elétrons de 20 keV equipado com microanalisador EDAX modelo
DX-4. Para isso, uma camada fina do p6 do eletrocatalisador foi prensada sobre um suporte
metalico pintado com tinta de carbono.
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4.3.4 Anélise termogravimétrica (TGA)

Os catalisadores foram analisados por termogravimetria (Setaram LabSys) para
quantificar a carga de metal reduzido. As curvas foram obtidas sob taxa de aquecimento de

10 °C min™, em vazio de 25 mL min™ de ar sintético, na faixa de 25 a 900 °C.
4.4 CARACTERIZAC}AO ELETROQUI'MICA DOS CATALISADORES

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados para avaliar o comportamento
eletroquimico dos catalisadores em solugdo de etanol 1,0 M e NaOH 1,0 M. As medidas
foram realizadas a 25 °C, borbulhando nitrogénio na solugéo por 10 min antes de cada medida
para retirar o oxigénio presente. As medidas foram realizadas em potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT302N com velocidade de varredura de 50 mV s™, na faixa de potencial
de -0,8 a 0,3 V (versus ECS — eletrodo de calomelano saturado), e as curvas apresentadas
neste trabalho compreendem o décimo ciclo de voltametria em cada caso. Utilizou-se para
isso uma célula de trés eletrodos constituida por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de
referéncia (ECS) e o eletrodo de trabalho, como mostra a Figura 5. O procedimento de
preparo do eletrodo de trabalho consiste em dispersar as particulas de catalisador em etanol
(Merck) e Nafion® (5% em peso, Aldrich) e depositar essa mistura em um disco de carbono
de é&rea conhecida.

§
'
E
L ]
\
\ ]
"§ 4
i

Figura 5: Esquema da voltametria ciclica em célula de trés eletrodos, onde A) eletrodo de referéncia, B) capilar
de luggin, C) eletrodo de trabalho, D) contra-eletrodo e E) ponte salina.

Antes da obtencdo dos voltamogramas ciclicos em solu¢cdo de NaOH/EtOH, a éarea
eletroquimicamente ativa (EASA — do inglés, Electrochemically Active Surface Area) do

18



catalisador foi determinada, por voltametria ciclica em solu¢do de NaOH 1 M, utilizando o
mesmo procedimento descrito acima. Diferentemente de catalisadores a base de Pt, os
catalisadores a base de Pd exibem uma baixa definicdo da regido de adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio. Portanto, para a determinacdo da EASA foi utilizada a carga necessaria para
reduzir o 6xido de paladio (PdO) formado sobre a superficie das particulas do catalisador
[81]. Este pico de reducéo é aparente por volta de -0,45 V (ECS), apresentando deslocamentos
para potenciais mais negativos conforme o tamanho de particula do Pd diminui [81]. Para o
calculo, foi utilizada a area do pico, destacado na Figura 6, assumindo que a carga necessaria

para reduzir uma monocamada de PdO é de 405 pC cm™[81,82].

0,2}—Pd/IC

-0,8 -0,4 0,0 0,4 0,8
Eos !V

Figura 6: Voltamograma ciclico com perfil tipico do paladio em solucdo de NaOH 1 M, destacando o pico de
reducdo dos 6xidos de paladio.

O célculo da carga utilizada para a reducdo do PdO foi feito através da Equacéo (11):

_A(mAV)

U(K) =mA-s =mC, (11)
S

sendo que A é a area do pico e v, a velocidade de varredura da voltametria ciclica. Ap6s obter
a carga Q, calculou-se a area superficial (SA), por:

Q (uC
SA = % = cm?, (12)

Qo (-—

sendo Qo =405 pC.cm'z. Entdo calculou-se a area eletroquimicamente ativa (EASA) por:

EASA = SA  cm?
 mgPd mg’ (13)

sendo que mgPd é a massa de paladio presente no eletrodo de trabalho.
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Os valores obtidos de SA foram utilizados como fator de normalizagéo para as curvas
de voltametria, dividindo-se as correntes eletroquimicas pela SA correspondente do eletrodo

em questao.
45 EXPERIMENTOS EM CELULAS A COMBUSTIVEL UNITARIAS

Para a preparacdo dos eletrodos, foi utilizado como camada difusora o tecido de
carbono teflonado (30% de PTFE, ElectroChem, Inc.), sobre o qual a camada catalitica foi
depositada, por pintura manual. A tinta catalitica aplicada consiste em uma emulsdo dos
eletrocatalisadores em solucdo aquosa de Nafion (DuPont — 5% em massa), sendo mantida a
propor¢do maéssica eletrocalisador:Nafion de 65:35, respectivamente. Apds a pintura, 0s
eletrodos foram secos em estufa a 80 'C e, em seguida, utilizados na confeccdo dos MEAs
[83].

Para a confeccéio dos MEAs, com érea ativa de 5 cm?, utilizou-se sempre 0 mesmo
material para o catodo, o eletrocatalisador comercial Pt/C E-TEK (20% de Pt em massa — lote:
C0740621) com 1 mge; cm2. No anodo foi utilizado 1 MGeataiisagor CM™ € foram testados os
eletrocatalisadores sintetizados Pd/C, Pd/Cg, PdSn/C, PdSn/Cg, PdNI/C, PdNi/Cg, PANiSn/C e
PdNiSn/Cr. Como eletrélito, utilizou-se a membrana Nafion® 117 (DuPont™) previamente

tratada para limpeza e conversao idnica conforme descrito na Figura 7.

Nafion H*

l

HZO 80°C/1h

y

H,0,3% | 8o°c/ih

H,O 80°C/1 h (3X)

KOH6 M | T.ne/24h

H,0 T/ h (3X)

|

Nafion K*

Figura 7: Fluxograma de tratamento da membrana Nafion 117.
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As membranas sdo quimicamente pré-tratadas para remocao de eventuais impurezas
organicas e metalicas. Primeiro as membranas foram tratadas com agua pura (>15 MQ,
Millipore) a 80 “C por 1 h para limpeza de impurezas superficiais. Apés, foram submersas em
peréxido de hidrogénio (H20, - 3% em volume), e em hidroxido de potassio (KOH 6 M),
cada etapa a 80 'C por 1 h. Entre esses dois tratamentos foram realizadas sucessivas lavagens
com agua, a fim de remover o excesso dos reagentes.

No presente estudo, foram utilizadas membranas catiénicas Nafion tratadas com KOH
em substituicdo a membrana anidnica. Para prensagem dos MEAS, posicionou-se a membrana
entre dois espacadores de fibra de vidro teflonado, encaixando-se os dois eletrodos nas janelas
dos espacadores. Ap6s, o conjunto foi prensado a 160 'C por 10 min a uma pressdo de
1000 kgf cm™ e posicionado entre as placas de grafite da célula unitaria, como mostra a
Figura 8.

Os testes foram realizados em uma célula unitéria ElectroChem, com placas de grafite
do tipo serpentina (drea geométrica = 5cm?), que tem como funcdo separar e distribuir
uniformemente os reagentes em toda a superficie dos eletrodos, além de atuar como coletoras
de corrente. Essas placas bipolares se posicionam entre duas placas metalicas, onde se mede a

diferenca de potencial.

Placa metalica

Placa de grafite

Canais tipo serpentina

! 0 .—u—ﬂ*—) Eletrodo
SMSe, J3

Figura 8: Célula unitaria e MEA utilizados.

A célula foi alimentada no anodo com uma solucdo combustivel (etanol
2 M/NaOH 6 M) a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, cuja vazdo foi controlada
através de uma bomba peristaltica. No céatodo, injetou-se oxigénio, umidificado externamente
através de uma garrafa umidificadora de temperatura controlada, a pressdao de 2 bar. O

monitoramento das condicOes operacionais da célula é feito em uma estacdo de testes
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(Electrocell), que permite controlar a temperatura da célula, a vazdo de oxigénio e a
temperatura da camara de umidificagdo de oxigénio. A Figura 9 mostra o sistema utilizado em

todos os testes de célula unitéria.

Figura 9: Estacdo de testes de desempenho dos eletrocatalisadores em célula unitéria.

Anteriormente as medidas de polarizacdo dos eletrocatalisadores produzidos, foi
realizado um estudo das melhores condi¢bes operacionais para otimizar o desempenho da
célula a combustivel. Os parametros avaliados foram: vazdo de entrada do combustivel,
temperatura de operagdo da célula, composicdo da solucdo combustivel, tempo de
estabilizacdo do conjunto eletrodo-membrana na célula unitaria e pressdo catodica. Para isto,
em cada experimento foram mantidas fixas todas as condicOes, alterando-se apenas o
parametro a ser estudado.

