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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo reacéo de ogidagé@etanol diretamente em uma
célula a combustivel. Este estudo envolveu a @raatdo de eletrocatalisadores PtRu
suportados em carbono de alta area superficialapgdps por trés métodos de reducado
quimica, tendo como agente redutor acido formicd\gEM metanol (MRA) e etilenoglicol
(MRE). A sintese dos eletrocatalisadores foi feitaduas etapas, primeiramente pela reducao
dos metais a partir de um precursor, usando umagdesates redutores e posteriormente a
impregnacao sobre carbono. Apos estas etapas,tesaisapreparados foram caracterizados
fisicamente por Fluorescéncia de raios X por eaetiggpersiva, EDX e eletroquimicamente
por voltametria e cronoamperometria, e curv&ds. i. As analises de EDX mostraram que
os meétodos foram eficientes na preparacdo desstmocaltalisadores. O desempenho
eletroquimico foi considerado superior para osr@tetalisadores preparados pelo método
que utilizou etilenoglicol em comparacdo aqueles gtilizaram metanol ou acido férmico
como agentes redutores, principalmente na regidateeesse tecnoldgico (cerca de 0,6 V).
Da mesma forma, estudos em célula unitaria, operamn metanol direto, revelaram
desempenho superior para estes eletrocatalisadmyes,geracdo de poténcia maxima de
74,88 mW crif na temperatura de operacdo de 90°C e com preasédalmo oxigénio de 3
atm. Quando este eletrocatalisador foi comparadoesgirocatalisadores PtSn/C e PtMo/C,
nas mesmas condicbes operacionais, o seu desemf@nhém foi considerado superior,

mostrando mais alta atividade eletrocataliticatéenoxidacédo do metanol.



ABSTRACT

This work presents a study of the oxidation of raati directly into a fuel cell. This
study involved the characterization of PtRu elemtalysts supported on carbon of high
surface area prepared by three methods of chemedaiction, with formic acid (MAF),
methanol (MRA) and ethylene glycol (SRM) as redgciagents. The synthesis of
electrocatalysts was done in two stages, firshieyréduction of metal from a precursor, using
one of reducing agents and subsequent impregnatiorcarbon. After these steps, the
materials were characterized physically by Fluaease X-ray energy dispersive, EDX and
electrochemical voltammetry and chronoamperometd @olarization curves (E vs. i). The
EDX analysis showed that the methods were efficierthe preparation of electrocatalysts.
The electrochemical performance was consideredriguger the electrocatalysts prepared by
the ethylene glycol method as compared to those wdeml methanol or formic acid as
reducing agents, mainly in the region of technalafjiinterest (about 0.6 V). Likewise,
studies in the unit cell, operating direct methareMealed superior performance for these
electrocatalysts, generating maximum power of 74088 cm? at the operating temperature
of 90 ° C and oxygen patrtial pressure of 3 atm. hVites electrocatalyst was compared to
PtSn/C and PtMo/C electrocatalysts, in the sameatipeal conditions, its performance was
also considered superior, showing higher electabgiat activity toward the oxidation of

methanol.
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INTRODUCAO

O consumo de energia vem aumentando consideravielmes ultimos anos devido
ao crescimento populacional e o desenvolvimentim@oaco, 0 que exige uma maior
demanda de energia, além de um avanco cientifictecaoldgico quer para paises
desenvolvidos ou em desenvolvimento [1]. A demandaconsumo de energia elétrica estao
intrinsecamente relacionados com o esgotamenteatobustiveis fosseis e a degradacdo do
meio ambiente, uma vez que ha o uso indiscrimirBedses combustiveis para a geragédo de
energia [2].

Nesse contexto, ndo se pode deixar de lado asOgseambientais, pois 0s gases
poluentes COx, SAONQOy, hidrocarbonetos e particulados gerados nos mosake combustao
contribuem muito para a poluicdo do ambiente. [Reestes gases, o dioxido de carbono,
CO,, constitui um dos principais agentes no que sereel degradacdo ambiental e que
contribui sensivelmente para o efeito estufa. Egidado da chuva acida, afeta o ecossistema
aquético e terrestre, o que os torna alvo da ppa@@o mundial [3]. O CQem grande parte
€ gerado pelas industrias e por veiculos auton®igue utilizam combustiveis fésseis. Tal
fato possui uma “simples” alternativa, que consigtedroca por combustiveis ndo poluentes.
Mas essa solugdo ainda € complexa uma vez quea para combustiveis ndo-poluentes
possui um alto custo de ingresso no mercado [2].

As alternativas renovaveis para geracao de ensotpa, edlica, térmica e geotérmica,

quimica, etc, dependem da demanda e aplicacdospaea consideradas boas ou ruins.
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Dentre estes sistemas de geracdo de energia,asst&tulas a combustivel, que convertem a
energia quimica de um combustivel em energia e¥éto que as torna uma alternativa
promissora e alvo deste trabalho.

O combustivel ideal para uma célula a combustivel l@drogénio, pois além de
oferecer uma cinética eletrédica rapida o produtal fé agua. Porém, o estado fisico do
hidrogénio dificulta seu processo de armazenameritansporte, o0 que tem levado a busca

por combustiveis liquidos, tendo o metanol comdedes.

As Células a Combustivel de Metanol Direto (DMFE&9 sistas como uma alternativa
promissora na geracdo de energia, em especiafgieldo combustivel ser oxidado direto a
diéxido de carbono em condicbes de temperaturassfo ambiente, sem considerar que seu
estado fisico em temperatura ambiente facilita rafdade transporte e armazenamento,
quando comparado ao hidrogénio. Contudo, nesteegsocde oxidacdo ha formacéo de
intermediarios tais como acido formico, formaldegdmonoxido de carbono. Este ultimo, em
particular, apresenta-se como o mais prejudicialuacionamento da célula, mas que pode
ser tolerado em baixas concentracdes através ddeusatalisadores bi ou trimetalicos, tendo

a platina como metal base [4].

Nesse sentido, o Ruténio (Ru) tem sido considetadm um segundo metal eficiente.
Os eletrocatalisadores usados se diferem pelaezatuio metal, composi¢céo de liga (mono,
bi ou ternaria), relacdo atémica (concentracaalgacaobre material suporte e ainda sobre a
metodologia de preparacdo desses eletrocatalisaddkssim, nesse trabalho foram
caracterizados preliminarmente eletrocatalisad®t&/C, preparados por trés métodos de
reducdo quimica distintos, e analisados atravéaeatikdas do potencial e de corrente (Curva
de polarizacdo), voltametria e cronoamperometgamparados com eletrocatalisadores com

carga de molibdénio (Mo) e estanho (Sn) como segumetal.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 As células a combustivel

As células a combustivel sdo sistemas eletroquémic@ se apresentam como uma
tecnologia alternativa de conversao direta de émepgmica em energia elétrica com grande
eficiéncia. A conversdo é uma palavra chave, peiséulas a combustivel ndo sdo fontes
diretas de energia, mas conversores eficientespeeipio de funcionamento € a producao
de corrente continua através da reacao eletrogauiddcum combustivel [5], que se utiliza
desta como forca eletromotriz.

Estes sistemas tém atraido atencdo, estando entedes mais promissores para a
reducdo do consumo de energia gerada a partir mkdustiveis fosseis. A utilizagdo das
células a combustivel contribui para diminuicddateres atmosféricos negativos, ao mesmo
tempo em que oferece oportunidades para o desemanito e 0 crescimento econdémico [2,
3, 6].

Do ponto de vista estrutural, uma célula a combelktpode ser descrita como
constituida de duas partes importantes, um elegagha eletrélito, e recebe o nome de célula
a combustivel unitéria, onde ocorre a transformatgenergia quimica em energia elétrica

através da reacdo de oxidagdo de um combustieduedo de um comburente [5, 7].
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Numa célula a combustivel unitaria em funcionamentiste um fluxo continuo de
combustivel pelos canais do eletrodo andodico emdsmo modo, um fluxo de oxidante
(geralmente o oxigénio, em alguns casos obtidordncaeletrodo catodico. O combustivel é
oxidado no &nodo, gerando elétrons ‘e $&€ndo ambos transportados para o catodo por um
circuito externo e pelo eletrélito respectivamentie. catodo, na presenca do comburente,
ocorre a reducdo. A medida que eletrodos sdo sigm$ntom os gases reagentes surge um
diferenca de potencial entre eles, chegando a odgeinV em circuito aberto [5].

Todas as reacOes eletroquimicas ocorrem necessat@isobre os eletrodos, e estes
além de serem suficientemente eficientes para mqyy@o dessas reacdes, tém a funcdo de
promover o transporte eletrénico. O eletrdlito possfuncdo basica de promover o transporte
ibnico das espécies envolvidas, participando dedoiundamental no processo global, uma

vez que transporta as cargas dentro do sistema.

2.2 Breve histérico das células a combustii@-13]

O primeiro conceito de células a combustivel falalpor Willian R. Grove, em 1839,
gue durante alguns experimentos de eletrélise da,agando eletrodos de platina imersos
em acido sulfurico diluido, observou que quandoraente aplicada na eletrélise cessava uma
corrente na direcdo contraria era registrada, @&ado a recombinacdo eletroquimica da
platina com o hidrogénio e oxigénio gerados durantetrélise. Contudo, somente em 1842
Grove de fato construiu um sistema pratico de uélala a combustivel, composta de 50
unidades de KO-, 0 qual recebeu a denominacao de bateria volisasa.

Apesar de Grove ter realizado apenas testes eifiog seus trabalhos contribuiram
para a observagcdo de trés principios basicos smbmguais a estrutura de tecnologia das

células a combustivel tem sido construida: 1) @lels de platina atuam ndo somente como
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coletores de corrente, mas também como cataligstara reacdo de recombinacdo gasosa;
2) areacao acontece numa interface tripla séigloflo/gas; 3) para produzir uma corrente de
certa magnitude € necessario ter uma superficévelodo eletrodo.

Em 1889, o quimico Ludwind Mond auxiliado por Carl lgan repetiu os testes feitos
anteriormente por Grove e eles perceberam a dificld de se trabalhar com eletrdlitos
liquidos, passando entdo a adotar um eletréliidedEntretanto, o primeiro desenvolvimento
pratico com as células a combustivel foi realizadmente em 1894 por Friedrich Wilhem
Ostwald, sendo o primeiro a expressar as funcdesvdoos componentes que compde a
célula (eletrodos, eletrolito, agentes oxidantesdeitores) e a detectar uma eficiéncia maior
em comparacao as maquinas térmicas.

Na década de 1930, Francis T. Bacon construiurogimd® maior projeto que consiste
de unidade operacional de células a combustiveldoseseu trabalho reconhecido como
pioneiro na era moderna. O projeto de Bacon foireggmlo no programa espacial Apollo da
National Aeronautics and Space Administration (NASA

Apesar da célula de Bacon apresentar boa enefpaiéisa (kW- h Kg), o primeiro
desenvolvimento com aplicagdo comercial foi rediizantre 1960 e 1970. Destinava-se a
sistemas estacionarios e de transporte e foi debéd® pela Ford e General Motors. Na
década de 1980 houve um declinio no desenvolvimeio® sistemas das células a
combustivel, sendo que atualmente elas tém ganlmadespaco muito favoravel no quadro
energético mundial, impulsionado pela possibilidddereducédo de gases poluentes gerados

pela queima de combustiveis fosseis.
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2.3 Tipos de células a combustivel

No estagio atual de desenvolvimento, existem diferetipos de células a combustivel
e podem ser classificadas pelo tipo de eletrolitzado, pela temperatura de operacdo e em
relacédo ao tipo de reacdo de oxidacédo, podendcsestireta ou indireta. A reacao indireta
utiliza um reformador de combustivel para obtergdgitidrogénio. Na reacédo direta, livre de
etapas intermediarias, o combustivel pode seraditi na prépria célula em operacao [10].

