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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE UMA CELULA A COMBUSTIVEL DE GLICEROL
UTILIZANDO CATALISADORES BIMETALICOS

Autor: Brenda Roberta Silveira de Araujo

Orientador: Prof. José Joaquin Linares Ledn

Programa de pos-graduacao em Tecnologias Quimicas e Bioldgicas
Brasilia, 1 de junho de 2017

O uso do glicerol como combustivel € muito promissor, ja que este alcool
ndo é toxico e possui alto ponto de ebulicdo (290 °C) e uma densidade
energética elevada (5 kWhkg™'). Varios estudos vém sendo realizados
aplicando-o como combustivel em células a combustivel alcalinas, onde pode
ser oxidado na presenca de catalisadores para gerar energia e produtos de
oxidacdo com maior aplicabilidade e valor agregado. Neste trabalho foram
preparados os eletrocatalisadores Pty9RuUs1/C, Pt;7Sn,3/C, PtysBiss/C, Pt;gC0,,/C
e Pt;sNixs/C e, todos com 20% de carga metalica aproximada. Os resultados
deste trabalho demonstraram que PtRu e PtBi foram os eletrocatalisadores
com maior potencial para a oxidacao do glicerol. A presenc¢a do segundo metal
promove atividades eletrocataliticas do efeito bifuncional e eletrénico
melhorando a oxidacdo do glicerol sem alterar 0 mecanismo de eletroxidacao.
Entretanto, favorece a formacao de sais de acidos organicos de trés carbonos,
especialmente o tartronato e glicerato de potassio, que sado bastante utilizados
pela industria farmacéutica, com seletividades proximas a 80% no caso do

catalisador PtRu para o primeiro sal organico.

Palavras-chave:Electrocatalise, Célula a Combustivel, Glicerol, Desempenho

Eletroquimico, Produtos de Oxidac&o.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A DIRECT GLYCEROL FUEL CELLS USING
BIMETALLIC CATALYSTS

Author: Brenda Roberta Silveira de Araujo

Supervisor: Prof. José Joaquin Linares Ledn

Post-graduation program in Biological and Chemical Technologies
Brasilia, June 1% 2017

The use of glycerol as fuel is very promising, since this alcohol is not
toxic and possesses a high boiling point (290 °C) and a high energy density
(5 kWh kg™). Several works have applied glycerol as fuel in alkaline fuel cells,
where it can be oxidized for generating electricity and more valuable oxidation
products. In this work, the electrocatalysts PtsgRusi/C, Pt77Sn,3/C, Pt7sBiss/C,
Pt;8C02,/C e PtzsNiys/C were prepared, all of them with an approximate metallic
loading of 20%. The results demonstrated that PtRu and PtBi were the catalysts
with the highest potential for the glycerol electroxidation. The presence of the
second metal promotes electrocatalytic activities of the bifunctional and
electronic effect, improving glycerol oxidation without altering the
electrooxidation mechanism. However, it favors the formation of three-carbon
organic acid salts, especially potassium tartronate and glycerate, which are
widely applied by the pharmaceutical industry, with a selectivity close to 80% in

the case of the PtRu electrocatalysts for the first organic salt.

Keywords:Electrocatalysis, Fuel Cell, Glycerol, Electrochemical Performance,

Oxidation Products.
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1. INTRODUCAO

A demanda por maiores producbes de biocombustiveis vem se
intensificando devido a crescente demanda de energia renovavel. Isto é devido
a ameaca de esgotamento das reservas de combustiveis fésseis e mudancas
climéticas observadas durante os ultimos anos. Neste contexto, somado ao
potencial do Brasil pela sua agropecuario, a producdo de biodiesel €
estimulada no pais, a partir da extracdo de grande quantidade de 0Oleo vegetal

e sebo animal que sdo matéria-prima para a producao do biodiesel.