Todas as curvas apresentadas neste estudo foram obtidas ap6s aproximadamente 5 h

de estabilizacdo da célula unitaria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de relacionar as propriedades fisico-quimicas dos eletrocatalisadores
suportados em carvao funcionalizado com o desempenho obtido nos testes de células a
combustivel, este capitulo sera dividido em trés partes. Primeiramente, as mudancas texturais
e fisico-quimicas do suporte de carvao causadas pela funcionalizacdo serdo investigadas. Em
seguida, os eletrocatalisadores anddicos de Pd, PdNi, PdSn e PdNiSn serdo estudados por
diversas tecnicas para avaliar o efeito da funcionalizacdo do suporte de carvdo e,
principalmente, o efeito da adicdo de niquel e estanho ao paladio nas propriedades cataliticas.
Finalmente, testes em células a combustivel de etanol direto alcalina sdo realizados para

avaliar o desempenho destes eletrocatalisadores.

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS SUPORTES

A funcionalizacdo do suporte promove principalmente mudangas na composicao
quimica superficial dos suportes e na morfologia das particulas [84]. Estas caracteristicas
podem ser avaliadas por andlise textural através de medidas de isotermas de adsorcao de N,
que revela caracteristicas como volume total dos poros (Vr), area de superficie especifica
(Sger) e o didmetro médio dos poros (L); por analise elementar e de cinzas, que aponta a
composicdo dos suportes; e por analise termogravimétrica, que avalia a decomposi¢do dos
grupos superficiais do carvao.

A Tabela 2 mostra os valores de Vr, Sger € L para o Vulcan e o Vulcan-F, obtidos pela
técnica de BET.

Tabela 2:Andlise textural dos suportes Vulcan e Vulcan funcionalizado com acido nitrico.

Amostra Vr (em*g™) Sger (M*g™) L (nm)
Vulcan 0,44 216 8,20
Vulcan-F 0,53 196 10,70

A éarea de superficie especifica Sger medida para o carvdo Vulcan é ~216 m*g™ e é
consistente com os dados reportados [85]. ApOs o tratamento &cido, a Sger do Vulcan-F
diminui ~10% (Tabela 2). Tal fato pode estar relacionado com o impedimento ao acesso do

N2 nos poros devido a adi¢cdo de grupos oxigenados na estrutura superficial do carvao [86].
23



Além disso, foi reportado que o tratamento &cido do carvdo Vulcan fragmenta as paredes dos
poros, aumentando o seu volume e, consequentemente, reduzindo sua Sger [51]. Esta dltima
possibilidade esta de acordo com o aumento do L e Vr do Vulcan-F apresentados na Tabela 2.
Apesar da reducdo do Sger, a diferenca observada na area de superficie especifica entre o
Vulcan e o Vulcan-F pode ser considerada pequena para influenciar significativamente nas
propriedades cataliticas dos eletrocatalisadores [84,87].

A Tabela 3 apresenta os resultados da analise elementar e de cinzas dos suportes,

indicando as fracdes dos elementos C, H, N, S, O.

Tabela 3: Analise elementar dos suportes Vulcan e Vulcan funcionalizado com acido nitrico.

Suporte C (%) H (%) N (%) S (%) O (%) Cinzas (%)
Vulcan 96,42 0,61 0,00 0,61 0,20 2,16
Vulcan-F 91,88 0,15 0,22 0,17 6,57 1,01

Os dados apresentados mostram que o tratamento com HNOs; removeu ~70% do
enxofre presente no Vulcan. Além disso, o tratamento foi eficiente em aumentar o teor de
oxigénio (~6,57%) e de nitrogénio (~0,22%). Estudos anteriores de funcionalizacdo do
Vulcan [51], utilizando metodologia semelhante & utilizada neste trabalho, observaram
resultados similares com o tratamento por HNO;. Foi mostrado que o tratamento &cido
remove ~70% das impurezas de enxofre contaminante e aumenta o contedo de nitrogénio
(~0,54%) e oxigénio (~2,2%) na superficie do carvdo. Dessa forma, os resultados de anélise
elementar confirmam que a funcionalizagdo realizada foi efetiva na introducdo de grupos
oxigenados na superficie do suporte precursor e contribuiu para a remoc¢éao do enxofre [87,88].

Para avaliar as perdas de massa caracteristicas dos grupos funcionais incorporados na
superficie do suporte funcionalizado, foi realizada a analise termogravimétrica dos suportes
Vulcan e Vulcan-F (Figura 10). A curva de TGA para o Vulcan estd de acordo com trabalhos
prévios que mostraram que ndo existem perdas de massa significativas até a temperatura de
700 °C, acima da qual a decomposicdo parcial (~ 4%) é devido a dessor¢do de complexos
carbonaceos superficiais, como grupos quinonas, que ocorre até a temperatura de ~980 °C em

atmosfera inerte [84,87].

24



100 _\
-
95 e
@ | 0 e
o | Tl
b4 o
g 0.0§
90 Vulcan e
COCOO0GA0 Vulcan_F S
85

] 150 300 450 600 750 900
Temperatura / °C

Figura 10: Termogravimetrias em atmosfera de N, para os suportes Vulcan e Vulcan funcionalizado com HNO;

O Vulcan-F exibe uma perda inicial de massa no intervalo de ~ 25 — 100 °C, que pode
ser atribuido a perda de agua da amostra (2,5%) [84]. Estudos sobre funcionalizacdo do
carvdo indicam que a funcionalizacéo confere carater hidrofilico ao Vulcan [87]. A presenca
de sitios hidrofilicos na superficie do Vulcan-F deve-se ao tratamento com &cido nitrico, que
aumenta a concentracdo superficial de grupos anidridos e é&cidos carboxilicos. Esta
caracteristica estd em bom acordo com a curva de TGA do Vulcan-F, que apresenta duas
perdas de massa no intervalo de ~ 170 - 300 °C (~2,5%) e ~ 600 - 730 °C (~2,5%) que podem
ser atribuidas a decomposicdo de grupos carboxilicos (~250 °C) e de grupos anidridos
(~ 630 °C), respectivamente [89]. A presenca desses processos de decomposicdo concorda
com a analise elementar, que apontou um maior numero de atomos de oxigénio para a
amostra funcionalizada (Tabela 3). A funcionalizacdo da superficie do carvdo com grupos
acidos pode promover um aumento da capacidade de troca i6nica e melhorar as propriedades
cataliticas das ligas binarias e ternérias suportadas.

5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

Para avaliar se as composi¢des atdmicas obtidas para os catalisadores sintetizados
estdo de acordo com as proporg¢des utilizadas na sintese, foram feitas analises de EDX, cujos
resultados sdo mostrados na Tabela 4. Verifica-se que o método de sintese foi eficiente na
reducdo dos metais nas composi¢cOes esperadas, uma vez que os valores obtidos nas analises

se aproximam dos valores calculados para todas as amostras.

25



Tabela 4: Razdo atdmica e teor de carga metalica dos catalisadores.

Catalisador Razé&o atbmica Razé&o atdomica Carga metalica
nominal (%) EDX (%) TGA (%)

Pd/C 100 - 21,5
Pd/Ce 100 - 22,6
PdSn/C 86:14 82:18 24,0
PdSn/Ce 86:14 83:17 15,9
PdNi/C 60:40 58:42 43,8
PdNI/Ck 60:40 58:42 41,8
PdNiSn/C 40:50:10 43:44:13 40,0
PdNiSn/Ck 40:50:10 42:45:13 42,1

Com o intuito de verificar a quantidade de catalisador suportado no carvéo, realizou-se
a analise de TGA em atmosfera de ar sintético, para que o suporte de carvéao fosse totalmente
oxidado, restando a massa de catalisador ndo suportado no porta-amostras [90]. A Figura 11
apresenta as curvas termogravimétricas no intervalo de 25°C a 900°C dos catalisadores
fabricados e do suporte utilizado. O teor de cargas metalicas foi estimado a 900°C, sendo 0s
resultados apresentados na Tabela 4. Observa-se que a primeira perda de massa ocorre no
intervalo de 25-100°C, correspondente a evaporacdo/dessorcdo de agua adsorvida no
catalisador. Contudo, essa perda foi mais significativa para os catalisadores contendo niquel
(~8%), (PANI/C, PdNi/Cg, PdNiSNn/C, PdNiSNn/Cg), do que para os outros catalisadores (Pd/C,
Pd/Cg, PdSn/C e PdSn/Cg) (~3%). Essa perda gradual de massa entre ~50 e 150 °C dos
catalisadores contendo Ni ja foi reportada, e corresponde a desidratacdo do Ni(OH),, de

acordo com a reagéo [91,92]:
Ni(OH), - X44sH,0 — Ni(OH), + XH,0

Na faixa de temperatura entre ~200 e 400 °C, a perda de massa corresponde a

decomposigéo do hidréxido de niquel a 6xido de niquel, conforme a reagéo:
Ni(OH), - NiO + H,0
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Figura 11: Termogravimetrias em atmosfera de ar sintético dos catalisadores sintetizados suportados em Vulcan
(a) e Vulcan-F (b).