Em relacdo ao eletrolito utilizado, as células enloostivel sdo classificadas como
alcalinas, de acido fosforico, de carbonato fundide oOxidos solidos e de eletrdlito
polimérico. A Tabela 1 expressa um resumo dessas células, dispondo de suas principais

caracteristicas e aplicacoes.

2.3.1 Células Alcalinas

As células a combustivel alcalinas - AFC (Alkalireel Cell) - utilizam como
eletrélito uma solucdo aquosa de hidroxido de gaiés 30% e operam em temperatura de até
120°C. O combustivel utilizado, o hidrogénio, eger#te oxidante devem possuir alta pureza,
uma vez que o eletrdlito pode reagir com gasenad@Q, CO, SQ e outros) e formar

produtos indesejaveis que sao prejudiciais a efitéédas células [14].



Tabela 1. Caracteristicas dos tipos de célulasrdustivel

. . Temperatura Eficiéncia
Sistemas de células

a combustivel de oPeragao da celula Eletrolito Area de aplicagéo Reac0bes eletroquintipasas
(°C) (%)
A: Hy + 20H — H,0 + 2e
Alcalina - AFC 60-90 55 35-40% de KOH Fontes ? e
estacionarias C: %O + HO + 2e— OH

Fontes moveis,

- i portateis e A: H, — 2H' + 2e
Acido FOSIOrco - 150-220 55 P ., estaciondrias (50-
500kW: 1,5 e C: %0+ 2I—F + 2e— H,O
11MW)
: Carbonatos (Li, Na, A: H, + CO>— H,0+ CO, + 2e
Carbf’RﬂaéoFE“”d'do 600-700 60-65  K), numa matriz de estz(c)in(;r?;rias ° ? :
LIAIO , C: %20 +CO; + 2e— CO3
Dioxido de zirconio A+ O HAO 4 2
- e o “H, + + 26
Oxidos Solidos 800-1000 55-65 com itrio Fontes 2 — 2
SOFC estabilizado estacionarias C: 0O + 2e— OF
(Zr02/Y203)
Eletrdlito Membrana Fontes moveis, A: Hy +— 2H + 2e
Polimérico - 50-80 50-60 polimérica (Nafion/ portateis e . )
PEMFC Dow) estacionarias C: %20 + 2H + 2e— H0

A: anodo C: catodo
Fonte: referéncia 7
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Um exemplo desses produtos pode ser na utilizag&@w dm vez de oxigénio puro, no
qual poderia resultar de um problema significatiko CQ do ar dissolvido no eletrdlito,
gerando produtos insoluveis, tal comeCOQ; nos poros do eletrodo e prejudicando a
adsorcéo dos reagentes no eletrodo [14]. Essalmsd&é&o usualmente consideradas como
sistemas de baixa temperatura, sendo adequadasypmacoes onde se dispde hidrogénio

puro e se requer alta densidade de poténcia [5, 15]

2.3.2 Células de Acido Fosférico

Estas células, denominadas PAFC (Phosforic Acid €Eak), utilizam acido fosforico
concentrado (98 %) como eletrélito e operam em &zaipra de 200 °C, sendo adequadas
para aplicacdes estacionarias com o calor reseltamdo aproveitado para outras aplicacoes,
sistemas de co-geracdo. O eletrolito de acido fiosf® impregnado a uma matriz porosa
inerte, tendo de cada lado eletrodos de difus@mdeApresenta em sua constituicdo carga de
metal nobre de cerca de 0,75 mg'creendo que para o lado do catodo adicdes de metal
menos nobre como Cr, Mo e Ga sao possiveis [3,410,

Uma caracteristica desta célula é o fato de odditetméo ser afetado por GOCO
(<1 %) e outras impurezas, sendo que o agenterari@ao combustivel usados podem ser o
ar e o hidrogénio impuros, aquele obtido a padireforma de outros combustiveis, como

metano, propano, gas natural, etanol e outros cstivieis.

2.3.3 Células de carbonato fundido

As células de carbonato fundido - MCFC (Molten @adie Fuel Cell) - utilizam

como eletrélito uma mistura de carbonato de litigpaassio fundidos e operam em
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temperaturas a 600 °C, acima do ponto de fusdo idturan desses carbonatos, sendo
adequadas em aplicacdes estacionarias em grandia ¢$6]. Entretanto, devido a alta
temperatura, tecnologicamente exige-se uma matabiédade quimica dos materiais na
producao da célula [5], o que torna um fator limi¢éadessas células.

As vantagens dessas células estdo relacionadas ¢emperatura de operacao, uma
vez que nessa temperatura ndo ha necessidade des mebres nos eletrodos para a
eletrocatélise e a reforma de combustivel podeesdizada dentro da célula. Na operacéo
dessa célula o calor gerado possui uma tempenaigdéa de 500 °C e pode ser aproveitado
para alimentar outros sistemas. Além dessas vargagatra esta relacionada ao uso de CO e
CO, como combustiveis reagentes, uma vez que na rdat@#lopara cada mol de.@
produzido, um mol de COé conduzido do catodo para o anodo, este €@eciclado e

mantém a eficiéncia e a composicao eletrolitich [14

2.3.4 Células de 6xidos solidos

Nestas células, SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) - etrélito utilizado consiste numa
ceramica de zircbnio estabilizada com itrio, matefrataria, e operam em temperatura da
ordem de 1000 °C. Esses sistemas destinam-se phcacédes em grande escala, com
centenas de kW [15]. Uma vantagem dessas célutasedato que os eletrodos podem atuar
como reformadores de combustiveis no préprio catpocélula e ainda possuem uma
facilidade de gerenciamento do eletrolito [10].

As SOFC, assim como as MCFC que séo operadas amtaihperaturas, possuem
algumas limitacdes no que se refere ao materialodéeccdo dessas células, uma vez que
essas temperaturas favorecem o0s processos de amrrensdes térmicas, fadiga dos

componentes ativos, entre outros [14].
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2.3.5 Células de eletrolito polimérico

As células de eletrdlito polimérico - PEMFC (Protexchange Membrane Fuel Cell)
utilizam uma membrana trocadora de protons comtrééte e possuem caracteristicas
similares as células alcalinas, porém néo exigeenogcombustivel esteja totalmente puro, o
hidrogénio utilizado pode conter um pequeno teoC@eaté 0,1 % e como agente oxidante
pode ser empregado o ar atmosférico. Por outro éxdye metais nobres nos eletrodos [5,
15].

As PEMFC apresentam-se como as mais promissora®e denceélulas combustiveis,
pois operam em baixas temperaturas (<120 °C) eupospreévia utilizacdo em aplicacoes
estacionarias, veiculares e em equipamentos partfté, 17]. O principal combustivel
utilizado € o hidrogénio, embora possam ser usadtes combustiveis como metano, etano,
gas natural, mas a reacao de oxidacao eletroqudestas espécies € lefth

O hidrogénio apresenta cinética eletrolitica safitmente satisfatoria para dar bons
resultados em sistemas praticos [10, 14], uma uezpgpde ser oxidado sobre o &nodo com
uma cinética significativamente rapida, e com pgadude elevada densidade de correntes.
Entretanto, por ser um combustivel gasoso o sewse@ne distribuicdo tornam-se tarefas de
dificil de execucdo, e diante disso, estudos téger&lp a utilizacdo de combustiveis liquidos

em células a combustivel [18].

2.4 Eficiéncia de uma célula a combustivel

As células a combustivel sdo mais eficientes navergsdo da energia quando

comparadas com uma maguina térmica, pois ndao sgmsgilivos térmicos que operam

segundo o ciclo de Carnot [19]. Nas células a cativel surge uma diferenca de potencial a
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medida que as reacdes eletrodicas acontecem pwimsuto e do combustivel e o oxidante.
A relacédo entre a concentracdo desses reagentate (flmrma mais eficaz pelas atividades)
pode ser avaliada através da equacao de Nernsjuildbgo, de acordo com as semi-reacdes

(genéricas) que acontece nos dois eletrodos:

Anodo:A == K + Z€ (A= redutor)
Cétodo: M" + 77¢ = M (M= oxidante)

Tota=A + MM 22 M + K'

E'I_. . RT E_ (ﬂ-Af+ ﬂ'a'-’f) (1)

(squitivrie) = B~ 7570 @y Gpyat

Num sistema eletroquimico (como as células a cotivalls em operacdo, 0s
potenciais do eletrodo s&o diferentes daquelesdguam equilibrio, e essa diferenca é
proporcional a corrente que passa pela interfagodb/eletrdlito, o que inter-relaciona o
potencial com a corrente. Os desvios dos valoregotencial em relacdo ao equilibrio séo
denominados polarizacao eletrddica e podem senauikena Figura 1.

Idealmente, o potencial reversivel de uma DMFQuélig 1,18 V, ambos a 25°C. Este
valor € um pouco abaixo de uma célula operando ldgi,, que é de 1,23 V [14, 20]. A
circuito fechado o eletrodo é subtraido de trésstigge polarizacdes do eletrodo: polariza¢ao

por ativacao, por queda 6hmica e por transporteaksa
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1.25

Sobrepotencial de ativacéao

Potencial (E)

Sobrepotencial devido a resisténcia 6hmica

Sobrepotencial devido a limitacdes por
transporte de massa

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1.60 1,80

Densidade de corrente (A cm?)

Figura 1 Curva de polarizacdo de ¥. i numa célula a combustivel, com suas
principais perdas de voltagem

A etapa determinante da velocidade da reacdo depmiusivamente da etapa mais
lenta, que no caso da reacdo eletroquimica podgusdquer umas etapas da reacdo que
acontece na interface eletrodo/eletrélito, descataeguir: 1) existéncia de uma concentracao
da espécie reagente perto da interface eletrotidiél® para que a reacdo ocorra, 2) apos
adsorcao na superficie do eletrodo, ocorre umaioeegm transferéncia de carga, resultando
em produto; 3) conducdo das espécies idnicas @iéo eletrodo [7].

Uma analise da Figura 1 mostra que em correntesad@/ou alta concentragdo dos

reagentes a reacdo de transferéncia de elétrom antespécies e o eletrodo é limitada pela
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barreira de ativacdo, podendo ser a etapa detartajnehamada de polarizacéo por ativagao.
Nessa etapa a perda varia de 0,2-0,3 V. Em cogefgadas ou quando a concentracéo das
espécies que transportam as cargas for pequenza (bandutividade do eletrdlito) e
imperfeicdes na conducado eletrénica do eletroduerdaresisténcias finitas e o sistema é
governado pela lei de Ohm, chamada polarizacaquemta 6hmica, com perdas de 01-0,3 V.