A desvantagem do processo de biodiesel é a grande quantidade do
subproduto glicerol que é formado. Este, por sua vez, tem bastante dificuldade
em ser reaproveitado por outros processos industriais, muitas vezes devido a
exigéncia de um alto grau de pureza. Isto demanda de um processo de
purificacdo eficaz que normalmente € acompanhado de um elevado custo.
Recentemente alguns estudos demonstraram a capacidade de funcionamento
da célula a combustivel utilizando diretamente glicerol proveniente da producéo
de biodiesel sem tratamento prévio, demonstrando uma atraente aplicacdo do

glicerol nessa funcéo.

Com isso, esse trabalho traz a proposta da utilizacdo de uma célula de
glicerol direto em meio alcalino junto com o desenvolvimento de catalisadores
bimetalicos (PtRu, PtSn, PtBi, PtNi e PtCo) com suas respectivas
caracteriza¢gfes, desempenhos eletroquimicos e elucida¢cdes de mecanismo a
partir dos produtos gerados. Todos os catalisadores sintetizados tiveram a
proposta de possuir 20% de carga metalica e utilizar como suporte o carbono
Vulcan XC 72-R. A deposicdo dos metais foi realizada por um método de
reducdo quimica simples com NaBH; para a sintese dos catalisadores
PtyoRuUs1/C, Pt77Sn»s/C, Pt73C02,/C e PtzgNin/C, e com etilenoglicol para a
obtencéo de Pt74Bis/C. A caracterizacdo do material catalitico foi realizada por
meio das analises termogravimétricas (ATG), espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDS), difracdo de raio-X e microscopia eletronica. Foi
observado que as porcentagens reais de metais e suas proporcdes se
aproximam da porcentagem nominal. O tamanho das particulas de todos os
catalisadores foi obtido na faixa nanométrica com graus de ligas, entre Pt e 0

2



segundo metal, variaveis. Estas caracteristicas estruturais serviram de base

para justificar os distintos desempenhos obtidos nas analises eletroquimicas.

O desempenho dos catalisadores foram testados e analisados em uma
célula de vidro de trés eletrodos, e na célula unitaria onde se constatou que as
atividades eletroquimicas de todos os catalisadores bimetalicos que foram
superiores ao de Pt/C. A ordem dos materiais estudados de acordo com o seu
desempenho eletroquimico seguiu a seguinte ordem: Pt4,oRuUs5:/C > Pt74Biy/C
>PtzgNiz2/C > Pt75C022/C > Pt77Sn,3/C > Pt/C, onde PtygRusi1/C e Pt74Bize/C, eles
se demonstraram promissores para a eletroxidacdo do glicerol comparados
com o Pt/C. A melhora no desempenho foi atribuida a disponibilidade grupos
oxigenados procedentes do segundo metal e ao enfraquecimento das forcas de
adsorcao das espécies formadas na eletroxidacdo do glicerol. Isto se traduz em
uma superficie catalitica menos propensa ao envenenamento pelos residuos
carbonosos gerados e, portanto, mais ativa. Estes efeitos sdo especialmente

evidentes no caso da incorporacao do Ru e do Bi a formulacéo catalitica.

Picos identificando o mesoxalato, oxalato, tartronato e glicerato foram
identificados em todas as amostras. A distribuicdo dos compostos variou
significativamente de acordo com os catalisadores, porém de um modo geral foi
verificado uma menor propensédo de quebra das ligacdes C-C presentes no
glicerol, favorecendo formacao de sais de &cidos organicos de trés carbonos,
fundamentalmente tartronato de potassio e, em menor medida, glicerato de
potassio. Os compostos obtidos possuem maior agregado que o glicerol devido
a sua aplicabilidade na industria farmacéutica e entre outros processos que 0

acido oxalico é aplicado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho de mestrado é o desenvolvimento de

catalisadores bimetalicos baseados em platina para serem aplicados em uma

célula a combustivel alimentada com glicerol, com o intuito de produzir de

forma simultanea energia elétrica e produtos de maior valor agregado.