O intervalo de temperatura reportado para a degradagédo do suporte de carvéo é ~300 -
600 °C [92]. Na Figura 11, observa-se que o Vulcan se mantém estavel até ~600 °C, e 0
Vulcan-F apresenta uma perda de massa gradual, conforme avaliado em atmosfera inerte
(Figura 10). Vale notar que no intervalo de ~340 — 400 °C os catalisadores de Pd e PdSn
exibem um ganho de massa que pode ser atribuido a oxidac¢éo do Pd a PdO. A ultima perda de
massa observada ocorre em ~800 °C devido a decomposi¢cdo do PdO em Pd [93], sendo a
massa remanescente correspondente a massa de catalisador presente no suporte.

A quantidade de Pd suportado em carvdo Vulcan e Vulcan-F é ~ 21% e 22%,

respectivamente. O maior teor de carga metalica para o PdNi e PANiSn em ambos suportes
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(~40%) e 0 menor para o PdSn/Cg (~16%) em relacdo as amostras de Pd (~22%) podem ser
atribuidas aos diferentes estados que o Ni e o0 Sn foram incorporados a rede do Pd. O maior
teor de carga de catalisador observado para o PdNi e o PdNiSn indica que o niquel esta
segregado na superficie do paladio na fase 6xido. A pequena carga metalica das amostras
PdSn indica que a presenca de 6xido de estanho segregado na superficie do Pd é desprezivel,
e sugere que estanho metalico estd formando liga com o Pd. A formacdo de liga e a
segregacdo de fases podem ser melhor avaliadas através dos resultados de difracdo de raios X.

Os difratogramas de raios X obtidos foram normalizados pelo pico de maior

intensidade e sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12: Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores, com suporte Vulcan (A) e Vulcan-F (B).

Os perfis dos difratogramas das Figura 12 A e B de todos os catalisadores sintetizados
apresentam pico 260 ~ 26°, referente ao suporte de carbono (0 0 2) [94], e picos caracteristicos
da estrutura cubica de face centrada do paladio (JCPDS 46-1043) em ~ 40,1°, 46,5° 68,1° e
82° (atribuidos aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente). Pode ser
observado que os catalisadores contendo niquel apresentaram dois picos distintos, centrados
em 33,80° e 60,27°, que podem ser atribuidos a presenca de oxido (NiO), referentes aos
planos (100) e (110), respectivamente, indicando que ha incompatibilidade do Ni em
formar liga com o Pd nas condi¢es utilizadas no método de sintese escolhido.

Para melhor comparacdo das posi¢Oes dos picos apresentados pelos catalisadores em

relacdo ao catalisador Pd/C, a Figura 13 apresenta um aumento da regido do plano (1 1 1).
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Figura 13: Ampliacéo da regido do pico referente ao plano (1 1 1), separados por suporte, sendo A) catalisadores
suportados em Vulcan e B) catalisadores suportados em Vulcan-F com o padréo de Pd/C

E possivel observar que os catalisadores de PdNi ndo apresentaram mudancas
significativas no angulo e na forma do pico, o que esta de acordo com os resultados
apresentados de TGA e EDX, que sugeriram que ndo houve formacéo de liga entre o Pd e 0
Ni, e ratifica estudos anteriores que relatam a dificuldade de formacdo de ligas entre eles
[74,94,95].

Por outro lado, os catalisadores PdNiSn apresentaram-se deslocados em relacdo ao
Pd/C: 26 ~ 40,00° (Pd/C) > 39.92° (PdNiSn/C) > 39,84° (PdNiSn/Cg). Nota-se que a presenca
de estanho leva a um deslocamento de ~ 0,1° no PdSn/Cg e ~0,2° no PdNiSn/Ck.
Deslocamentos similares para catalisadores de PdSn com composi¢do semelhante [25] foram
atribuidos a formacdo de liga entre o Pd e o Sn. Estudos anteriores de PdSn identificaram a
presenca de picos adicionais em 20 de ~34° e 52°, atribuidos respectivamente aos planos
(101)e(211)de SnO, [25,96]. Contudo, os picos relativos a Sn e SnO; nos catalisadores de
PdSn ndo foram observados no difratograma apresentado na Figura 12, indicando que nao
estdo presentes na amostra, ou que existem em uma quantidade abaixo do limite de deteccao
da técnica de DRX. Para o catalisador ternario, ambos os efeitos podem ser visualizados: o
deslocamento dos picos em relagéo ao Pd e a presenca do pico de NiO. Isto indica a formacao
de liga entre o Pd-Sn, ja que ndo foi observado picos relativos a SnO,, além da formacéo de
oxidos de Ni.

Foram determinados os tamanhos de cristalito dos catalisadores utilizando a equacéo

de Scherrer, utilizando o plano de reflexdo (2 2 0) [97] por este ser o pico que apresenta
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menor influéncia dos demais planos. A estimativa do pardmetro de rede e das distancias
interplanares foi realizada utilizando a Lei de Bragg [98], para 0 (11 1) por ser o pico de
maior intensidade [82]. Os resultados obtidos dessas equacdes sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros de rede, distancias interplanares e tamanho de cristalito dos catalisadores, obtidos por
difracdo de raios X.

Catalisador Parametro de Distancias Tamanho de
rede (A) interplanares (A) cristalito (nm) DRX

Pd/C 3,904 2,252 12,9
Pd/Ck 3,910 2,256 14,4
PdSn/C 3,907 2,254 6,1
PdSn/Ce 3,909 2,255 55
PdNi/C 3,902 2,251 10,6
PdNi/Ce 3,897 2,248 7,3
PdNiSn/C 3,912 2,257 7,1
PdNiSn/Ce 3,920 2,261 6,3

Valores menores de angulo 260 estdo relacionados com a dilatacdo do pardmetro de
rede. Como mostra a Tabela 5, o pardmetro de rede do Pd/Cr (3,910 A) aumenta para 3,920 A
no PdNiSn/Cg, ou seja, aumentaram os valores das distancias interplanares. Esse resultado é
esperado ao se adicionar a rede do Pd um elemento de maior raio atbmico, como o Sn [96].

Quanto ao tamanho de cristalito, nota-se que, a excecdo do Pd, todos os catalisadores
suportados em Vulcan funcionalizado apresentaram um tamanho menor que 0 Seu
correspondente em Vulcan ndo funcionalizado, o que estd de acordo com estudos anteriores
[51]. Os tamanhos de cristalito encontrados estdo na faixa de ~5 a 14 nm e nota-se que a
adicdo de um segundo elemento ao Pd tende a diminuir estes tamanhos de cristalito. A adi¢do
de estanho parece influenciar mais pronunciadamente o tamanho do cristalito que a de niquel
visto que os catalisadores com Sn apresentaram menores tamanhos de cristalito.

A fim de verificar a morfologia, dispersdo das particulas no suporte e confirmar os
tamanhos de cristalito calculados por DRX analisaram-se as amostras por microscopia
eletrbnica de transmissdo. A Figura 14 apresenta as micrografias MET representativas dos

catalisadores Pd/C e Pd/Cr e a distribuicdo dos tamanhos médios de particula. Os valores de
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tamanho médio de particula e de desvio padrdo de todas as amostras sdo apresentados na
Tabela 6.
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Figura 14: Micrografias eletronicas de transmissdo e distribuicdo de tamanho de particula dos
catalisadores (A) Pd/C e (B) Pd/Cx.
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A Figura 15 apresenta as micrografias MET representativas dos catalisadores PdSn/C
e PdSn/Ck e a distribui¢do dos tamanhos médios de particula.
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Figura 15: Micrografias eletrénicas de transmissdo e distribuicdo de tamanho de particula dos catalisadores (A)
PdSn/C e (B) PdSn/Ck
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A Figura 16 apresenta as micrografias MET representativas dos catalisadores PdNi/C

e PdNi/Ck e a distribuicdo dos tamanhos medios de particula.
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Figura 16: Micrografias eletronicas de transmissdo e distribui¢do de tamanho de particula dos catalisadores (A)
PANi/C e (B) PdNi/C¢
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A Figura 17 apresenta as micrografias MET representativas dos catalisadores
PdNiSn/C e PdNiSn/Ck e a distribuicdo dos tamanhos médios de particula.
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Figura 17: Micrografias eletrénicas de transmissdo e distribuicdo de tamanho de particula dos catalisadores (A)
PdNiSn/C e (B) PdNiSn/Cr

E reportado que a sintese de catalisadores pelo método de redugio em meio alcalino
com solvente de alta viscosidade, como o etileno glicol, produz menores tamanhos de
particula e distribuicdo homogénea no suporte empregado [51]. Entretanto, a funcionalizacao
da superficie do suporte de carvdo pode aumentar o grau de aglomeragdo das nanoparticulas
produzidas [51]. Pelas imagens de MET, observa-se que a distribuicdo dos tamanhos de
particula apresentadas nos histogramas é estreita e uniforme, na faixa de ~5 a 12 nm,
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indicando que o método de reducgdo com etileno glicol foi eficiente em produzir particulas em
escala nanométrica. As amostras Pd/Cg e PdSn/Cg exibiram maior grau de aglomeracdo das
nanoparticulas, enquanto as amostras PdNi/Cr e PdNiSn/Cg apresentam uma distribuicao
similar comparadas as respectivas ligas suportadas em Vulcan ndo funcionalizado. Este
resultado sugere que a presencga de O0xido de niquel segregado na superficie do Pd previne a
agregacdo das particulas durante o processo de sintese.