Na regido onde o potencial tende rapidamente actenoe polarizacdo por transporte
de massa. E altas correntes e baixa concentrag@agentes ha uma dificuldade da chegada
continua dos reagentes a superficie do eletrodand® a perdas significativas, onde o
potencial tende a cair rapidamente a zero.

Além da vantagem na conversdo de energia com reéi@méncia, outras vantagens
devem ser lembradas, como por exemplo, a produg@&oergia limpa, reducao da emissao de
gases poluentes, tendo como produto agua e o galado pela dissipacdo do sistema pode

ser aproveitado.

2.5 Células a combustivel de metanol direto

As PEMFC podem operar com a oxidacdo de metanok soldnodo, o qual possui
boa densidade energética e opera sob pressao erédung ambiente [4, 21]. O metanol € um
dos combustiveis liquidos mais promissores pardash combustivel, em especial pelo fato
de poder ser oxidado direto a dioxido de carbonocendicbes de temperatura e presséo
ambiente [21] com liberacdo de seis elétrons ertquantras substéncias organicas como
acido férmico e formaldeido liberam dois e quatétrens, respectivamente.

As células a combustivel que utilizam metanol (DMFOirect Methanol Fuel Cell)
geram um potencial de circuito aberto muito préoxiam do hidrogénio, podendo até a
substitui-lo, além de tornar mais facil o transpod armazenamento e a sua distribuicdo por

ser um combustivel liquido [4, 20, 22].
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Outra possibilidade de alcool seria a utilizacd@@®ol como combustivel, porém ha
dificuldades em alcancar altas densidades de derdmvido a complexidade da quebra da
ligacdo carbono-hidrogénio e pelos varios interdweas formados em reacdes paralelas
durante a reacdo de oxidacao.

As DMFC fornecem uma energia especifica de cerca88ae W-h Kg', o que
representa uma eficiéncia de 50 % desses sistamaa atilizacdo de metanol puro [23]. Ren
e colaboradores (2000) mostraram que ndo ha dgarde potencial significativa entre a
célula de hidrogénio/ar e a célula de metanol/anda operando em condi¢des proximas as
do ambiente [24].

As DMFC funcionam nas mesmas condi¢cfes que asaséuie utilizam o hidrogénio
como combustivel. Porém, na reacao de oxidacaoed@nm ha formacéo de intermediarios,
tais como acido formico, formaldeido e monoxidocdebono [25], sendo que este ultimo se
apresenta como o mais prejudicial ao funcionamdatoélula, podendo ser tolerado através
de modifica¢des na estrutura do catalisador.

As DMFC convencionais requerem o uso de perifén@ra o controle de temperatura
[26], que influencia na eficiéncia da célula, unez jue a reacdo eletrolitica e o transporte
ibnico sdo dependentes da temperatura, exigindomamor desempenho das membranas
transportadoras de protons. Essas dificuldadesndesex antes resolvidas para tornar as

células a combustivel de metanol direto comerciatmeiaveis.

2.5.1 Funcionamento das células a combustivel de taweol direto
O metanol quando entra na célula, se adsorve solseperficie do catalisador e
comeca a ser oxidado. A oxidagdo de cada moléailmetanol a CQlibera seis elétrons

[22] conforme Reacéao 1.
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CHOH + HO — CO, + 6H + 6€ E°=0,02V 1)

Os prétons gerados no anodo atravessam o eletedl® combinam com o agente

oxidante, o qual é reduzido para formar agua:

3,0, + 6H + 66 — 3H,0 E°=1,23V 2)

A reacao geral nas DMFC consiste na producao deddi@e carbono e agua:

CH;OH + 3Q — CO, + 2HO E°=1,21V 3)

O potencial termodindmico da oxidacdo do metan@Ga esta bem préximo do
potencial de equilibrio do hidrogénio, porém uma weomparada com a oxidacdo do
hidrogénio verifica-se uma reacdo de cinética |eatgue sugere que a oxidacao total do
metanol envolve um conjunto de reacdes paralelds e pode ser demonstrado conforme

apresentada no esquema abaixo.

COy —~ CO

CH3OH — (intermediarios adsorvidos) (4)

W

HCHO, HCOOH—CO;

Ambos os caminhos requerem o uso de catalisadapezes de dissociar a ligacao
CH e facilitar também a reacao dos intermediaiosi&dos com as espécies que contenham
oxigénio. E diante dessas caracteristicas, o sathdr de platina tem sido o mais indicado
[28]. A dissociacao da molécula de metanol gereréiftes espécies, e embora a descricado da

natureza dessas espécies adsorvidas seja conaidere tarefa dificil, sugere-se que as
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espécies como GEH e CHOH, que serdo descritas posteriormente agéoede catalise
sobre a platina, podem gerar o formaldeido e m&dignico, respectivamente [29].

O estabelecimento da natureza das espécies adsodudante a oxidacao do metanol
nao é trivial e a grande maioria dos dados é olotislante a adsorcdo do metanol bem como
da adsorcdo das espécies intermediarias, sendoegses conhecimentos ainda sao
insuficientes para, de fato, assegurar o entendongm complexo processo reacional [28].
Para isto, varias técnicas tém sido empregadasoam® espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourrier (FTIR) e espectromeate massas eletroquimica diferencial
(DEMS) [23,25,28], como tambéem combinacdes em semlile cromatografia de fase gasosa
(CG) [27] e voltametria ciclica [30].

Dentre os intermediarios identificados, o CO € e gpresenta o maior problema [28],
pois este fica fortemente adsorvido sobre a superfla platina, sendo sua energia de
adsorcdo de aproximadamente 340 kJ'ni8l]. Uma vez adsorvida, o CO obstrui os sitios
ativos do catalisador platina para a oxidacéo aabestivel.

A adsor¢cdo do monoxido de carbono sobre a supertiai platina ocorre em trés
configuracdes diferentes: a forma linear, onde Bevom &tomo de platina por uma molécula
de CO; forma de ponte, com dois atomos de platimarwlécula de CO e a forntlaree-fold
gue envolve trés atomos de platina por molécul€@e Além disso, o CO se oxida a £0
somente em potenciais elevados [32, 33], 0,8 \ERd sobre a platina, o que sugere a busca
de melhor desempenho na eletrocatélise das céuambustivel. O desempenho da DMFC
€ essencialmente dependente da atividade catalitiazatalisador, como platina e ligas de
platina sobre carbono.

Além disso, outro problema é o cruzamento de meétaeto eletrélito, pois a

membrana de Nafion ndo é totalmente impermeavematanol, o qual atravessa essa
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membrana e atinge o céatodo, interferindo na redea®ducdo do oxigénio, 0 que promove

uma despolarizacdo do sistema, diminuindo sugefica [34].

2.5.2 A eletrocatalise sobre platina e ligas de piaa

As reacdes eletroquimicas que ocorrem na regideletoodo, de uma maneira em
geral, representam a quebra das ligacbes quimites @ atomos que formam a ligacao,
geralmente do hidrogénio e oxigénio. Essa quebcasséa de uma energia de ativacdo da
mesma ordem de grandeza da energia de formacaojamupe as reacdes sdo homogéneas e
ocorrem em fase gasosBara uma ceélula a combustivel, ambas as reacoeacarn e
reducdo, sdo heterogéneas e ocorrem na interfat@del/eletrdlito, sendo catalisadas na
superficie do eletrodo [6].

A existéncia de varios intermediarios na oxidagdongétanol é consenso na literatura,
porém o melhor caminho dessa oxidacdo ainda nétalénente esclarecido, pois a reagéo se

processa em varias etapas [35, 36]:

CH;OH + Pty — Pt-CHOHgugs) + H + € (5.1)
Pt-CH,OHags) + Ptsy — Pb-CHOHggs) H + € (5.2)
Pb-CHOHags) + Pls) — P-COHags) + H + € (5.3)
Pt-COHags) — Pt-CQags) +2Ptsy + H™ + € (5.4)
Pfs) + O — Pt-OHags) + H + € (5.5)
Pt-CQags) + HHO — Pt-COOHugs) + H + € (5.6)
Ou
Pt-OHads) + Pt-CQugs) — Pt-COOHhas) (5.6 a)

Pt'COOHads) - Pts) + CQ + |_|+ + e (57)
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As reacbes 5.1 a 5.3 sdo caracteristicas de deigd® e as demais envolvem
transferéncia de oxigénio para que as espeéciemmiatiarias ligadas a superficie sejam
oxidadas. Dessas etapas de reacao dois aspectades@mtes: 1) a adsor¢cdo do metanol nos
sitios favorecidos energeticamente na superficiglatina; e, 2) a perda dos prétons que dao
origem as espécies intermediarias hidrogenadadigagbes mdultiplas que se convertem em
CO adsorvido linearmente, o que pode ocasionarmuwenenamento do catalisador [36].

O desafio das DMFC é melhorar a cinética da elatétise, evitando ou limitando o
processo de envenenamento dos eletrodos, por exepgla modificacdo da estrutura e
natureza do eletrodo [28, 37]. Catalisadores lisae ternarios tém sido propostos para
oxidacdo de metanol, a maioria Pt com um segundal niesste, menos nobre, deve cumprir a
exigéncia de formar 6xidos em potenciais menodiposifornecendo espécies oxigenadas ao
CO adsorvido (Cg9 e facilitando sua oxidacdo a €O

Tal mecanismo de reacéo foi proposto por Watanaddeteo (1975) [39], conhecido
como mecanismo bifuncional, como exemplificadowaisado mecanismo abaixo, que utiliza

0 elemento ruténio como segundo metal.

Pt + CHOH == Pt-(CHOH)ags (6.1)
Pt-(CHOH)ags== Pt-(CO)gs + 4H + 4é (6.2)
Ru + HO — Ru-OH + H + 1é (6.3)
Pt-(COlgs + RU-OH— Pt + Ru + C@+ H + € (6.4)

Como resultado da reacéo de adsorcéo/oxidacao moh¢reacdes 6.1 e 6.2) surgem
espécies intermediarias que sdo adsorvidas nafisigelo catalisador, como GQ (reacao

6.2), que pode ser oxidado através da presencapmizies OH (reagdo 6.4), sendo estas
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formadas a partir da oxidacao parcial dg®Hsobre os sitios ativos da superficie de ruténio
(reacdo 6.3).

Ha varios fatores praticos que limitam a escolhaitlesegundo metal, pois muitos
que adsorvem 0 oxigénio produzem efeitos negativesy como a inibicdo da adsorcdo do
metanol ou ndo sdo essencialmente estaveis parag#o em longo prazo. Entre os metais
sugeridos estdo o Sn, Re, Ru, Ge, W, Os e Mo [4,388 39]. Dentre estes, o Ru é
reconhecido como o mais eficiente para melhoratidgagdo do metanol sobre a platina [39,
40, 41, 42], pois sua presenca aumenta a possitbdide adsorcdo de espécies oxigenadas
(OH) sobre a superficie do eletrodo a baixos paeco que contribui para a oxidagcédo de
espécies intermediarias adsorvidas, como o CO435,

Os resultados mais promissores da liga PtRu naseatta oxidacao de metanol foram
observados variando o método de preparacao deadtdlisadores PtRu, [44, 45, 46]. Além
disso, tem sido observado que € importante a ®lagée a Pt e o segundo metal, e tendo
sido encontrado para PtRu a propor¢cao atomicalde 3:1 (Pt:Ru). Tal relac&teve-se ao
proprio mecanismo da eletro-oxidagdo do metanotémomaiores propor¢cdes de Ru
comprometem o rendimento da reacdo, pois a torngpletamente inerte a adsorcado de
metanol nos potenciais de interesse das célulamhbustivel [44, 45, 46].