2.2. Objetivos especificos

Almejando alcancar o objetivo geral, o trabalho foi dividido nos

seguintes objetivos especificos:

Preparacdo de catalisadores bimetalicos com composicbes nominais de
PtsoRus0/C, Pt;5Sn2s/C, Pt;sCo25/C, PtysNis/C e PtzsBis/C suportados em
carbono com porcentagem metalica de 20%, como materiais de referéncia
para a eletroxidacao de alcoois.

Caracterizacdo estrutural dos catalisadores através de diferentes técnicas
como a analise termogravimétrica, difracdo de raios-X, espectroscopia de
raios X por dispersdo em energia e microscopia eletrénica de transmissao.
Esta caracterizacdo serve de suporte para uma melhor discussdo dos
resultados eletroquimicos.

Andlise do desempenho eletroquimico dos eletrocatalisadores para a
reacao de eletroxidacao do glicerol.

Investigacdo e acompanhamento dos produtos de oxidacao do glicerol para
auxiliar a elucidar o mecanismo de reacdo de acordo com os diferentes

materiais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O cenério energético mundial

Para entender melhor o cenario energético mundial, € necessario, em
primeiro lugar, analisar a evolucdo demogréfica experimentada no ultimo
século. No ano de 1950, a populacdo mundial era de 2,5 bilhdes de pessoas,
passando a 5 bilhdes em 1985.' Segundo a mesmo estudo da Organizacao
das Nac¢bes Unidas, a estimativa da populagdo mundial é de 7,16 bilhdes de
habitantes, com uma previsdo para 2100 de 11 bilhdes, com base na
disposicdo em recursos naturais, lucros empresariais e consumo energético.? O
aumento populacional € um dos principais fatores que, previsivelmente,
intensificara a demanda de energia e consumo dos recursos naturais que,
associado a outros fatos, justifica a necessidade de se obter novas alternativas

energeéticas.

A procura por meios alternativos de producédo de energia associado a
questdes ambientais e de sustentabilidade é uma das maiores preocupac¢des
do século XXI.>* A agéncia internacional de energia, no seu informe do Word
Energy Outlook 2016, prevé um aumento de aproximadamente um 33% no
consumo de energia até 2035.° Se este aumento na demanda energética for
vinculado aos combustiveis fosseis, provocaria um aumento significativo nas
emissdes dos gases de efeito estufa (GEE), com o consequente aumento da
temperatura terrestre, chuva acida e outras mudancas climaticas com possiveis
efeitos devastadores para o ecossistema e a sociedade.®® Os combustiveis de
origem renovavel, chamados comumente biocombustivel, podem ser uma
alternativa a reducdo das emissdes de GEE em base ao surgimento de um

ciclo de carbono virtualmente fechado construido através da fotossintese.®*°

Atualmente, existe um grande apoio ao desenvolvimento dos
biocombustiveis, pois além da explosdo demografica e da preocupacdo
ambiental, a dependéncia de combustiveis fésseis traz inseguranca devido as
suas reservas limitadas e aos conflitos politicos dos principais paises
produtores, principalmente em relacdo aos paises do Oriente Médio.'®™*? Estes

paises foram o0s principais responsaveis pelos trés choques do petréleo, os
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quais mudaram a visdo e valor agregado do petréleo. O primeiro choque
aconteceu em 1973, devido a descoberta que o petrdleo era um recurso nao
renovavel. Isto provocou uma reducdo da oferta, o que elevou seu preco em
aproximadamente 400% em 3 meses.”® A segunda crise foi em 1979 em
funcdo da paralisacdo da producdo no Ird, proporcionada pela revolucéo
Islamica, que causou uma nova elevacéo do preco do barril de petréleo.** O
altimo grande choque aconteceu na primeira Guerra do Golfo, quando o Iraque
tentou anexar o Kuwait. Neste caso, o golfo pérsico foi fechado e o petréleo