A Tabela 6 apresenta os tamanhos de particula médios, estimados pela técnica de
microscopia eletronica de transmissdo (MET) e por difragdo de raios X (DRX) a fim de
comparar os resultados das duas técnicas.

Tabela 6: Comparacdo entre os tamanhos de cristalito dos catalisadores obtidos pelas técnicas de difragdo de
raios X (DRX) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET).

Tamanho de cristalito Tamanho de particula

Catalisador
(nm) DRX (nm) MET
Pd/C 12,9 9,01+£1,58
Pd/Ck 14,4 12,26 £ 2,18
PdSn/C 6,1 6,01+ 1,58
PdSn/Ce 55 5,25+ 0,96
PdNi/C 10,6 8,13+1,53
PdNi/Ce 7,3 6,59 + 1,67
PdNiSn/C 7,1 6,16 + 2,60
PdNiSn/Ck 6,3 5,70 + 1,67

Nota-se que os tamanhos de cristalito estimados por ambas as técnicas sdo similares,
dentro do desvio padréo, exceto para PdNi/C e Pd/C. Os tamanhos de cristalito determinados
por DRX sdo maiores que os tamanhos médios das particulas estimados por MET, isto pode
ser devido a imprecisdo da determinacdo do tamanho das particulas por analise de DRX.
Observa-se que a funcionalizacdo do suporte afetou o tamanho do cristalito, sendo
encontrados valores de cristalito menores para os catalisadores suportados em Vulcan
funcionalizado, a excecdo do Pd/C, o que concorda com os resultados apresentados no DRX.
A sintese de nanoparticulas suportadas em carvao é fundamental para a catalise heterogénea,
guanto menor o tamanho de particula maior a superficie ativa, aumentando assim a atividade

catalitica.
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5.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS CATALISADORES

O perfil de corrente-potencial obtido com a voltametria ciclica é de grande
importancia para os estudos de sistemas cataliticos, pois fornece informacdes importantes a
respeito da interface eletrodo/eletrdlito. A Figura 18 apresenta as curvas de voltametria dos
eletrocatalisadores em eletrdlito contendo NaOH 1M a temperatura ambiente, com

velocidade de varredura de 50 mV s™.
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos dos catalisadores sintetizados, em solucdo de NaOH 1 M, a 25°C e
velocidade de varredura de 50 mV s™.

As voltametrias obtidas na auséncia de etanol, apresentadas na Figura 18, exibem o
perfil caracteristico do processo de adsorcdo/dessorcdo de OH™ em catalisadores de paladio.

Todos os catalisadores apresentaram o pico catddico entre -0,6 e -0,4 V, atribuido a reducéo

de PdO, conforme a reagéo:
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PdO + H,0 + e~ - Pd +20H™

Os resultados dos célculos de &rea eletroquimicamente ativa (EASA) podem ser vistos
na Tabela 7. Os valores encontrados para os picos de reducdo do PdO sdo apresentados na

Tabela 7, como Egigdo.
A Figura 19 apresenta as curvas obtidas em eletrélito contendo solucdo de EtOH 1 M

e NaOH 1 M. Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com velocidade de

varredura de 50 mV s>,
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos dos catalisadores sintetizados, em solu¢do de EtOH 1 M/NaOH 1 M, a 25 °C
e velocidade de varredura de 50 mV s

Ao se comparar 0s voltamogramas obtidos na presenca e na auséncia de etanol,
observa-se claramente a mudanca dos perfis das curvas, indicando que o0s dois picos

observados nos voltamogramas na presenca de etanol sdo relativos a sua oxidag&o.
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Na varredura anddica, o pico observado corresponde a oxidacdo de espécies
adsorvidas provenientes da adsorcéo dissociativa do etanol. O pico catddico é relacionado a
remocdo de espécies carbonaceas que ndo foram completamente oxidadas na varredura
anodica [94]. Outra informacdo importante é que o suporte utilizado interfere
significativamente no desempenho dos catalisadores frente & EOR. Todos os catalisadores
aumentaram significativamente sua corrente maxima quando o suporte utilizado foi Vulcan-F.

A Tabela 7 apresenta os dados de densidade de corrente maxima (imax) € potencial
associado a esse pico (Emax). A estimativa da area superficial (Tabela 7) e do tamanho de
particula (Tabela 6) estdo de acordo com valores previamente reportados, que mostraram uma
EASA de ~39 m? g™ para o Pd com tamanho de cristalito de ~10 nm [99].

Tabela 7: Dados obtidos nos ensaios eletroquimicos.

Catalisador EASA Esxido Einicio Imax . Emax
(m?g) V) V) (MA cm™) V)
Pd/C 39,47 -0,52 -0,60 0,79 -0,005
Pd/Ck 37,88 -0,55 -0,62 0,86 -0,210
PdSn/C 75,39 -0,50 -0,61 0,81 0,101
PdSn/Ce 74,36 -0,50 -0,62 0,94 -0,044
PdNi/C 41,27 -0,44 -0,58 0,57 0,130
PdNi/Ck 37,51 -0,45 -0,62 0,77 -0,055
PdNiSn/C 49,10 -0,40 -0,60 0,74 -0,190
PdNiSn/Ce 46,07 -0,42 -0,60 0,87 -0,150

Observa-se na Tabela 7 que a adicdo de Sn desloca 0 Egxigo para valores mais
positivos, o0 que estd de acordo com resultados previamente reportados [25], 0 que comprova
que a adicdo do Sn modificou a estrutura eletronica do Pd, sugerindo que houve a formacéo
de liga entre esses dois metais (Figura 12).

Quanto ao desempenho dos catalisadores frente a EOR, nota-se que todos o0s
catalisadores suportados em Vulcan funcionalizado apresentaram o potencial de inicio da
reacdo mais negativo em relacdo aos seus pares nao funcionalizados, comprovando que reagao
de eletro-oxidacdo do etanol é facilitada nesta superficie. A funcionalizacdo também
provocou um aumento na densidade de corrente méxima dos catalisadores, como pode ser

visto na Tabela 7. Essa melhora pode ser atribuida as propriedades de transporte conferidas a
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superficie do carvdo funcionalizado, que contem uma maior quantidade de grupos
carboxilicos (Figura 10). Possivelmente, a funcionalizagdo promoveu a remocao de espécies
adsorvidas na superficie do catalisador, favorecendo a continuidade das reacdes cataliticas.

A fim de melhor visualizar os desempenhos apresentados pelos eletrocatalisadores, a
Figura 20 apresenta a varredura anddica das voltametrias, com destaque para a area de
potencial onde ocorre o inicio da reacdo de oxidacdo do etanol (Einicio) dos catalisadores
suportados em Vulcan. A Figura 21 apresenta a varredura anddica para os catalisadores

suportados em Vulcan-F.
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Figura 20: Varredura anddica dos catalisadores suportados em Vulcan.
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Figura 21: Varredura an6dica dos catalisadores suportados em Vulcan-F.
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Pela andlise das Figura 20 e Figura 21, ao se comparar os diferentes eletrocatalisadores
estudados, observa-se que a adi¢do de estanho provoca um aumento nos valores de densidade
de corrente maxima em ambos 0s suportes utilizados, demonstrando que o Sn é efetivo como
co-catalisador para a reacdo de eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino. O maior
desempenho eletrocatalitico do PdSn pode estar relacionado a dois fatores: i) tamanho de
cristalito; e ii) mecanismo intrinseco. A eletrocatalise depende da area de superficie do
catalisador, sendo esperado maior atividade catalitica para menores tamanhos de cristalito. O
PdSn apresenta menor tamanho de cristalito (~5nm) e maior atividade catalitica em
comparacdo ao Pd (~ 12 nm). Pelo mecanismo intrinseco, a presenca de Sn na rede do Pd
pode enfraquecer a interacdo das espécies oxigenadas com a superficie do catalisador,
melhorando o desempenho das ligas PdSn. Contudo, embora o tamanho de cristalito do
PdNiSn e do PdSn sejam similares, 0 imax alcancado pelo catalisador ternario € menor, o que
sugere que o desempenho dos catalisadores deve-se principalmente aos metais que o
compdem, e ndo somente ao tamanho de particula.