Jiang e colaboradores (2006) [47] utilizando nartbpdas de Pt sobre cloreto de
poli-dialildimetilaménio (PDDA), apresentou resuts de atividade catalitica consideravel
para a reacdo da oxidagdo do metanol em compasagéocatalisador comercial de Pt/C. Do
mesmo modo, Wang e colaboradores (1996) [48] ustimpros basicos (polibenzinidazol e
policriamida) impregnados com &cidos inorganicagyesndo uma rota promissora pra
obtenc¢éo de novos caminhos para as DMFC.

Dessa forma os estudos feitos com as DMFC tem iwodget modificagbes nos

catalisadores de platina, através do uso de ligd due permitam oxidar o Gfem valores
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de potencial menos positivos na presenca de outtal Mmenos nobre e assim proporcionar

uma maior eficiéncia para as células a combustivel.

2.5.3 Descricao do eletrdlito

O eletrglito utilizado é uma membrana de trocad@nconhecida como Nafion®. Este
polimero é uma cadeia de fldor-carbono hidrofolioan grupos sulfénicos terminais, os
quais formam uma regido de aglomerados idnicouf&ig). Estas caracteristicas tornam a
membrana altamente condutora, cuja condutividadeng funcao linear do seu estado de
hidratacdo [49]. Estas membranas possuem diferaagpsssuras, sendo denominadas de
Nafion® 112 (80 um), Nafion® 115 (125 um) e Nafiod®7 (175 um). Na literatura ha um
consenso que a membrana 117 apresenta menor pémael@bao metanol, mas apresenta
uma maior resisténcia 6hmica. Entretanto, ha dérmesigs sobre qual membrana seria mais
eficaz para as DMFC, pois uma maior espessura epesnenor permeabilidade, em
contrapartida maior resisténcia 6hmica [34].

Obter uma membrana menos permeavel ao metanol ittmakvo de pesquisa de
varios grupos, quer pela fabricagdo de uma nova brema ou pela modificacdo da
membrana de Nafion® [50].

Deve-se observar ainda que, o Nafion® & tambémousadfabricacdo do conjunto
membrana/eletrodo (MEA), especificamente na cameakalisadora para promover o
transporte ibnico das espécies. A carga de Nafiole ger um fator limitante do desempenho
caso seja muito alta, pois causa efeito resistizotretanto, considerando que a
permeabilidade do metanol esta relacionada conpessgra da membrana, este pode atuar

como uma barreira a difusdo do metanol [51].
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Figura 2. Estrutura da membrana de Nafion na fdtiha

Uchida e colaboradores (1998) [52] mostraram queriato entre o eletrélito e o
catalisador de Pt tem uma relagéo direta com tamdelparticula e com a distribuicdo dessas
particulas no catalisador. Assim, a preparacdo @A Ndode afetar significativamente o

desempenho da atividade eletrocatalitica dos sathires [53].
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral
* Preparar e estudar eletrocatalisadores tendo ®latimo metal base para reacédo de

oxidacao do metanol em células a combustivel.

3.2 Especificos

» Preparar eletrocatalisadores a partir de méetodasplegnacao-reducao;
» Caracterizar fisicamente os eletrocatalisadorevé@srde técnica de EDX;
* Realizar estudos em meia célula eletroquimica d#ag#o do metanol;

» Testar os eletrocatalisadores em células unit@taplada a uma estacdo de testes

eletroquimicos;

» Estudar os efeitos operacionais da célula unitateavés de parametros como

temperatura, fluxo e pressao de entrada dos resgyent

+ [Estudar a natureza do catalisador.
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4. METODOLOGIA

Catalisadores PtRu e PtM (M= Mo e Sn) suportaddsescarbono de alta area
superficial foram preparados por trés métodosrdasi a saber: Método do Acido Férmico -
MAF [54, 55], Método de Reducédo quimica por alcetilenoglicol -MRE [56, 57] e metanol
- MRA [58, 59]. A composi¢cdo nominal do metal/carbdoi de 40 % de metal suportado,
com relacdo atomica (%M:M, M= metal ) de 1:1 paga IPtRu, sendo caracterizado
fisicamente por técnica de Fluorescéncia de raiopoX energia dispersiva (EDX). A
caracterizagdo eletroquimica em meia célula de ee pbr técnica de voltametria e
cronoamperometria, e em célula unitaria por anééseurva de polarizacdo (&. i). Todas

as etapas do estudo dos eletrocatalisadores sé&utakesa seguir.

4.1 PREPARACAO DE ELETROCATALISADORES

4.1.1 Método do Acido Formico (MAF)

A preparacdo do catalisador binario foi feita atipala redu¢do com &acido férmico
pela presenca dos metais ativos em uma suspens@ndo p6é de carbono. O carbono de alta
area superficial (VULCAN XC-72R) foi disperso em airsolugdo de acido formico (Merk)

0,5 mol L* e feito a correcéio do pH para 14 com adicéo dexidb de sédio 0,5 mol't
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A disperséao resultante foi aquecida a 80 °C, eoefutidadicionada partes do volume
da solucdo com os reagentes precursores do cdtaligbhbPtCk, RuCk, SnC}.2H,0,
NaMoO, da Aldrich). Apos a adicédo final, o sistema peret@u por mais 20 minutos, e o

compoésito foi seco a 80 °C por 2 h para obtenc&cetkirocatalisadores.

4.1.2 Método de Reducéo por alcool: metanol (MRA) etilenoglicol (MRE)

A preparacdo do catalisador binario foi feita galesenca dos metais ativos em uma
suspensao contendo pé de carbono a partir da redogé alcool em refluxo. Nesse método,
dois alcodis foram utilizados com o agente reduttetanol (Merk) e etilenoglicol (Merk),

conforme Reacéao 7.

H,PtCk + ,CH3sOH = Pt° + 2HCHO + 6HCI (7)

A mistura formada pelo pé de carbono (VULCAN XC-J2Rdos sais de metais
ativos, dispersos em solucdo de metanol:agua (duB)etilenoglicol:dgua (3:1) foram
mantidos em refluxo por 3h a temperatura de 901808C, respectivamente. Apos o refluxo,

o0 compdsito foi seco a 80°C por 2h, resultandoehetsocatalisadores.

4.2 Caracterizagéao fisica dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores obtidos pelos métodos afimaan caracterizados por técnica
de Espectroscopia de Energia Dispersiva de ra¥ogEDX), utilizando um aparelho EDX-
700 Kay NY da SHIMADZU, com a metodologia Easy (edura), utilizando uma voltagem
de 50 kV e 10QuA. As amostras sem qualquer tratamento foram cdix@m acessoério de

proprileno.
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4.3 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA (VOLTAMETRIA E

CROAMPEROMETRIA)

4.3.1. Eletrodos
O eletrodo de trabalho utilizado foi um eletrododisco rotatorio de carbono vitreo
(CV) com uma &rea geométrica circular de aproximeteae 0,23 cf Os eletrocatalisadores
comerciais PtRu/C 40 % da E-TEK e PtRu/C 40 % pesftapelos métodos MRA, MAF e
MRE, e PtSn/C e PtMo/C foram ancorados sobre goeletde carbono vitreo (CV) e os
procedimentos adotados seguiram as seguintes ¢&jpas
a) Preparacdo de uma suspensdo (2,0 mg)raLbase de agua (1,4 mL), metanol (1,0
mL), Nafion® (0,1 mL) e po do catalisador (5,0 mg);
b) Transferéncia de 20,0 pL da suspens&o (2,0 my méra o eletrodo CV:;
c) Evaporacédo do solvente sobre o eletrodo CV a teahyer ambiente. Um diagrama

das etapas relatadas é mostrado na Figura 3.

O suporte do eletrodo de disco rotatorio € compdstama haste de aco inoxadavel
304, com uma extremidade fixada em resina epoxdra extremidade adaptada ao eletrodo
de disco rotatério. Para evitar o contato com acsm eletrolitica na célula eletroquimica,

parte da haste do suporte é recoberta com Teflom®orme mostrado na Figura 4.
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Fad + agua + Nafion + Metanaol
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Figura 3. Diagrama de preparacao dos eletrodos rctaiseee PtRu/C 40 % e PtRu/C 40 %
(MAF, MRA e MRE) e PtSn/C e PtMo/C sobre o eletr@io.

Um eletrodo de folha de platina (Degussa S.A.), aoma area geomeétrica de
aproximadamente 2 dnsoldada a um fio do mesmo metal e um eletroderséxel de
hidrogénio (ERH) preparado com a mesma solucddeti®léo suporte (HSO, 0,5 mol L)

foram utilizados como eletrodos auxiliar e de réfera, respectivamente.

q L
{ | l | J
Figura 4. Esquema do eletrodo rotatorio de Carbditreo (CV): 1) Rosca para encaixe ao

sistema rotatorio; 2) Corpo de aco inoxidavel; Fvéstimento de teflon; 4)
Revestimento do eletrodo em resina epoxi; 5) Hietae trabalho (carbono vitreo).
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4.3.2. Equipamentos

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclicacrenoamperometria foram
realizadas com o auxilio de um potenciostato digi#gaBioanalytical System, modelo BAS
CV 50 W, acoplado a um microcomputador. Para o hamionamento dos equipamentos
eletrénicos utilizados, a tensdo da rede elétricalabboratério foi estabilizada por um

conversor de tensdo modelo 5000 TR-1 C/I.

4.3.3 Célula Eletroquimica
A célula eletroquimica utilizada nas realizacdes daedidas eletroquimicas de
voltametria e cronoamperometria em atmosfera deg@hio (N) € mostrada na Figura 5.

Esta célula foi confeccionada totalmente em vidn@®R®, e com as seguintes unidades:

N +
Nk

E Ga’sT =3
L

= ]

B

|
5

Figura 5. Célula eletroquimica para medidas emcéetside K5O, 0,5 mol L%, 1) Eletrodo
de trabalho; 2) Eletrodo de referéncia (ERH); 3teldo auxiliar (Pt); 4) Placa de
vidro sinterizado; 5) Capilar de Luggin; 6) TampasTeflon®.
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1. Unidade 1, compartimento principal, destinado atretio de trabalho;

2. Unidade 2, para o eletrodo de referéncia (Eletiedweersivel de Hidrogénio - ERH),
conectado ao compartimento principal por um cajpitatipo Luggin, cuja funcéo é a
de minimizar possiveis quedas 6hmicas entre codeite trabalho e o de referéncia.

3. Unidade 3, separado da unidade 1 por uma placaidi® wsinterizado, para

acomodacéo do eletrodo auxiliar.

4.4. PREPARACAO DE ELETRODOS DE DIFUSAO DE GAS - EOG

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

um tempo de 5 h.