dos dois paises foi bloqueado, elevando o preco do petréleo.™

A reducdo da dependéncia dos combustiveis fosseis € de grande
relevancia estratégia para a economia de um pais, jA que se reduz a
vulnerabilidade com as variacdes do preco do barril. Em recentes anos, mais
de 50 paises adotaram medidas politicas de implementacdo de
biocombustiveis no cenario energético.’®® Isto tem permitido incrementar a
producdo mundial de biocombustiveis. Em 2012, foram produzidos 23 bilhdes
de litros de etanol e 2 bilhbes de litro de biodiesel. J& em 2016, foram
comercializados 28 bilhdes de litros de etanol (aumento de 21% com relacéo a
2012) e 3 bilhdes de biodiesel, aumentando (aumento de 40% comparado a
2012).Y

3.2. Cenério energético brasileiro

A diferenca da realidade energética mundial para a realidade energética
brasileira € muito significativa. O Brasil se mantém em um estagio diferenciado
por ter sua matriz energética com aproximadamente 41% de participacdo de
fontes renovaveis, comparada com a média mundial de 12%.'® A oferta interna
de energia do pais é bastante diversificada (ver Figura 1), pois além da matriz
fossil do petroleo e gas natural, também possui grande pluralidade em seus
recursos renovaveis. Como pode ser observado, ha um grande potencial
hidrico para producao de energia elétrica, ampla agricultura de cana de agucar
que atende o setor alimenticio e o setor de combustivel (para a producédo do



alcool, alternativa aos combustiveis fésseis) e de producédo de soja e outras
matérias primas para a producéo de biodiesel.*®

Além da maior agricultura de cana de agucar, o pais também é um
grande produtor mundial de gréos e 6leos vegetais, 0 que justifica a producao
de 4,1 milhdes de m® de biodiesel em 2015.'" Ademais, existem perspectivas
alentadoras de aumento da producdo, garantindo a segunda posicdo no
ranking de produtores de biodiesel, apenas atrds dos Estados Unidos de
América.'® Ja por consumidores, a Empresa de Pesquisas Energéticas (EPE)
ilustra que o setor dos transportes € um dos que mais consome energia no pais
sendo, portanto, um dos nichos de interesse de aplicacdo dos biocombustiveis.
O consumo de biocombustivel, apesar de ainda ser minoritario, cada vez vai
ocupando um espaco maior, chegando, em 2016, de acordo com a EPE a
18,4% do total dos combustiveis consumidos, no caso do etanol e 2,3% no
caso do biodiesel.'® Estas porcentagens devem incrementar-se nos proximos
anos fruto das politicas de estimulagdo de desenvolvimento de fontes
renovaveis no Brasil, de acordo com o Plano Decenal da Energia elaborado
pelo Ministério de Minas e Energia até 2024.%°

Urdnio; 1,3 Outras ndo renovévels;

Carvdo mineral; 5,9

Lixivia e outras
renovaveis; 4,7

Figura 1. Mix energético, incluindo derivativos, do Brasil em 2016. Fonte:

Empresa de Pesquisas Energéticas (Adaptado)
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3.3. Os biocombustiveis no Brasil

Todos aqueles combustiveis cuja procedéncia € a biomassa sao
chamados de bicombustiveis. Sua finalidade é diminuir a emissdo de diéxido
de carbono e outros poluentes a atmosfera e diminuir a dependéncia com 0s
combustiveis fosseis. A reducdo na emissdo de CO, se produz através do
baixo teor de carbono dos biocombustiveis e pelo ciclo curto do carbono que &
formado (Figura 2). O didéxido liberado na queima do combustivel é absorvido
no crescimento das plantas origem na fotossintese. Com este ciclo, é possivel

capturar e estocar naturalmente carbono atraves da formacgéo de biomassa.