A adicdo de Ni ao Pd, independente do suporte, reduz o desempenho do catalisador em
relacdo ao Pd puro, como pode ser inferido pelos valores de densidade de corrente maxima
(Tabela 7). Foi evidenciado pela analise de DRX que os catalisadores PdNi apresentam
Oxidos de niquel segredados, o que aparentemente ndo contribuiu para o desempenho do
catalisador frente a EOR. Estudos anteriores [74] mostraram que a atividade catalitica de
sistemas PdNi foi aumentada conforme a quantidade de Ni inserido a rede do Pd aumentou.
Isso indica que a baixa atividade catalitica apresentada pelos catalisadores PdNi neste trabalho
deve-se a pequena quantidade de niquel presente no catalisador.

Ao se comparar as ligas de PdNi com PdNiSn, observa-se que a adi¢cdo de Sn
melhorou o desempenho catalitico. A analise de DRX apresentou deslocamento dos picos
para o catalisador PdNiSn, indicando a formacdo de liga metélica, bem como evidenciou a
presenca de Oxido de niquel. Sendo assim, o bom desempenho deste catalisador pode ser
entendido considerando o mecanismo intrinseco, e 0 mecanismo bifuncional —em que o0s
oxidos fornecem espécies oxigenadas para a oxidacdo do CO a CO,, liberando os sitios ativos
do metal nobre para eletro-oxidar moléculas de etanol.

Pelos dados de insx alcangada, pode-se afirmar que os catalisadores que apresentaram
maior eficiéncia na eletro-oxidacdo do etanol foram: PdSn/Cg (0,94 mA cm™), PdNiSn/Ck
(0,87 mA cm™), Pd/C (0,86 mA cm™) e PdSn/C (0,81 mA cm™).
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5.4 EXPERIMENTOS EM CELULAS A COMBUSTIVEL UNITARIAS

5.4.1 Otimizacdo dos parametros operacionais da DEFC

Previamente a realizacdo dos testes em célula unitaria ADEFC, foi realizada uma
investigacdo preliminar com a finalidade de identificar as melhores condig¢des de operacdo da
célula unitéria para os sistemas cataliticos em estudo, avaliando os principais pardmetros que
afetam diretamente o desempenho das células a combustivel ADEFC, como a influéncia da
vazdo de entrada da solucdo combustivel (Figura 22), a temperatura de operacdo da célula
(Figura 23), a composicdo da solucdo do combustivel (Figura 24 e Figura 25), o tempo de
estabilizacdo do MEA (Figura 26), a pressdo aplicada no catodo (Figura 27), a temperatura de
umidificacdo do oxigénio (Figura 28) e a temperatura de prensagem dos MEAs (Figura 29).

Inicialmente, a influéncia da vazédo de entrada da solucdo combustivel no desempenho
da ADEFC foi estudada como apresentado na Figura 22. Variou-se a vazdo do combustivel no
intervalo de 1 a 4 mL min™, utilizando Pd/Cr no &nodo e Pt/C no catodo. A solucdo
combustivel utilizada foi EtOH 1 M/NaOH 2 M, a temperatura da célula e de umidificacdo do
oxigénio foi mantida em 60 °C, a pressdo atmosférica.

De uma forma geral, as curvas I-V da Figura 22 mostram carateristicas tipicas de
células ADEFC: i) reducdo do potencial de equilibrio da célula (OCP) em relacdo ao potencial
de equilibrio teorico para a eletro-oxidagdo do etanol (Eeq ~ 1.145V / T = 25 °C); ii) perda de
potencial em baixas densidades de corrente devido a polarizacdo por ativacdo, que pode ser
observada pela dependéncia exponencial do potencial com a densidade de corrente
(i < 15 mA cm™); e iii) perda de potencial em altas densidades de corrente (i > 15 mA cm™),
devido a queda dhmica. Polarizacdo por concentracdo da espécie reagente nao é observada
nas curvas de polarizacdo devido ao uso de fluxo de gas oxigénio em quantidades acima da
razdo estequiométrica. A queda do potencial de circuito aberto é usualmente atribuida ao
transporte difusional das moléculas do combustivel e subprodutos do &nodo ao catodo, a
polarizacdo por ativacdo é atribuida as lentas reacdes de oxidacdo do etanol e de reducdo do
oxigénio, e a queda dhmica é atribuida a resisténcia ao transporte iénico na matriz polimérica

e a resisténcia de interface entre o catalisador e a membrana polimérica [19].
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Figura 22: Curvas de polarizacéo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da vaz&o de entrada do
combustivel.

O aumento da vazdo de entrada de combustivel de 1 para 4 mL min™ reduz o potencial
de circuito aberto (OCP) de 0,67 para 0,60 V. Tal reducdo do OCP pode estar associada a
maior permeabilidade do combustivel no eletrélito polimérico [31]. Apesar da queda do OCP,
observa-se nas curvas de densidade de poténcia um pequeno aumento do desempenho de 1
para 3 mL min™. Como ndo h4 mudancas significativas em baixas densidades de corrente, a
pequena melhora de desempenho pode estar relacionada a menor resisténcia especifica do
eletrolito, estimada pelo ajuste do coeficiente angular da regido linear da curva I-V, que é
~18,6 Q cm? para a vazdo de 3mL min™? e ~20,7 Qcm? para a vazdo de 1 mL min™®. A
resisténcia especifica diminui com o aumento do nimero de portadores de carga contidos no
condutor. O aumento da vazdo da solucdo combustivel aumenta por consequéncia a
disponibilidade de NaOH, e a menor resisténcia especifica do eletrdlito pode estar relacionada
a maior abundancia de portadores de carga na célula por unidade de tempo.

Como o0s processos eletroquimicos sdo termoativados e o eletrdlito Nafion
neutralizado com sddio possui alta estabilidade térmica, € esperado que 0 aumento da
temperatura melhore o desempenho da célula. A Figura 23 apresenta as curvas de polarizacdo
e densidade de poténcia para os testes realizados com anodo de Pd/Cg e catodo de Pt/C,

variando-se a temperatura entre 25 e 100 °C. A célula foi alimentada com solucdo de EtOH
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1M e NaOH 2 M, com vazdo de 3 mL min™ mantendo a temperatura de umidificacéo do
oxigénio em 60 °C, a pressao atmosférica.

O aumento da temperatura da célula promove o aumento da cinética das reacbes
eletroquimicas, tanto da reacdo de oxidacdo do etanol quanto da reducdo do oxigénio,
melhorando a eficiéncia da célula. Além disso, a condutividade dos ions OH" e a transferéncia
de massa melhoram com o aumento da temperatura, acarretando em um maior desempenho da
célula [31]. Foi relatado que o aumento da temperatura aumenta a permeabilidade ao
combustivel no eletrélito, reduzindo os valores de OCP. No entanto, nota-se que a 25°C o
OCP da célula é de 0,61 V, enquanto a 100 °C € de 0,77 V, e esse aumento do OCP pode estar
relacionado com o maior transporte de ions OH™ na dire¢do do &nodo visto que a resisténcia

especifica em 25 °C era de 13,71 Q cm? e diminuiu para 3,3 Q cm? a 100 °C.
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Figura 23: Curvas de polarizagdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da temperatura da célula.

Por arraste eletro-osmotico, os ions hidroxila carregam moléculas de dgua e de etanol
e se opdem ao fluxo difusional do combustivel no eletrélito, reduzindo a permeabilidade do
combustivel. A 25 °C, a densidade de corrente maxima foi de 4 mW cm, 4 vezes menor que
o desempenho a 100°C (~18 mW cm™). Esse ganho acentuado de desempenho pode ser
devido & reducdo da permeabilidade ao combustivel e a melhora de ambos 0s processos

eletrodicos e eletroliticos com o aumento da temperatura de operacgdo da célula.
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A Figura 24 mostra o efeito do aumento da concentragdo da solugdo de hidréxido de
sodio de 2 a 6 M, utilizando-se Pd/C no anodo e Pt/C no catodo, mantendo-se a concentragdo
de EtOH em 1 M, com vazéo de entrada do combustivel de 3 mL min™. A temperatura da
célula foi mantida a 100 °C e de umidificacdo do oxigénio a 90 °C, a pressdo atmosférica.
Observa-se que 0 aumento da concentracdo de NaOH promove o aumento da densidade de
poténcia da célula de ~ 15 para 24 mW cm, pois a cinética da reagdo de oxidacdo do etanol
aumenta devido a maior quantidade de espécies OH™ presentes em solucgéo. Isto também pode
estar relacionado com a diminuicdo da resisténcia especifica do eletrolito com o aumento da
concentracdo de NaOH, de ~7,7 Qcm? na concentracdo de 2M para ~4,4 Qcm® na
concentragéo de 6 M.
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Figura 24: Curvas de polarizacéo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da concentracdo de NaOH

A condutividade ibnica do eletrdlito é proporcional ao nimero de portadores de carga,
por isso a reducdo da resisténcia especifica pode estar relacionada ao aumento da
concentracdo de ions OH". O aumento do transporte de ions do citodo para o &hodo com o
aumento da concentracdo de NaOH em solucéo pode reduzir a permeabilidade do eletrolito ao
etanol e aumentar a OCP, que neste caso aumentou de 0,7 V (em 2 M) para 0,8 V (em 6 M).