4.4.2 Tratamento das membranas
A membrana utilizada foi aquela denominada Nafioh® e seu método de
tratamento se deu pela permanéncia por 1 h gba 31%, depois em $$0, 0,5 mol L* sob

aguecimento, e seguida de lavagens sucessivasgr@anm a

4.4.3 Camada difusora

Esta camada foi preparada a partir da mistura detmgiades determinadas de pé de
carbono (Vulcan XC-72) e PTFE (PTFE 30, DuPont)presenca de agua, em aparelho de
ultrassom. Nesta mistura foi feito o controle depgata posterior filtracdo em ambos os lados
de um tecido de carbono (PWB-3, Stackpole), preeidm tratado termicamente a 450 °C

seguido de tratamento em HR@5 %) a 80 °C por 1 h. Apés a filtracdo, o conijeos
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resultante foi levado ao forno a 280 °C por meiglpara remover os agentes dispersante do

PTFE e finalmente sinterizado a 330 °C por maisg80

4.4.4 Camada Catalisadora

Para preparar a camada catalisadora, uma susptngdamda com as quantidades
desejadas de eletrocatalisador (PtM/C) e de soldeadafiorf (forma H) foram depositadas
em uma das faces da camada difusora. Nesta etaaan futilizados eletrocatalisadores
comerciais e aqueles preparados pelos métodosidedi@ quimica por Acido Formico e por

alcool (etilenoglicol e metanol).

4.5 TESTES EM CELULA UNITARIA

4.5.1 Montagem do Conjunto Membrana/Eletrodo (MEA)

Os conjuntos membrana/eletrodo foram montados delacom a Figura 6. Apos a
montagem, o conjunto foi colocado numa prensa amente aquecida a 105°C, com
posterior elevacdo da temperatura até 125 °C, mpam@sagem com uma pressdo de 5 ton

(1000 kgf/cni) por dois minutos.

Yo T
Yo o

Figura 6. Sistema para prensagem do conjunto dieganembrana. 1) Placas de aco,
2) espacadores, 3) eletrodos e 4) membrana derNEIio.
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4.5.2 Montagem da Célula Unitaria

Com o MEA montado, o mesmo foi colocado na célulddua, como mostrado na
Figura 7. A célula unitaria foi formada por placa grafites, as quais permitem o contato
elétrico e a uniformidade do fluxo de reagentegoe placas terminais de aluminio, que

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

Figura 7. Desenho esquematico da célula unitareletsdlito polimérico solido com seus
componentes: 1) placa de aluminio; 2) entrada parafuso; 3) entrada para
aquecedores; 4) aquecedores; 5) placa de grafitestéibuidor do fluxo de gas;
7) guia de ajuste; 8) espacadores; 9) membranaldébddo de difusdo de gas;
11) termopar; 12) O-ring; 13) tubo de teflon; 1dhectores.

4.5.3 Montagem da célula unitaria na estacao de tes

A Figura 8 mostra a estacéo de testes da célutendustivel, modelo ETC-500P da
ELETROCELL, composta do sistema de umidificacdo dases reagentes, sistema de

aguecimento, sistema de controle de corrente engatee sistema de controle de presséao.
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Figura 8. Sistema de uma célula unitaria na estdedestes

O fluxo do metanol foi de 2,5 mL nifne o fluxo de oxigénio de 70 mL minpara
este Ultimo, a pressao sobre o catodo foi de h@n3 O sistema de alimentacdo do metanol
na célula foi realizado com pressdo de 5 atm fpdp gas nitrogénio. A temperatura de

operacao da célula e do umidificador de oxigénrmuade 30 a 90 °C.

4.5.4 Sisteméatica de medidas na estacdo

As medidas foram feitas ap0s a ativacdo da céladaum periodo de uma hora em
baixas corrented£ 150 mA). Uma vez ativada, foi feita um ciclageeaorrente, variando
em correntes altas e baixas de modo a simularsvaredidas em determinada condicdo de
teste. Em seguida foram plotadas as curvas deizagdo através das medidas do potencial

em funcdo do aumento da densidade de corrente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados de EDX para os eletrocatalisadores paga@elos métodos MAF, MRE e

MRA sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 2. Composicdo atdbmica dos eletrocatalisad@fe Pt:M) Pt:Ru preparados
pelos métodos MAF,MRA e MRE

Eletrocatalisador / Método Relagao no EDX

PtRu/C MAF 46,8 : 53,2
PtRu/C MRE 54,3 : 45,7
PtRu/C MRA 54,1: 45,9
PtRu/C (E-TEK) 47,6 :52,4
PtMo/C 51,2:48,8
PtSn/C 56,3 : 43,7

Os trés métodos de preparacédo, denominados MAF, BIRIRE sédo observados na
literatura como satisfatorios para sintese deaslatalisadores Pt-Ru suportados em carbono

de alta area superficial [54, 57, 58].

No método do acido formico (MRE) o ajuste do pHe#of a fim de obter maiores
concentracdes do segundo metal [55], uma vez quania dificuldade na obtencédo de
particulas de Ru em concentracfes acima de 25 #amnos para o método tradicional com
acido formico. Uma possivel explicacdo para essederia a baixa concentracdo do agente
redutor (formiato) que proporciona a reducdo do ®wgual é favorecido em valor de pH
muito elevado (~14), onde apods adicao de alcadiohacao proporciona a conversédo de RuCl
(usado nesse estudo como precursor de ruténio) (®H34 sendo que este pode ser

facilmente reduzido na presenca do agente redutor.
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O método que utilizou como agente redutor o met@vBA), mostrou-se eficiente na
preparacdo de eletrocatalisadores PtRu. Nesse métmh-se um surfactante, 3-
(dodecildimetil aménio) propano 1-sulfato (SB-12), fim de controlar o tamanho de
particulas através do ambiente organizado que tegseativo oferece. Ja, o método que
utiliza o etilenoglicol (MRE), a prépria molécula cetilenoglicol oferece estabilidade ao
coloide formado pelos metais catalisadores, essedméiem sido bastante utilizado na

obtencéo de ligas binarias e ternarias para oxiddganetanol e etanol [61, 62].

Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtMo/C foram paelosr pelo método que utiliza
metanol como agente redutor, nas mesmas condig@esegpreparou os eletrocatalisadores
PtRu/C. O método mostrou-se eficiente na obteng&ocdtalisadores a partir de cloreto de

estanho (SnGl 2H,0) e molibdato de sodio (NdO,4. 2H,0).

A comparacao entre o eletrocatalisador comerc@d eletrocatalisadores preparados
pelos métodos acima, mostra que estes métodoscémmnegalores muito proximos para a

relacéo (%Pt:M) do eletrocatalisador comercial.
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5.1 MEDIDAS ELETROQUIMICAS EM MEIA CELULA

Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtM/C (M: Mo ou [@eparados pelos métodos de
reducdo quimica que utiliza diferentes reagentdatoees como o Acido Férmico (MAF),
metanol (MRA) e etilenoglicol (MRE) foram avaliadpslas técnicas de voltametria ciclica,

voltametria de varredura linear e cronoamperometria

5.1.1 Voltametria ciclica no eletrdlito suporte

O comportamento voltamétrico dos eletrodos PtRWQ@®dispersos em carbono de
alta area superficial em solucdo acida esta apgesfemas Figuras 9 e 10. A faixa de
potencial varrida esta limitada pela estabilidadentblécula de agua, que vai de onde se
inicia o desprendimento de hidrogénio, a 0,05 W& at potencial onde comeca o

desprendimento de oxigénio (~1,0 V).

Na Figura 9, observa-se para o eletrodo Pt/C te@®des bem distintas que é
caracteristica da Pt policristalina. No intervaéombtencial 0,05 a 0,35 ¥ ERH tem-se um
comportamento que € dominado pela adsorcao/dessdecéidrogénio, caracteristico da Pt
policristalina em meio acido. Logo ap6s encontraisg regido compreendida entre 0,35 a
0,8 V vs ERH onde predominam processos nado-faradaicos;tedstica de uma regido de
dupla camada elétrica, que é limitada pelo procdssadsor¢céo dissociativa de agua, e uma
vez que ndo ha transferéncia de carga entre watetr 0 meio eletrolitico, uma corrente
constante surge como resposta voltamétrica, form@tdlys em potenciais proximos a 0,8 V,

onde se inicia a formacao de 6xidos de platina [63]
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Uma terceira regido € entdo observada em altosigaie (acima de 0,8 Vs ERH)
que esta relacionado com oxidacao da platina,agéer da platina com a agua e de adsorcéo

de espécies oxigenadas sobre o eletrodo [63].

03 — . , . . , . , . ,

o MRE

0,0

01}

I (mA)

03}

04 .

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

E (V vs ERH)

Figura 9. Voltamogramas ciclicos dos eletrocatdbsas PtRu/C MAF, MRA e MRE e
o comercial Pt/C E-TEK, com velocidade de varred2@amV s' em meio
H,SO, 0.5 mol !

Nos voltamogramas, observam-se as trés regidoe piefmidas, e sem diferengas
sensiveis de corrente para os eletrocatalisadoegmnados num aspecto geral (Figura 10).
Por outro lado, observa-se diferenca de corrente ciialisadores preparados quando
comparados ao eletrodo de Pt/C (Figura 9), potsoelgtalisadores PtRu apresentam maiores
correntes que a platina pura na regido da dupladamatravés da continua formacao de

oxidos, em especial a baixos potenciais [64].
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos dos eletrocadbses PtRu/C MAF, MRA e MRE e
o comercial E-TEK, com velocidade de varredura 20 st em meio HSQ,
0.5 mol L

Contudo, um aspecto similar da regido da dupla dangode ser observado na
comparacdo com o eletrodo PtRu comercial (Figurg A0que pode ser explicado pela
compensacao do tamanho de particula, como deseariiteratura [61, 64]. Outro aspecto que
pode ser mencionado é a influéncia do oxigéniootligdo na solucao, devido a dificuldade
de desoxigenar completamente a solu¢do ou eliminarigénio presentes nos poros do

eletrodo.

Eletrocatalisadores com estanho como segundo méetasido pouco estudados para
oxidacdo de metanol, sendo mais aplicado, no entpata oxidacédo de etanol, e isso se da
pelo proprio mecanismo da eletrooxidacdo dessemialcsobre eletrocatalisadores PtSn
suportados ou ndo em carbono de alta area supkf@igi 65]. Eletrocatalisadores utilizando
molibdénio como segundo metal ja tem sido umaradtera para oxidacao de metanol, sendo
mais eficiente quando é utilizado como terceiroain@hcorado a PtRu suportado ou ndo em

carbono de alta &rea superficial [66, 67].
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A Figura 11 mostra os voltamogramas ciclicos paraletrocatalisadores PtSn/C e
PtMo/C preparados por métodos de reducdo por atmmopotenciais de 0,05 a 1 V em meio

H,SO, 0,5 mol L* a temperatura ambiente.