-\\h"(luz)
6CO, + 6H,O0 —* CgH1206 + 60,

Erpclrisal

Figura 2. Ciclo curto do carbono. Fonte: Tese de doutorado. Juliana Petrocchi,
2011

Os biocombustiveis mais utilizados e produzidos no Brasil séo o etanol e
o biodiesel, sendo o etanol proveniente do processo de fermentacdo caldo da
cana de acucar e o biodiesel proveniente principalmente da transesterificagéo
de O6leos vegetais e também de gordura animal. Apesar de o pais ser

considerado uma grande poténcia no quesito biocombustiveis, € importante
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ressaltar que apd6s 2006, com a descoberta do pré-sal, aumentou-se
expressivamente a producdo de petréleo, demonstrando que a ampliacdo do
mercado de biocombustiveis no Brasil almeja efetivamente ingressar na
discussdo internacional de mudancas climaticas e ampliacdo de novas

alternativas energéticas.”

O processo de producédo para obtencdo do bioetanol no Brasil é a partir
da fermentacdo do caldo da cana de acucar, ja o biodiesel € produzido por
rotas quimicas, a esterificacdo e a transesterificacdo de 6leos e gorduras
vegetais e animais. A transesterificacdo € a principal rota para a obtencéo de
biodiesel no Brasil e consiste na rea¢do entre o triacilglicerideos e um alcool,
sendo catalisada geralmente por uma base forte, ocorrendo em trés etapas, em
cada uma liberando um éster de alcool e na ultima também liberando um

glicerol. Esta reacao pode ser verificada na figura 3.

o)
0 R
R o} 0 0
_4 { Etapa 1
o{ + ROH HD{ + R-C P
0 Cat. 0O o-R'
R

o 'DE monoester graxo metilico ou etilico

triacilglicerideo diacilgliceridea

o] 0 b
’ o{ + ROH HG{ +  R-C Etapa 2
0 Cat. OH O-R'

>," monoéster graxo metilico ou etilico

0 monoacilglicerideo

diacilgliceridea

o>\_R

0 OH 0
HD{ + R'OH HG{ + R—C, Etapa 3
DH Cat. GH D—R'

glicerol monoéster graxo metilico ou etilico

monoacilglicerideo

Figura 3. Reacao de obtencéo de biodiesel. Fonte: Reacéo de

Transesterificacédo, Algumas Aplicagcoes e Obtencdo de Biodiesel, 2013

11



A insercdo de biocombustiveis no Brasil foi iniciada devido a
necessidade de haver combustiveis alternativos aos combustiveis fosseis para
assim diminuir a dependéncia da oferta e do valor do petr6leo. Em 1974 foi
criado o primeiro programa de insercdo de biocombustiveis com o programa
Pro-Alcool, e a partir deste ponto crescentes quantidades de bioetanol e
biodiesel foram sendo inseridas nos combustiveis. Mostrando uma crescente
demanda de biocombustiveis no pais.?> A evolucdo histérica da insercdo dos

biocombustiveis pode ser acompanhada na figura 4.

«Criac&o do Pré-Alcool

«Adicéo de 4,5% de etanol anidro a gasolina

«Adicao de 15% de etanol anidro a gasolina

«Carros movidos a etanol hidratado constituem 90% da frota

*Porcentagem de etanol anidro entre 20 e 25%

*Mantém-se a porcentagem entre 20 e 25%

[EE€EEK

«Primeiros carros com tecnologia flex

N
o
o
w

<{

Inicio do Programa Nacional de Biodiesel

N
o
[}
al

<{

*2% de biodiesel no diesel do petréleo (B2)

N
o
o
©

<

*Sobe o percentual de biodiesel até 5% (B5)

8]
o
g
o

«Percentual de biodiesel até 7% (B7) e de etanol anidro na gasolina
a 27,5%

€<

Figura 4. Principais marcos alcancados no desenvolvimento do mercado dos

biocombustiveis. Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015

A evolucdo dos bicombustiveis no Brasil consolida questdes ambientais

e o0 desenvolvimento social e econbmico, tendo em vista 0 aumento de
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empregos que esse mercado pode trazer como numa usina sucro-alcoleira de
médio porte que consegue empregar milhares de pessoas e a evolugcdo do
biodiesel que inclui pequenos produtores no fornecimento de matéria-prima

para a sua producéo.