Apos fixar a concentracdo de NaOH em 6 M, estudou-se o efeito da concentracdo de
EtOH, entre 1 e 3 M, utilizando-se Pd/C no anodo e Pt/C no catodo, como apresentado na

Figura 25. De uma maneira geral, o aumento da concentracdo de etanol melhora o
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desempenho da célula, pois a cinética da reacdo de oxidacdo do etanol esta diretamente
associada a concentragdo de ions OH™ e de etanol. A célula foi alimentada com solucdo de
NaOH 6 M, variando-se a concentracdo de EtOH, com vazdo de 3 mL min™, mantendo a
temperatura da célula em 100°C e de umidificacdo do oxigénio em 90°C, a pressao
atmosfeérica.

Como pode ser visto na Figura 25, para maiores valores de densidade de corrente
(i > 100 mA cm™) observa-se um melhor desempenho de 1 M para 2 M, contudo um pequeno
decréscimo € observado para 3 M. Tal fato ja foi relatado por outros autores [31,100], e foi
atribuido a diferentes fatores como 0 aumento da permeabilidade ao combustivel do eletrolito
e ao envenenamento dos sitios ativos do eletrocatalisador anédico por moléculas de etanol,
que inibem a adsorcdo de OH™ [31,99,101]. No entanto, o potencial de circuito aberto ndo é
significativamente alterado com o aumento da concentracdo do etanol, indicando que a

permeabilidade ao combustivel ndo aumentou significativamente.
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Figura 25: Curvas de polarizacdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da concentracdo de EtOH.

Além disso, as curvas de polarizagdo em baixas densidades de corrente para 2 e 3 M
essencialmente se sobrepdem. Isto indica que a permeabilidade ao etanol e o envenenamento
do &nodo ndo tém um papel relevante na variacdo do desempenho da célula com o aumento da
concentracéo de etanol. Nota-se que o ganho do desempenho com o aumento da concentragéo

de 1 para 2 M foi principalmente devido a reducdo da resisténcia especifica do eletrdlito,
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evidenciada pela diminuicdo da inclinagdo da regido linear da curva de polarizagdo. Para a
concentracdo de 1 M, a resisténcia especifica é 5,2 Q cm? para 2 M a resisténcia diminui
para 2,5 Q cm?, e para 3 M um pequeno aumento da resisténcia é observado, 3,2 Qcm? A
reducdo da resisténcia especifica pode estar relacionada com a formacdo de pares
ionicos -SO3'Na" no eletrdlito polimérico (membrana Nafion). O aumento da concentragdo de
etanol pode favorecer o deslocamento do equilibrio de dissociagdo para a formagdo do par
ionico -SOz'Na®. Esta caracteristica diminui a mobilidade dos ions Na*, o que pode acarretar
no aumento do transporte seletivo de ions OH™ na membrana.

Outro fator que afeta o desempenho da célula é o tempo de ativagdo do MEA. A
Figura 26 apresenta as curvas de polarizacdo para 0 MEA composto por Pd/C e Pt/C, apés 1,
10, 20 e 25 h de operacdo nas mesmas condicdes. A célula foi alimentada com solucdo de
EtOH 2 M e NaOH 6 M, com vazdo de 3 mL min™ mantendo a temperatura da célula em

100 °C e de umidificacdo do oxigénio em 90 °C, a pressdo atmosférica.
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Figura 26: Curvas de polarizagdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia do tempo de ativacéo da célula
Nota-se que até 20 h de operacdo a densidade de poténcia maxima da célula aumenta
em torno de 23%, contudo, apds 25 h de operacdo o desempenho comega a diminuir, havendo
uma queda de ~ 6%. Visto que ndo ha diferenca entre os valores de OCP, a perda de
desempenho em t ~ 25 h se deve provavelmente aos maiores valores de resisténcia especifica

(3,8 Q cm?), em relacio a medida realizada em 20 h de operacdo (2,3 Q cm?).
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H& um pequeno aumento no desempenho da célula no periodo de 1 a 6 h de operacao.
Neste periodo, a permeabilidade ao NaOH no eletrélito polimérico aumenta e uniformiza a
concentracdo de portadores de carga ao longo do tempo de operacao da célula, reduzindo a
resisténcia especifica. A reducdo da resisténcia especifica com o aumento do tempo de
operacdo da ADEFC esta possivelmente vinculado a difusdo do NaOH, contido na solugéo
combustivel injetada no &nodo, ao catodo. Para t > 6 h, o desempenho observado esta
relacionado com a durabilidade da célula e tal analise estd fora do escopo deste trabalho,
sendo assim, optou-se por periodos de ativacbes dos MEAs de 5 h para os testes dos
eletrocatalisadores.

O efeito da pressurizacdo no céatodo foi estudado no intervalo de 1 a 3 bar, como
mostrado na Figura 27, utilizando-se Pd/Cr no anodo e Pt/C no catodo. A célula foi
alimentada com solucéo de EtOH 2 M e NaOH 6 M, com vazdo de 3 mL min™, mantendo a
temperatura da célula em 100 °C e de umidificacdo do oxigénio em 90 °C, variando-se a

pressdo de 1 a 3 bar.
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Figura 27: Curvas de polarizagdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da pressurizagdo no catodo

O aumento da presséo de 1 para 2 bar aumentou significativamente o desempenho da
célula de ~20 para 30 mW cm™, que posteriormente reduziu (~ 25 mW cm™) para maiores
pressdes. O aumento do desempenho da célula com o aumento da pressdo pode estar

relacionado a varios fatores, como gerenciamento de agua, cinética das reagdes eletrodicas e
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diminuicao da resisténcia especifica (de 3,73 Q cm® em 1 bar para 2,71 Q cm?em 2 bar). No
entanto, em 100 °C a taxa de vaporizacdo da agua nos eletrodos e no eletrdlito € alta, o que
pode resultar em uma reducdo da condutividade do eletrélito, sugerindo que o gerenciamento
de 4gua na ceélula seja o principal fator envolvido na mudanca do desempenho com o aumento
da presséo.

O efeito da variagcdo da temperatura de umidificacdo do oxigénio no intervalo de 80 a
100 °C, utilizando-se Pd/Cg no anodo e Pt/C no catodo, é apresentado na Figura 28. A célula
foi alimentada com solucéo de EtOH 2 M e NaOH 6 M, com vazdo de 3 mL min™, mantendo

a temperatura da célula em 100 °C, a pressdo atmosférica.
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Figura 28: Curvas de polarizacdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da temperatura de umidificacdo
do O..

O aumento da temperatura de umidificacdo de 80 a 90/95 °C aumenta o desempenho
da célula DEFC, e temperaturas de umidificacdo maiores que 95 °C diminuem o desempenho
da célula. A reducdo da temperatura de umidificacdo do catodo de 100 para 80 °C reduz a
umidade relativa (RH) da célula de ~100% para ~46% [102]. A melhora do desempenho com
0 aumento da temperatura de umidificagdo estd relacionada com a maior hidratagdo do
eletrélito devido ao aumento da umidade relativa no céatodo, favorecendo o transporte de

carga. Contudo, em RH = 100%, pode haver encharcamento do catodo, o que dificulta a
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difusdo de oxigénio até a tripla fase reacional, diminuindo o desempenho da célula. Portanto,
a faixa entre 90-95 °C foi escolhida como temperatura de umidificagdo do oxigénio.

Durante o estudo preliminar de otimizacdo notou-se que a regido linear das curvas de
polarizacdo as amostras Pd/Cr e Pd/C apresentaram valores similares de resisténcia especifica
(~2,5 e 2,71 Q cm?, respectivamente), como mostram as Figura 25 e Figura 27. No entanto, o
estudo do catalisador PdNi/C em ADEFC apresentou um maior valor de resisténcia especifica
(~4,92 Q cm?) em relacéo aos valores obtidos para o Pd (Figura 29). Considerando-se que o
eletrolito € 0 mesmo nos dois testes e nas medidas utilizando diferentes eletrocatalisadores, as
inclinagdes da regido de queda 6hmica devem ser similares. Como a regido da queda 6hmica
estd associada principalmente a resisténcia do eletrdlito e a resisténcia de interface entre
eletrodo/eletrolito, e, supondo-se que a primeira ndo seja essencialmente alterada para 0s
diferentes eletrocatalisadores, as diferencas de quedas &hmicas observadas podem ser
atribuidas a resisténcia de interface eletrodo/eletrolito. Para estudar esta caracteristica,
diferentes temperaturas de prensagem do MEA, composto por PdNi/C no anodo e Pt/C no
catodo, foram utilizadas para reduzir a resisténcia de interface, como apresentado na Figura
29.
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Figura 29: Curvas de polarizagdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): influéncia da temperatura de prensagem
do MEA.