03 . , . , . , . , . ,
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.......
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—— PUC E-TEK
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos com velocidadevdeedura 20 mV 5§ em meio
H,SO, 0,5 mol ! dos eletrocatalisadores: a) PtRu/C MRE, comeléial
TEK, PtSn/C e PtMo/C e b) PtSn/C e PtMo/C e Pt/@awial E-TEK, 20 %
metal/C.
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A regido de adsorcao-dessorcao de hidrogénio épefmida (0,05-0,35 V vs. ERH)
e as correntes alcancadas sao baixas, cerca den®,Imenor quando comparado ao
eletrocatalisadores de PtRu MRE e o comercial (gidila). Isso pode estar relacionado a
propria caracteristica da estrutura do catalisagier,pode conter degraus na formacéo da liga
[65], o que interfere diretamente na resposta n@taca. Contudo, o resultado obtido para a
regido da dupla camada elétrica (0,35 - 0\ ¥RH) do eletrocatalisador PtSn/C possui uma
similaridade com a Pt sozinha, Figura 11b, o quaoske concluir que possuem capacitancias
similares, que pode ser devido ao aumento de espamiigenadas na superficie do

eletrocatalisador.

O voltamograma para o eletrocatalisador PtMo magpioos indefinidos ao longo da
varredura anddica e catodica ate a regido da caadda platina (acima de 0,8 ERH),
umas das possibilidades de tais efeitos pode edtanionado ao tamanho das particulas ou
até mesmo fendmenos eletronicos. Papageorgopouluateoradores (2002) definiram que o
pico simples observado na varredura catodica é&pkt para esse catalisador, e que poderia
estar relacionado aos estados de oxidacéo d6Mdvo °*[68]. Fato este também citado nos
estudos feitos sobre a preparacao e a estabildaddetrocatalisadores PtMo/C, realizados

por Lebedeva e Janssen (2005) [69].

5.1.2 Voltametria na presenca do metanol

Nas Figuras 12 e 13 observam-se os voltamogramelea-oxidacdo de 1,0 moi'L
de metanol sobre os eletrodos PtRu preparadosMpely MRA e MRE e sua comparacgéo
com Pt/C 20 % E-TEK (Figura 12) e comparacdo cocatalisador comercial PtRu/C 40 %

E-TEK (Figura 13).
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Figura 12. Curva de varredura linear dos eletrdtt&ai/C preparados MAF, MRA, MRE
e o comercial Pt/C 20 % E-TEK para oxidacdo de nuéta,0 mol L', com
velocidade de varredura 2 m em meio HSQ, 0,5 mol L*

Na Figura 12 observa-se que entre os potencialsd® a aproximadamente 0,4 V
ndo h& diferenca significativa para os catalisaloe eletro-oxidacdo do metanol, mas um
sensivel blogueio na regido de hidrogénio (0,058 ¥ vs ERH), indicando que a adsorcéo
do metanol se da em potenciais bem baixos (em terh05 Ws ERH ). O primeiro indicio
da eletrooxidacdo do metanol pode ser observaddoem de 0,4 V e a 0,5 ¥s ERH
observa-se uma efetiva eletro-oxidagédo do met&egundo Wang e colaboradores (2001) e
IWASITA (2002), nesse processo surge o principabatato, o mondxido de carbono, como
intermediério da oxidacdo do metanol, e sua oxmacdioxido de carbono (o que caracteriza
a oxidacdo completa do alcool) se da pela presdecaspécies oxigenadas, geralmente

adsorvidas na superficie do segundo metal em babtesiciais [4, 21].

Os eletrocatalisadores preparados comparados ammercial Pt/C (E-TEK) mostra
uma antecipacao de cerca de 0,2 V na eletrooxiddgaoetanol, pois a platina sozinha se
torna pouco eficiente frente a eletrooxidagdo ddanw, cuja principal causa se da pela

adsorcdo de monoxido de carbono, que bloqueia ¢ss sativos da platina e
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consequentemente bloqueia a oxidacdo de outrascuedéde metanol. Nesse sistema o
desempenho € atribuido a presenca do segundo ertdlp que este deve apresentar baixa
energia de ativacdo da molécula de agua, e assiermiediarios, como o CO adsorvido,
podem ser facilmente removidos quando oxidados a $8Qundo mecanismo bifuncional

[39].

Numa visdo geral, o melhor catalisador se caraetgoela melhor antecipacdo do
potencial na eletrooxidacdo do metanol. Conformsentado na Figura 12, nenhuma
diferenca sensivel foi observada entre os catalisad preparados no potencial de
eletrooxidacdo do metanol, porém maiores valoresodente ao longo da varredura anddica
sdo observados para os eletrocatalisadores pregapatb método MRE e menores valores
de corrente para os eletrocatalisadores PtRu @@psrpelo método MRA. Na regido de
interesse tecnoldgico (em torno de 0,6 V) obseevgee 0 material eletrodico preparado pelo
método MRE apresenta um maior efeito eletrocataliéi o preparado pelo método MRA um

menor efeito eletrocatalitico.

O eletrocatalisador PtRu preparado pelo método Mpiesentou valores de correntes
intermediarios ao longo do intervalo de potenci@bntudo, pode ser observado que
modificagcbes na preparagdo dos catalisadores,ifain@ente no processo de reducédo dos
metais e na impregnacdo sobre o carbono de alta singerficial, valores diferentes de

corrente alcancados sao observados [46].

Na comparacao do eletrocatalisadore preparado ceen gomercial (PtRu/C E-TEK,
40% de metal sobre carbono), mostrado na Figura ob3erva-se que o inicio da

eletrooxidagdo do metanol comecam para ambos wedds em torno de 0,4 V.
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Figura 13. Curva de varredura linear dos eletrdeibdu/C preparados MAF, MRA,
MRE e o comercial PtRu/C E-TEK para oxidacdo deamsit1,0 mol [,
com velocidade de varredura 2 mVem meio HSQ, 0,5 mol L%,

Na Figura 13 pode-se observar um pequeno retardefeteva eletrooxidagcdo do
metanol para o catalisador PtRu MRA quando compaaadcatalisador comercial, ainda que
cargas de ruténio sejam consideravelmente semetha®egundo Lizcano-Valbuena e
colaboradores (2002 e 2003), a estreita relacéce entdesempenho eletroquimico e a
morfologia dos eletrocatalisadores pode estar imlada ao tamanho das particulas e aos

diferentes métodos de preparacao [46,70].

O desempenho eletroquimico também sofre alteragdes a natureza do segundo
metal, pois a exigéncia basica de fornecer espégigenadas a potencias menos positivos

em relacdo a platina € caracteristica particulea pada metal.

A Figura 14 mostra o voltamograma da eletrooxidaigionetanol 1 mol t, entre os
potenciais 0,05 a 1 V, com diferen¢a na naturezeedondo metal. Assim como ja observado

para o eletrocatalisadores PtRu/C, os eletrocatidies PtSn/C e PtMo/C possuem inibicao
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de picos na regido de adsorcdo e dessorcdo degéidop 0 que caracteriza o inicio da

adsorcao do metanol sobre a superficie do metal.

—— PtRU/C MRE
--- PtSn/C
----- PtMo/C
~-—-- PYC E-TEK

1,2 4

1,0 5
0,8

0,6

I (mA)

04

0,2

0,0—- 7,—

0,2 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V vs ERH)

Figura 14. Curva de varredura linear dos eletrdt&s/C e PtMo preparados, PtRu/C
MRE e Pt/C E-TEK para oxidacdo de metanol 1,0 mbldom velocidade
de varredura 2 mV'sem meio HSO, 0,5 mol L.

A efetiva eletrooxidacdo do metanol para os elatalisadores contendo estanho e
molibdénio é notada em potencial perto de 0,5 \im airaso de 0,2 V comparado ao
eletrocatalisador PtRu/C preparado. Considerantlenpais acima de 0,6 V, tém-se valores
de corrente relativamente maiores para PtMo dopgua PtSn. Ambos os eletrocatalisadores
apresentaram respostas voltamétricas semelhantesgmda varredura anddica. Tais efeitos
podem estar relacionados a varios fatores que psdentecorrentes, por exemplo, do método
de preparacédo, sendo, neste caso, a natureza adathir e a dispersdo do material

eletrodico sobre o suporte de carbono variaveiqu&ibuem para tais efeitos.

A comparacdao direta da natureza do eletrocatalisado visa identificar o catalisador

mais eficiente frente a eletrooxidacdo do metapols analises especificas e condi¢cbes
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semelhantes seriam necessarias, porém a analiga pgectais eletrocatalisadores € valida,
uma vez que a resposta voltamétrica é Unica pala eletrocatalisador. Nesse sentido néo
houve uma melhora no desempenho eletroquimico catilizacdo de Sn e Mo, no que se
refere a antecipacdo da eletrooxidacdo do metamoparado ao eletrocatalisador PtRu/C e
Pt/C E-TEK. Tais resultados precisam ser compleat®st com estudos de caracterizacao
fisica, principalmente no aspecto morfolégico pgdeatificar quais as possiveis causas desse

efeito na utilizacdo desses metais.

Alguns resultados prévios com emprego de PtSn/Cocetetrocatalisador geram
resposta voltamétrica melhor quando comparadosleimaeatalisador Pt/C E-TEK ou ao

preparado [62, 71], 0 que € coerente segundo &rmoig mais basica do segundo metal.

Kim e colaboradores (2008) identificaram uma conigdo sensivel devido a
quantidade de estanho presente na liga em relag@@sempenho eletroquimico na curva
voltamétrica, ou seja eletrocatalisadores com n@uantidade de estanho, em proporcdes de
Sn:Pt (2:1, 3:1 e 4:1) apresentam uma melhor gee&o no potencial (V vs. Ag/AgCl) para
oxidacdo do metanol, em condi¢Bes especificaseieafo estanho em relacdo a platina pode
estar relacionado a modificagdes na estrutura geiwané eletrénica com a adicao de estanho

aliga [71].

O efeito da quantidade de molibdénio foi verificagn estudo realizado por Neto e
colaboradores (2003), em condi¢des semelhante=saivado nesse estudo [36]. Estes autores
perceberam o efeito contrario ao observado pam cdalisador em relacdo ao conteudo de
estanho, pois a melhor antecipagcdo da eletrooxadagéd metanol se deu em
eletrocatalisadores com quantidade de 10% de nélibcha liga PtMo. O que mostra uma
alta atividade catalitica desse material quandopemado a quantidade de molibdénio acima

de 10 %, tal efeito pode estar relacionado comspetisdo do eletrocatalisador no suporte.
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Contudo em potenciais elevados a sua atividadending passa a ter menores valores de

correntes em relacdo a um conteudo de 40 % de aéoilid.

5.1.3 Cronoamperometria

O estudo da estabilidade dos eletrodos perto de sitmacao estacionaria pode ser
visualizado na técnica cronoamperométrica. Os tang obtidos sdo observados na regiao

de interesse tecnoldgico (0,6 V) conforme Figura 15

I (mA)

0 50 100 150 200 250 300

t(s)

Figura 15. Cronoamperogramas da oxidacdo do metoimie os eletrodos PtRu
preparados pelos MAF, MRA e MRE e o comercial PERE/TEK a 0,6 V
vs. ERH em solucdo de4#30, 0,5 mol L* por tempo de 300 s

No cronoamperograma pode ser observado a influéwianétodo empregado. O
comportamento inicial, com a queda rapida da attaente, é atribuido ao acumulo de
adsorbatos na superficie do eletrocatalisador,eodificulta as etapas reacionais da oxidacéo

do metanol. O eletrocatalisador PtRu preparado pHRE apresentou um maior valor de
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corrente (0,9 mA), bem préximo ao PtRu/C E-TEK preparado pelo MRA apresentou um
menor valor (0,3 mA). Em tempos acima de 250 s robhsese pequenas variacdes na
corrente, 0 que caracteriza um comportamento estaeionario para os eletrodos,

confirmando a estabilidade desses materiais.