3.4. A problematica do glicerol

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de biodiesel, em 2016
foram produzidos em média 3,8 bilh6es de litros de biodiesel, e a expectativa
agora € crescer 20% este ano, devido a possivel insercdo de 8% de biodiesel
ao diesel comercial, estimando-se 4,5 bilhdes de litros na producdo.” Esse
crescimento € capaz de ser alcancado, ja que o pais vem aumentando a sua

area de producao de biodiesel com implantacdo de mais usinas.

28

24

20

16

12

Producio de biodiesel / Mm’

N ©O© I~ 0 o
o o o o o
o Qo Q9 o O
N NN N N ™N

Figura 5. Evolucéo da producao nacional de biodiesel no periodo 2005-2016.

2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016

Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, ANP

O aumento na producdo de biodiesel € acompanhado do aumento do
residuo glicerol, onde a cada 10 Kg de biodiesel é produzido 1 Kg de glicerol,

indUstrias do ramo de cosméticos e higiene consomem parte desse material,
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porém o glicerol formado na producédo de biodiesel contém residuos de alcool
(normalmente metanol), catalisador e sabao, diminuindo seu valor comercial ja
que seria necessario realizar um tratamento de purificacéo para ser utilizado na
maioria das aplicacées industrias.?** O glicerol com maior valor comercial
possui um elevado grau de pureza entre 99,5 — 99,7 %, que s6 é alcancado

com bastante dificuldade em seu refino.?®

Os produtos de oxidacdo do glicerol possuem ampla aplicabilidade,
muitos sdo matéria-prima para a producdo de principios ativos farmacéuticos.
Geralmente o0s produtos obtidos sdo os acidos tartrénico, glicérico,
dihidrocetona, oxalato e etc.?**® A oxidacdo pode ser realizada por meio de
fortes oxidantes, porém apresenta o problema de separar os compostos
desejados da mistura.?® Uma alternativa é a oxidacdo catalitica, que possui a
via homogénea e heterogénea, a rota homogénea se torna mais dispendiosa,

por necessitar da etapa de recuperacéo do catalisador.*

De um modo geral os produtos de oxidagao do glicerol se destacam pela
sua aplicabilidade farmacéutica, aumentando o seu valor de mercado, se
destaca entre eles o acido mesoxalico pelas suas propriedades contra o virus
HIV juntamente com o &cido tartrénico que é seu precursor.®* O &cido glicérico
€ bastante utilizado como matéria-prima para a sintese de isbmeros 6pticos de

aminoacido, >3

ja o acido oxalico possui bastante facilidade em reagir com os
minerais no organismo, podendo acumular como pedras nos rins, porém ha um
estudo que comprova sua aplicacdo como antioxidante, mas sua aplicagcéo

consolidada é na industria de tinta.>*

O emprego de catalisadores heterogéneos para a oxidacao do glicerol
possibilita o emprego de oxigénio como agente oxidante. Os principais
catalisadores empregados sdo Pt, Pd, Au e bimetdlicos com base nesses

elementos que vem demonstrando bons resultados.****

A aplicacéao do glicerol como combustivel € uma possibilidade atraente,
pois ele possui uma baixa toxidade, alto ponto de ebulicdo (290°C), preco
relativamente baixo, jA que necessita de uma simples purificacdo para essa