Todas as membranas foram prensadas durante 10 minutos. A célula foi alimentada

com solugdo de EtOH 2 M e NaOH 6 M, com vazdo de 3 mL min™, mantendo a temperatura
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da célula em 100 °C e de umidificacdo do O, em 90 °C, a pressdo atmosférica. O aumento da
temperatura de prensagem de 125 °C para 160 °C aumentou o desempenho da célula DEFC
de ~ 12 para 20 mW cm™. Isto foi majoritariamente devido & reducdo da resisténcia de
interface eletrodo/eletrélito, de ~ 4,92 Q cm?® para 2,5 Q cm? indicado pela reducdo da
inclinacdo da regido de queda 6hmica da curva I-V.

A partir dos resultados de otimizacdo acima apresentados, os testes de desempenho
dos eletrocatalisadores sintetizados foram realizados utilizando os pardmetros: vazao de
combustivel de 3 mL min™, temperatura da célula em 100 °C, solucdo combustivel de NaOH
6 M e EtOH 2 M, tempo de ativagdo do MEA de 5 h, pressurizacdo no catodo de 2 bar,
temperatura de umidificacdo do oxigénio entre 90-95 'C e prensagem de todos os MEAs a
160 "C por 10 min.

A Figura 30 apresenta o grafico de comparacao entre os desempenhos apresentados

pelo catalisador Pd/Cr ao utilizar os parametros operacionais iniciais e 0S parametros

otimizados.
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Figura 30: Curvas de polarizacéo (I-V) e de densidade de poténcia (p): comparacgdo entre os pardmetros iniciais e
otimizados.

Observa-se que o desempenho do catalisador aumentou ~7 vezes ao se utilizar os
pardmetros estabelecidos pelos testes de otimizagdo. A Tabela 8 resume o estudo de

otimizagdo apresentado, mostrando os valores de potencial de circuito aberto (OCP),
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resisténcia especifica (R) e densidade de poténcia méxima (pmax) das condices inicial e final
(melhores condigdes). Os eletrodos anddicos utilizados em cada teste estdo indicados na
tabela.

E importante ressaltar que o estudo de otimizacdo realizado ndo esgota todas as
possiveis variagdes dos parametros que podem aumentar o desempenho da DEFC. No
entanto, a magnitude dos valores de densidade de poténcia alcangados ap6s tal otimizagéo

estdo proximos [31] ou superiores [103] aos valores previamente publicados.

Tabela 8: Estudo de otimizacdo dos parametros operacionais da célula.

Parametro de OC?PN OC.PN R (@ .CIPZ) R (@ .CIPZ) Pmax Pmax
oumizacio o o condito condio  (mwem) (e
Vazéo* 0,67 0,64 20,7 18,6 4,8 5,0
Temperatura* 0,61 0,77 13,71 3,3 4,0 18,8
NaOH** 0,70 0,80 7,7 4.4 15,9 24,0
Etanol ** 0,74 0,78 5,2 2,5 22,8 30,1
Ativacao** 0,79 0,78 4.4 2,3 23,8 30,7
Pressao* 0,77 0,82 3,7 2,7 24,0 32,8
Temperatura O,* 0,80 0,82 3,8 3,8 19,2 21,9
Prensagem*** 0,82 0,80 4,9 2,5 11,6 20

Anodo utilizado: * Pd/C¢. ** Pd/C; *** PdNi/C.

5.4.2 Ensaios em DEFC alcalina

A Figura 31 apresenta as curvas de polarizacdo (I-V) e de densidade de poténcia (p) de
ADEFC operando com os eletrocatalisadores fabricados no anodo e Pt/C comercial no catodo,
comparando o efeito da funcionalizacdo do suporte e da adicdo de cocatalisadores. A célula
foi alimentada com soluc&o de EtOH 2 M/NaOH 6 M, com vazido de 3 mL min™, mantendo a
temperatura da célula em 100 °C e de umidificacdo do O, em 90 °C, a pressdo de 2 bar.
Considerando que os testes em célula com todos os catalisadores foram realizados com
membranas e cétodos idénticos, as diferengas observadas nas curvas de polarizacdo séo
originadas pelas diferencas existentes entre os catalisadores empregados no anodo. Tal
caracteristica pode ser confirmada observando a Tabela 9, que mostra que os valores de
resisténcia especifica para todos os MEAs sdo similares. No entanto, é possivel notar que R é

menor para os catalisadores funcionalizados.
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Figura 31: Curvas de polarizacdo (I-V) e de densidade de poténcia (p): comparacao dos catalisadores nos dois
suportes.

A resisténcia especifica (R) corresponde basicamente a soma das resisténcias de
transporte ibnico na camada catalitica e na membrana [19]. Dessa forma, essa reducdo de R
para a célula usando os catalisadores funcionalizados pode estar associada a capacidade de
troca ibnica conferida ao carvao funcionalizado com grupos carboxilicos superficiais.

O efeito da funcionalizacdo no desempenho da célula pode ser observado nas curvas
de densidade de poténcia da Figura 31 e nos valores de densidade de poténcia maxima (Pmax)
apresentados na Tabela 9. Nota-se que o desempenho dos MEAs sdo similares para os
eletrocatalisadores PdNi e PdSn suportados em carvao possuindo ou ndo funcionalizagéo,
enquanto que para o Pd e o PdNiSn os eletrocatalisadores suportados em carvao
funcionalizado apresentaram maior desempenho em relacdo ao suporte ndo modificado.

Os valores de OCP mostrados na Tabela 9 ndo possuem uma relagdo sistematica com a
funcionalizacdo do suporte, sendo diferentes para os diversos eletrocatalisadores fabricados.
Nota-se que para os catalisadores ternarios, independente do suporte, hd um aumento do OCP
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em relacdo aos demais catalisadores. O aumento no OCP da célula para o PdNiSn/C e
PdNiSn/Cr representa um ganho de ~ 126 mV e ~ 73 mV na performance da ADEFC em
relacdo ao Pd/C e Pd/Cg, respectivamente. Como os valores de OCP estdo diretamente
associados a permeabilidade do eletrolito polimérico ao etanol, o aumento do OCP nas
ADEFCs indica que ha uma reducdo da permeabilidade ao etanol no eletrdlito. Portanto, essa
reducdo do crossover pode ser entendida considerando a distribuicdo das particulas do
eletrocatalisador no suporte de carvdo. As imagens de MET mostraram que o Pd e PdSn
exibem um maior grau de aglomeracdo em comparacdo com o PdNi e PdNiSn. A melhora da
dispersdo do catalisador aumenta a interface entre o combustivel e a superficie do catalisador,
aumentando entdo o numero de sitios ativos para a reagdo de oxidacao do etanol. A reducgéo
da permeabilidade ao combustivel também pode ser entendida considerando a area de
superficie especifica dos catalisadores, calculada por voltametria ciclica, que estdo entre ~ 37-
39 m?g™* para o Pd e as ligas binarias, enquanto que o PdNiSn/C e o PdNiSn/Ck, os valores
s30 ~ 49 e 46 m*.g™, respectivamente. Esse resultado sugere que a atividade catalitica (Figura
19) e a alta area de superficie contribuem para adsorver e consumir o etanol no anodo com
mais eficiéncia e inibir a permeabilidade do etanol no eletrolito. O maior OCP do PdNiSn em
relacdo ao PdNi pode explicado devido as melhores propriedades cataliticas do PdNiSn,
demonstrado por voltametria ciclica, que ao consumir o etanol no &nodo numa maior taxa
inibe que o etanol difunda através do eletrolito.

Tabela 9: Resistencia especifica (R), coeficiente de Tafel (b), potencial de circuito aberto (OCP) e densidade de
poténcia maxima (Pmax)

R b OCP Pmax
Eletrocatalisador

(Qcmd) (Vdec™) (mV) (mWem™)

Pd/C 2,7 0,200 723 25,1

Pd/Ce 2,6 0,138 785 34,1

PdSn/C 2,0 0,178 790 29,4

PdSn/Ck 2,0 0,226 729 25,9

PdNi/C 2,3 0,354 783 19,9

PdNI/Cg 1,7 0,348 774 20,0

PdNiSn/C 2,9 0,282 849 29,9

PdNiSn/Ce 1,8 0,301 858 38,2
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Com o intuito de avaliar a contribuicdo de cada catalisador na polarizagdo por ativacéo
da célula, a anélise da curva de polarizacao foi realizada usando a equagdo semi-analitica do

potencial da célula em funcéo da densidade de corrente, como segue [19]:

E = E° — blogi — Ri, (14)

onde
E° =E, — blogi,, (15)

onde E, é o potencial reversivel da célula, b é o coeficiente de Tafel, i € a densidade de
corrente de troca e R é a resisténcia especifica. Na Equacdo (14) o coeficiente de Tafel € um
parametro relacionado a queda do potencial devido as propriedades cataliticas dos eletrodos.
Para estimar b, diagramas de Tafel (E+Ri vs logi) foram construidos no intervalo de
densidade de corrente associado a queda exponencial em baixas densidades de corrente como

apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Diagramas de Tafel para os catalisadores suportados em Vulcan (a) e Vulcan-F (b).