O comportamento perto de uma situacdo estaciopara os eletrocatalisadores de

natureza diferente em relacdo ao segundo metaerw@ulo na Figura 16.

—— PtRU/C MRE
----PtSn/C .
------ PtMo/C ]

0 50 100 150 200 250 300

t(s)

Figura 16. Cronoamperogramas da oxidacdo do metwiwke os eletrodos PtMo/C e
PtSn/C preparados e PtRu/C MRE 0,&3/ERH em solucdo de 480, 0,5
mol L™ por tempo de 300 s

A adsorcao de espécies sobre a superficie do a¢ditzador pode ser observado em
decorréncia da queda no valor da corrente para sumb@nodos PtSn/C e PtMo/C, e sendo
que acima de 200 s é observado uma pequena vadacéorrente de ambos os eletrodos,
permanecendo estaveis a partir desse tempo. Coritudm obtidos valores baixos de
corrente quando comparado a PtRu MRE, com 0,1 m&08 mA para PtSn e PtMo

respectivamente, mostrando que estes eletrodasesdas eficientes na oxidagdo do metanol.
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5.2 EXPERIMENTOS EM CELULA A COMBUSTIVEL UNITARIA

Os experimentos foram conduzidos em célula unitAaa condicbes operacionais
descrito na metodologia. A area dos eletrodos spomde a 4,62 c¢me para todas as
medidas realizadas foi utilizado Pt suportada erbareo de alta area superficial, comercial
(E-TEK) como eletrocatalisador catddico e paratefde comparacdo PtRu suportada em

carbono de alta area superficial, comercial (E-TEdho eletrocatalisador anddico.

5.2.1 Estudo do efeito da temperatura

Estudos em célula a combustivel unitaria que op&@m metanol tém indicado que
melhoras no desempenho da célula sdo observadas eomento da temperatura da célula,
com uma melhor promocédo das reacdes eletroquimitdsetanto, esse desempenho esta
diretamente relacionado ao catalisador utilizadasemelhores condi¢cdes operacionais do
conjunto membrana/eletrodo (MEA), ou seja, a coefio desses fatores conduz a um
melhor desempenho das células a combustivel. Asidasedoram feitas variando a
temperatura da célula de 30 a°@) com a temperatura do umidificador do oxigéngugsdo
esta mesma variagdo. Os eletrocatalisadores uta@dns PtRu/C preparados pelos métodos

MAF, MRA e MRE e comparados a PtRu/C E-TEK.

A Figura 17 mostra o efeito da temperatura no dpseho da célula a combustivel
alimentadas com metanol na concentracdo de 2 thaldm os eletrocatalisadores preparados

pelos diferentes métodos.
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Figura 17. Curva de potencial vs. densidade desot@rcom eletrodos PtRu /C preparados pelos métdéds MRA e MRE e o comercial

PtRu/C E-TEK. Nafion® 117 como eletrélito, eletradmm 1 mgPtcify 15% Nafion® e 40% metal/C. Camada difusora 15%EPT
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De um modo geral, todos os eletrocatalisadoresapgdps (MAF, MRA e MRE)
apresentaram uma atividade catalitica crescente c@amento da temperatura e que sao
andlogas ao PtRu/C E-TEK, principalmente nas teatpexrs de 70-90°C. Nestas
temperaturas, ndo sdo observadas diferencas s#@iivifis para maiores densidades de
corrente, mas bastante significativas quando caadpara temperatura proxima a ambiente.

Na regido de baixas densidades de correntes, ardasppor ativagdo ocorrem em
funcdo da propria promocédo (cinética) dos elétroasinterface eletrdlito/catalisador é
caracteristico um maior desempenho quando a reagéwe em temperaturas elevadas,
podendo-se esperar um desempenho maior na temperdéu 90 °C por parte dos
eletrocatalisadores. Contudo, sabe-se que o aurdarttimperatura contribui para o processo
de cruzamento do metanotrdssover) através da membrana, uma vez que esta ndo €
totalmente impermeavel, interferindo na reacacedegao do oxigénio (RRO), o que provoca
uma perda maior no potencial da célula, uma veZagieompeticdo com a RRO [34].

Na regido de densidade de corrente préxima a GiA conforme Figura 17, onde
perdas por resisténcia 6hmica acontecem, obsergaese efeito da temperatura se torna
bastante significativo, influenciando diretament® motencial medido na célula. Todos
potencias obtidos na temperatura d€@doram como segue: PtRu/C (MRE), E = 282 mV;
PtRu/C (MRA), E = 183 mV; PtRu/C (MAF), E = 282 mVais potenciais sGo menores
guando comparados ao comercial PtRu/C E-TEK, E233 na mesma temperatura.

Em densidade de corrente de 0,1 mAcrs potenciais obtidos na temperatura de
90°C foram iguais ou menores aqueles obtidos€ 86 que evidencia ainda mais o processo
do crossover favorecido pelo aumento da temperatura. Vale lamfue na temperatura de
90°C considera-se também que a membrana comeca a cepa interfere na sua atividade
de condugédo protdnica, com isso um aumento no ftlexonetanol em diregdo ao catodo €

observado, competindo com o arraste eletrosmétmmavido pelos prétons [72].
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Na Figura 18 observa-se que na regidao de denstttaderrente menor que 0,03 Acm
% s30 observadas diferencas no potencial da céftita es eletrocatalisadores preparados a
medida que se aumenta a densidade de correntetr@catalisador PtRu/C MRE apresentou
o melhor desempenho em toda variacdo da corremigpecificamente em densidades de
corrente maiores que 0,03 A énseu desempenho foi superior comparado ao coméeial
TEK, alcancando densidade de poténcia méaxima emo e 14,5 mW cifie estando acima

de todos os outros eletrocatalisadores.
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Figura 18. Curva de potenciad densidade de corrente e densidade de poténdiensidade
de corrente a 30 °C com eletrodos PtRu preparadds, MIRA e MRE e o
comercial PtRu/C E-TEK. Nafion® 117 como eletrglisdetrodos com 1 mgPt
cm?, 15 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada difusora 1B BGE
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Nesse sentido, tem-se em ordem decrescente dela@agie poténcia: PtRu MRE >
PtRu E-TEK > PtRu MAF > MRA, mostrando que o MREais eficiente na preparacao dos
eletrocatalisadores. Estudos mais detalhados pa#enfeitos, por exemplo com relacdo a
forma estrutural do catalisador, possibilitando uera compreensdo mais clara de como o

método influencia.
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Figura 19. Curva de potenciad densidade de corrente e densidade de poténdiansidade
de corrente a 70 °C com eletrodos PtRu preparadas, NMVRA e MRE e o
comercial PtRu/C E-TEK. Nafion® 117 como eletrglimdetrodos com 1 mgPt
cm?, 15 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada difusora 1B PBE

A 70 °C (Figura 19), a tendéncia observada parandpenho dos eletrocatalisadores
PtRu/C MAF e PtRu/C MRA permanece como descriterarimente, embora haja aumento

em suas poténcias maximas adquiridas. Uma invets&tesempenho é observado entre os



60

eletrocatalisadores PtRu/C MRE e o comercial E-TR&;ém ainda pouco significativo,

mostrando que somente para temperaturas mais atevdetRu/C MRE é mais ativo.

Na Figura 20 séo apresentadas as curv&swie e P vsi para temperaturas da célula
de 80 e 90 °C. Observa-se um desempenho eletraguirsemelhante para os
eletrocatalisadores PtRu/C MRA e PtRu/C MAF, comstitades de poténcias maximas de
18,30 mW crif a 80°C e 18,06 mW cifia 90°C para PtRu/C MRA e 15,92 mW & 16,8
mW cni a 80 e 96C, respectivamente, para PtRu MAF. Porém, foi alasr uma maior
diferenca entre os eletrocatalisadores PtRu/C MR& RtRu/C E-TEK a medida que se
aumentou a temperatura, sendo a diferenca 8C9@e aproximadamente 26 mW ém
conforme Figura 20. Nao existe uma definicdo cldaametodologia de preparacdo dos
eletrocatalisadores comerciais, portanto analisedoidgicas em relacdo ao desempenho
seriam necessarias para melhor caracterizacdo sdedsgocatalisadores, pois segundo

Lizcano-Valbuena e colaboradores (2003) tal rel@&@erdadeira [46].

Os desempenhos eletroquimicos principalmente empekerturas elevadas sao
préximas daqueles encontrados por Lizcano-Valbeer@aboradores (2002, 2003) [46, 70],
utilizando somente eletrocatalisadores PtRu/C paelos pelo método do Acido Férmico ou
com modificagdo no mesmo e também dos estudos Rle R@lizado por Coutanceau e

colaboradores (2008) [73].

Surampundi e colaboradores (1994) estudaram aémfla da concentracdo de
metanol principalmente em temperaturas de 60-9®Ade a alimentacdo do metanol se deu
em fase liquida, e mostrou que os melhores residtadtdo na faixa de 80 a 90 °C e com

metanol a 2 mol £[74].
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FIGURA 20. Curva de potencias densidade de corrente e densidade de poténdensidade
de corrente a 80 e 90 °C com eletrodos PtRu prdpsfdlAF, MRA e MRE e o
comercial PtRu/C E-TEK. Nafion® 117 como eletrgligdetrodos com 1 mgPt
cm?, 15 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada difusora 18 BRE
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A alimentacdo do metanol na fase gasosa também gedeerificada em outros
estudos [75], sendo os melhores resultados ob¢iioemperatura de 130 °C e com oxigénio
pressurizado. Entretanto, ha limitacdes quandoadalha em temperaturas elevadas como a
propria secagem da membrana e utilizacdo de mamwessdes (5 atm) no lado do céatodo,
além da impossibilidade de aplicacdo em equiparegrddateis, onde as temperaturas ficam

em torno 70 °C e pressdes proximas a ambiente.

Dos dados obtidos para o efeito da temperatura elacdo ao desempenho
eletroquimico observa-se efeito contrastante nenotl, principalmente em temperaturas
elevadas (80-90 °C), conforme as figuras acimafies@mdo-se que o potencial a 90 °C ao
longo da curva de polarizacdo € menor que o apestempara 80 °C. Este efeito pode ser
explicado pela maior permeabilidade do metanol emperaturas mais altas, provocando

uma competicdo do metanol com a reducéao do oxigénio

5.2.2 Estudo do efeito da pressao parcial do oxigénio

Diante desse quadro, muitos trabalhos utilizamersias de pressurizacdo no
compartimento do cétodo, favorecendo a RRO. As dasdiealizadas nessa etapa utilizam
variacdo de pressdo do lado do cétodo, utilizandtroeatalisadores preparados PtRu/C
MAF/C, PtRu/C MRA, PtRu/C MRE e PtRu/C E-TEK comuaodo e Pt/C como catodo e

solucdo de metanol a 2 mofLem temperaturas elevadas.

A Figura 21 mostra o efeito da pressdo do oxigé@oitado do catodo em relagéo ao
desempenho eletroquimico em células unitarias ndwiaa temperatura da célula, que é
sempre igual ao do umidificador de oxigénio, de8e 90 °C, para o eletrocatalisador PtRu
MRE. Em baixas densidades de corrente, observassen qgcomportamento das curvas sao

muitas préximas entre si, exceto para a temperatar@0 °C, onde o potencial inicial é
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superior aos demais. Para altas correntes, seguesmo comportamento, a ndo ser para o
caso em que a temperatura esta a 80 °C e 3 atrte bleso, pode-se considerar que existe
uma compensacao da pressao que diminui a perntesaldlido metanol. Além disso, nesta
temperatura o eletrélito estd em condicbes de hdeathcdo, levando a processos de

transporte mais eficientes no interior da membrana.
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Figura 21. Curva de potencied densidade de corrente a 70, 80 e 90 °C com varidea
presséo de 1 e 3 atm no lado do catodo, com eteti®tRu preparado MRE.
Nafion® 117 como eletrdlito, eletrodos com 1 mgRt’c 15 % Nafion® e
40% metal/C. Camada difusora 15 % PTFE
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Assim, como observado na Figura 21, existe uma orellno desempenho
eletroquimico quando se pressuriza 0 oxigénio do o catodo, concomitante ao aumento
da temperatura, principalmente em maiores denssdéeleorrente. Além disso, em elevadas
densidades de corrente os efeitos por transponieadea sdo mais evidentes, necessitando de
mais reagente na interface eletrodo/eletrélito,ue ¢ melhorado quando se pressuriza a

entrada do oxidante fazendo com que atinja mailrfante os sitios ativos da platina [7].

Considerando a situacdo em quessover de metanol € mais efetivo, ou seja, nas
temperaturas de 80 e 90 °C, a Figura 22 mostrangpedamento entre os catalisadores

preparados pelos métodos MAF, MRA e o PtRu/C E-TEK.

Verifica-se uma melhora no desempenho em toda ¢Zariade corrente para a
temperatura de 90 °C quando se pressuriza o oRi@#ni3 atm, principalmente para maiores
densidades de corrente. Uma excecédo é verificadagaletrocatalisador preparado MRA,
que apresentou o pior desempenho. A curva de pat@t® para temperatura de 80 °C com
pressédo parcial do oxigénio de 3 atm apresentowagpdiferenca da 90°C, com mesma
pressdo, em baixas densidades de corrente, poBfarenca aumentou com o aumento da
densidade de corrente nos eletrocatalisadores FiRE e o PtRu/C E-TEK, passando a
curva obtida em 88C apresentar desempenho inferior a d&90

Exceto para PtRu/C MRA, todos os catalisadoressaptaram melhor desempenho
guando a pressao de @i aumentada. Isto se deve ao fato, de que aam piessoes, o efeito
provocado pela pressdo € mais importante qaeossover do metanol, mesmo que nesta

temperatura o eletrélito possa secar mais rapido.
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Figura 22. Curva de potencia densidade de corrente com eletrodos PtRu /C @épamMAF, MRA e MRE e o comercial PtRu/C E-TEK,
com pressdo 1 e 3 atm no catodo. Nafion® 117 cdetdbto, eletrodos com 1 mgPt &nl5 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada

difusora 15 % PTFE
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Além disso, com o aumento da pressdo o potenciaatlmdo deve ser maior como
consequéncia do aumento do potencial reversivetaigio de reducdo de oxigénio (RRO),
como predito pela equacdo de Nernst [76], combiran um aumento da densidade de
corrente de troca/da equacdo® E + b log ) devido ao aumento da solubilidade do gas.

Dessa forma, o potencial da célula com a pressAnaadada densidade de corrente €

devido a uma melhora da cinética da RRO, que éadpee acordo com a equacao:

AE =D log (p/p1)

onde, p e p sdo as pressdes parciais maior e menor do gaanbejdespectivamente e b é a
inclinacdo de Tafel da RRO. Em altas press6es ®também um melhor fornecimento de
reagentes, 0 que permite atingir sitios ativosiprég a superficie frontal do eletrodo, que é a
zona de predominéncia da reagcdo em mais altasidelesi de corrente [77].

Por outro lado, em densidades de corrente maiadaerifica-se que ndao ocorre uma
melhora significativa no desempenho do sistema,ocema esperado por uma melhora na
cinética das reacfes devido ao aumento da temperatuque pode ser devido ao maior
cruzamento do metanol do anodo para o catodo. Emresadensidades de corrente este
efeito € menos pronunciado devido ao consumo ragisla do reagente na interface com a
membrana.

A Figura 23 mostra as curvas de densidade de patéscdensidade de corrente a 80
e 90°C com pressdo de 3 atm no lado do catodo parafe®mlies eletrocatalisadores PtRu

preparados e o PtRu/C E-TEK.
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Figura 23. Densidade de poténcia vs. densidadeodente a 80 e 90 °C com eletrodos
PtRu/C preparados MAF, MRA e MRE e o comercial PRE-TEK com presséo
3 atm do lado do catodo. Nafion® 117 como elewdkietrodos com 1 mgPt &n
15 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada difusora 15T%H

As maiores densidades de poténcia foram alcancadapressao de 3 atm do lado do
catodo na temperatura a 90 °C, com excecdo patd®MRRA, que de acordo com a Figura
22 apresentou um comportamento diferente, send@ay@eeste eletrocatalisador a poténcia
méxima alcancada foi de 13,86 mW tim 80 °C. Os eletrocatalisadores PtRu MAF, MRE e
o potencial E-TEK apresentaram poténcias maximalge2, 74,88 e 123,24 mW &na 90

°C, respectivamente.
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5.2.3 Estudo do efeito da natureza do eletrocatalisador

A regido eletroguimicamente ativa no eletrodo é uora trifasica, caracterizada pela
presenca do eletrolito, de particulas de catalisadim gas reagente (Figura 16). Somente esta
zona trifasica € eletroquimicamente ativa. Assiem tsido observado que a natureza do

catalisador é um fator importante ao ser consiaerad

CAMADA CAMADA

DIFUSORA} ﬁ:ATALlSADORA ~ Teflon
' ] sinterizado

nlr Ry o

L Particula
de Carbono

Eletrélito

Zona tri-fasic

Catalisador

Figura 24. Conjunto membrana/eletrodo (MEA)

Embora na literatura seja apontado o eletrocatiis®tRu como o mais eficiente,
outros metais também tém sido estudados, dentseoedstanho e molibdénio tendo platina
como metal base ou ainda os mesmos metais ancaradagga PtRu, tendo a funcdo de um

terceiro metal [62, 65-67].

As caracteristicas da natureza do eletrocatalisadon condicbes operacionais
semelhantes, sdo observadas na Figura 25, a particomportamento das curvas de
polarizacéo e densidade de poténsalensidade de corrente, operando em temperaturas de

80 e 96C com presséo parcial do oxigénio de 3 atm.
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Figura 25. (a) Curva de potencial vs. densidadeadeente e (b) densidade de potén@a

densidade de corrente a 80 e 90 °C com pressadoati® Bo catodo. Eletrodos
PtRu MRE e o comercial PtRu/C E-TEK e PtMo/C e RESiNafion® 117 como
eletrdlito, eletrodos com 1 mgPt éml15 % Nafion® e 40 % metal/C. Camada
difusora 15 % PTFE
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O comportamento da curva de polarizacdo é espeqgifica cada eletrocatalisador,
tendo potenciais de inicio (circuito aberto) emisemetais Sn e Mo mostrados na Tabela 2. O
eletrodo de PtSn/C mostrou um comportamento semiell@@PtRu MRE em baixas densidade
de corrente, porém quando em elevadas densidadesramte o desempenho ndo é tao

satisfatorio.

Tabela 3. Potenciais de inicio de PtMo/C e PtSr3C a 90°C.

, Potencial de inicio (mV)
Eletrocatalisador

80°C 90°C
PtMo/C 400 424
PtSn/C 620 630

Uma possivel explicacdo pode estar relacionada oorafeito da adsorcdo e
desidrogenacédo do metanol compensada pela predengstanho em baixas densidades de

corrente, conforme Figura 25.

Colmati e colaboradores (2005) em estudo com eltabsadores PtSn suportados
em carbono em célula DMFC, verificaram um melhcsetigpenho desse eletrocatalisador
com conteudo de 25 % de estanho, preparado petmm&AF como resposta positiva para
oxidacdo do CO adsorvido e efeito negativo parargds e desidrogenacdo da molécula de
metanol [65]. Neste ultimo caso, este efeito patecempensado com a célula operando em

baixa densidade de corrente.

O eletrocatalisador PtMo/C apresentou um desempiaférdor a PtSn/C ao longo da
curva de polarizagédo, caracterizando efeito infs&fiso tanto em baixas como em altas
densidades de corrente, 0 que contraria os reesltaltidos na analise voltamétrica, onde

comportamentos semelhantes eram observados peatatsatalisadores PtSn/C e PtMo/C.
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Portanto, os processos limitantes da reacao daghaddo metanol, que envolvem a adsorcao
desse combustivel na superficie do eletrocatalisadooxidacdo de espécies intermediarias

sédo dependentes da natureza do eletrocatalisadapmsentarem cinéticas diferentes.

As densidades de poténcia maximas para os eleilisealiores sdo mostrados na
Tabela 3, sendo as maiores densidades de poténtiias na temperatura de 90 °C com

presséao parcial do oxigénio de 3 atm.

Tabela 4. Densidades de poténcia maxima para trealtalisadores em célula unitaria
com pressédo de 3 atm no lado catodo na tempeiLBa e 90°C.

_ Densidade de poténcia (mW én
Eletrocatalisador

80°C 90°C
PtMo/C 6,60 13,08
PtSn/C 22,10 19,68
PtRu/C MRE 67,8 74,88

PtRu/C E-TEK 95,76 123,24
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6. CONCLUSAO

Os métodos de preparacédo dos eletrocatalisadoatisamos foram observados como
simples e eficientes na sintese dos eletrocatalisadsuportados em carbono de alta area
superficial. Os eletrocatalisadores preparados peftodo de reducdo alcodlica usando
etilenoglicol como agente redutor (MRE) mostroussais eficiente quando comparado aos
eletrocatalisadores preparados pelo MRA e MAF, gppedmente na regidao de interesse
tecnoldgico.

As condicbes de operacdo da célula que apresentaramelhor desempenho
eletroquimico em funcdo da variacdo de temperawrpressao foi para 80 °C sem
pressurizacéo no lado do catodo e 90 °C com premséml do oxigénio de 3 atm.

O efeito da natureza do eletrocatalisador revelmi ajliga PtRu/C foi mais eficiente
na promocao da reacdo de oxidacdo do metanol, quasrdparados a eletrocatalisadores
com conteudo de estanho e molibdénio. Entre esissittimos, a liga PtSn/C apresentou um
melhor desempenho, principalmente em regifes dabpdensidade de corrente.

O método de preparacéo contribui para certa atieidatalitica do eletrodo, contudo

analises morfolégicas sdo necessarias para meHracterizacdo dos eletrocatalisadores.
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