Os valores de b encontrados neste trabalho, mostrados na Tabela 9, varia entre ~ 138 a
354 mVdec? e estdé em bom acordo com os coeficientes de Tafel determinados por
voltametria ciclica para a EOR em meio alcalino em outro estudo (b ~ 130 — 250 mVdec™)
[104], indicando que a EOR no &nodo € a etapa determinante das reagdes cataliticas na
ADEFC. Como a composicéo do catodo é a mesma para todos os eletrocatalisadores anddicos
testados, as diferencas observadas no coeficiente de Tafel sdo essencialmente referentes ao
desempenho das ligas binarias e ternarias em estudo.

Nota-se uma correspondéncia entre os valores de coeficiente de Tafel apresentados na
Tabela 9 e o desempenho eletrocatalitico dos catalisadores obtido por voltametria ciclica
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(Figura 19). As medidas de voltametria ciclica mostraram que, de forma geral, o Pd, PdSn e o
PdNiSn possuem densidades de corrente maxima similares, enquanto que o PdNi apresentou
desempenho catalitico inferior (Tabela 7), bem como os maiores valores de b. A performance
da ADEFC mostrada na Figura 31 e os valores de densidade de poténcia maxima mostrados
na Tabela 9 refletem os valores observados de R, b e OCP. As maiores densidades de poténcia
foram alcancadas para as amostras que exibiram menores valores de R e b e maior OCP. A
diminuicdo no OCP afeta de maneira mais pronunciada a performance da célula. Em acordo
com as medidas de voltametria, maiores valores de densidade de poténcia na ADEFC foram
obtidos para os catalisadores suportados em carvao funcionalizado, exceto para o PdSn.

A fim de melhor comparar os desempenhos alcancados pelos eletrocatalisadores, a
Figura 33 apresenta as curvas de polarizacdo (1/V) e de densidade de poténcia (p) separados
por suporte utilizado. Entre os catalisadores suportados em carvdo ndo funcionalizado,
observa-se que o PdSn/C apresentou densidade de poténcia similar (~29,4 mW cm™) ao
PdNiSn/C (~29,9 mW cm®). Esta caracteristica deve-se ao desempenho eletrocatalitico das
duas amostras. J& para os catalisadores suportados em Vulcan funcionalizado com acido
nitrico, 0 PANiSNn/C apresentou a maior densidade de poténcia (~38,2 mW cm™).

Os resultados obtidos no estudo em célula unitaria concordam parcialmente com 0s
resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos. De maneira geral, os catalisadores de PdNi
apresentaram os menores desempenhos em ambas as analises, 0 que pode estar relacionado ao
baixo grau de formacdo de liga entre o Pd e Ni e/ou a menor quantidade de Pd na superficie
do catalisador. Nas voltametrias ciclicas, os catalisadores que apresentaram melhores
desempenhos foram: PdSn/Cg > PdNiSn/Cg > Pd/Cg > PdSn/C, enquanto que nos testes em
ADEFC foram: PdNiSn/Cr > Pd/Ce > PdNiSn/C > PdSn/C. Tal caracteristica indica que
outros fatores afetam o desempenho dos eletrodos anddicos nos testes de célula a
combustivel.

A alta densidade de poténcia atingida utilizando o catalisador PdNiSn/Ck indica que
existe um compromisso entre diversos parametros que melhoram o desempenho da ADEFC.
Os eletrocatalisadores PANiSn em que ha formacdo de liga entre o Pd e Sn, bem como a
presenca de oxidos de Ni, podem exibir maior eficiéncia em células a combustivel devido a
contribuicdo dos dois mecanismos discutidos anteriormente para a eletro-oxidacgao do etanol:
mecanismo de interacdo eletronica e mecanismo bifuncional. Além disso, as medidas de
DRX, MET e voltametria ciclica evidenciaram que os catalisadores PdNiSn possuem uma

distribuicdo uniforme de particulas nanométricas de alta area de superficie especifica.
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Figura 33: Curvas de polarizacdo e densidade de poténcia, separadas por suporte Vulcan (A) e Vulcan-F (B).

Os valores de densidade de poténcia alcangados sdo similares aos valores de densidade
de poténcia encontrados em ADEFCs utilizando eletrocatalisadores a base de paladio, como
mostra a Tabela 10, que compara os valores de OCP e densidade de poténcia maxima (Pmax)

obtidos no presente estudo com trabalhos encontrados na literatura. Deve-se observar que
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existem parametros experimentais diferentes entre os estudos apresentados, o que afeta
diretamente a pmax. Mesmo assim, essa comparacdo é pertinente a fim de mostrar que a pmax
obtida no presente estudo, que utilizou Nafion 117 como eletrolito, que ndo € a membrana
adequada para ADEFC, como a Fumasep® e a Tokuyama®, estdo dentro dos valores
reportados por outros autores. Além disso, os valores de OCP obtidos para o PdNiSn estéo

entre os maiores valores previamente reportados (Tabela 10).

Tabela 10: Comparacdo entre os resultados obtidos neste estudo com alguns resultados da literatura.

Anodo Catodo  Eletrélito Combustivel T (°C) ocP e 5 Ref.
(V) (mW.cm )
PANiSN/C:  PUC  Nafion 117 E,\tlggHz 6MM+ 100 086 38,2 Pgsfj;;e
Pd/C PAIC  Fumasep EL%HHZZ'\I’\'AJ’ 85 074 16 [103]
Pd/C PAIC  Fumasep EL%HHZZ'\I’\'AJ’ 85 072 25 [105]
Hypermec Hypermec Tokuyama E}t(%HHlll\I/\I; 60 0,84 30,0 [31]
Pd/C Hypermec  Tokuyama E;%HHlll\:; 100 0,81 40,0 [106]
PdNi/C Hypermec  Tokuyama E;%HHgsl\:; 60 0,87 54,8 [107]
PAIC MnO,  Tokuyama E:(%HHgg'\:AJ’ 80 081 98 28]
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6 CONCLUSOES

As principais conclusdes do presente trabalho podem ser resumidas como:
¢ O método de funcionalizacdo do suporte de carvao foi eficiente para introduzir grupos
oxigenados na superficie do carvao, como apresentado na caracterizagdo fisico-quimica
dos suportes.
e O método de sintese escolhido para a preparacdo dos eletrocatalisadores foi eficiente
na obtencdo de particulas de escala nanométrica. As proporcdes metalicas obtidas e as
cargas metalicas em relacdo ao suporte também apresentaram boa aproximagdo com as
proporcOes utilizadas a sintese. Os catalisadores PdSn apresentaram a formacao de liga
entre os metais, enquanto que a adi¢do de niquel ao paladio ndo resultou em formacéo de
liga, mas sim formou uma fase segregada de dxido/hidroxido superficial nos catalisadores
de PdNi. Similarmente aos catalisadores binarios, o PdNiSn possui 6xido de niquel
segregado e estanho incorporado a rede cristalina do paladio.
¢ A funcionalizacdo do suporte melhorou a atividade catalitica frente a eletro-oxidacéo
do etanol em meio alcalino, observada na voltametria ciclica, e o desempenho dos
catalisadores em ADEFC. Observou-se que o0s catalisadores suportados em carvéo
funcionalizado apresentaram desempenhos superiores aos Seus respectivos pares
suportados em carvdo ndo funcionalizado, evidenciando o efeito benéfico da
funcionalizacao.
e A célula unitaria ADEFC foi otimizada para os testes dos catalisadores sintetizados,
aumentando em sete vezes o desempenho do catalisador em relacdo as condigdes iniciais.
Os parametros que afetaram de forma mais intensa no desempenho da célula ADEFC
foram: a temperatura de operacdo da célula, a concentracdo da solucdo combustivel, a
pressdo catddica e a temperatura de prensagem do MEA.
e A adicdo de um cocatalisador ao paladio mostrou-se favoravel a eletro-oxidacdo do
etanol, visto que o catalisador PdNiSn apresentou melhores desempenhos
(independentemente do suporte utilizado) tanto nos ensaios de voltametria ciclica como
nos testes em ADEFC. Portanto, o catalisador atua pelo mecanismo bifuncional, com a
presenca de 6xidos de Ni, e pelo mecanismo de interagdo eletrénica, com a formacéo de

liga entre 0o Pd e o0 Sn.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar diferentes proporcdes entre 0os metais para o catalisador ternario PdNiSn/C.

e Estudar o comportamento eletroquimico dos catalisadores através de voltametria
linear, a fim de determinar o coeficiente de Tafel.

e Estudar o comportamento dos catalisadores em funcdo do tempo, por
cronoamperometria e por estudos de vida util de ADEFC unitaria.

e Avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores utilizando membrana trocadora de

anions.
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