aplicacdo e uma densidade energética elevada, 5 kWh kg*.** Os grupos
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hidroxilas presente em cada carbono da sua estrutura viabiliza a oxidacao
catalitica na presenca de oxigénio.?* Uma possivel aplicacdo do glicerol como
combustivel seria em células combustiveis que a partir da oxidagéo direta de
suas trés funcdes alcool, ele pode ser cataliticamente convertido em energia

elétrica e em outros produtos de maior valor agregado.*®

3.5. Células a combustivel

3.5.1. Tecnologia das células a combustivel

As células a combustivel sdo baterias de alimentagdo continua, onde as
reagBes quimicas fornecem eletricidade de maneira ininterrupta enquanto se
tem o seu funcionamento. O principal diferencial entre células a combustivel e
baterias comuns é que com o tempo as baterias sdo descarregadas, ja as
células combustiveis trabalham por tempo indefinido, pois enquanto s&o
alimentadas por combustivel (hidrogénio) e agente oxidante (oxigénio)

conseguem fornecer energia elétrica.**

O funcionamento de uma célula acontece devido a reacdo de oxidagao
do combustivel no anodo, equacédo 1, e a reducdo do comburente no catodo,

equagao 2.

Combustivel 2 Forma oxidada do combustivel + elétrons (1)

Comburente + elétrons - Forma reduzida do comburente (2)

Os eletrodos séo separados por compartimentos, o anodo normalmente
€ coberto por catalisadores que melhoram o processo de quebra das moléculas
de combustivel e libera produtos oxidados e ions, o catodo ha a presenca de
oxigénio, comburente do processo, que é reduzido. O processo de oxi-redugao

formado na célula estabelece a liberacdo e consumo de elétrons gerando uma
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diferenca de potencial proporcionando a circulacdo de elétrons que é realizado
por meio de um circuito externo. A equacdo geral do processo pode ser
representada pela equacéo 3.

Combustivel (H,, CH30H, CH4, CO, etc.) + Comburente (O,) - Produto de
combustédo do combustivel (H,O, CO,, etc.) + calor (3)

A reacdo de combustdo habitual, com o propdésito de geracao de
corrente elétrica, é distinta da reacdo de combustdo da célula, a combustao
habitual necessita de um aparato complexo para converter a energia térmica
em mecéanica e posteriormente em elétrica. J4 na célula as reagdes ocorrem
em compartimentos separados de modo a incitar a movimentacao de elétrons
pela diferenca de potencial proporcionando corrente elétrica.

O eletrdlito € um componente bastante importante das células, pois por
meio dele que as cargas se movimentam para fechar o circuito, e também
possibilita a classificacdo das células de acordo com o eletrélito empregado. A
figura 6 mostra o esquema basico do funcionamento de uma célula.

carga

O — [©

H, —>_ T O
0,
H — —
2 ¢ —_— —
H,O

Figura 6. Esquema basico do funcionamento de uma célula
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Os tipos de células a combustiveis sdo diversos e estdo em diferentes
etapas de desenvolvimento. Elas diferem entre si pelas condi¢cdes de operagéo
que sdo aplicadas, pelo eletrélito e combustivel que sao utilizados, muitas
operam somente com hidrogénio puro, ja outras conseguem utilizar hidrogénio,
monoxido e alguns alcodis que geralmente sdo metanol e etanol. Assim cada
tipo de célula eletroquimica possui caracteristicas adequadas para
determinadas aplicagfes.*

A classificacdo das células a combustivel pode ser feita a partir do tipo
de eletrdlito, onde as principais que vem sendo desenvolvidas e utilizadas

sd0:%®

- Célula a Combustivel Alcalina, AFC (Alkaline Fuel Cell);
- Célula a Combustivel de Acido Fosférico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell);

- Célula a Combustivel de Membrana de Troca de Protons, PEMFC (Proton
Exchange Membran Full Cell);

- Célula a Combustivel de Carbonato Fundido MCFC, (Molten Carbonate Fuel
Cell);

- Célula a Combustivel de Oxido Solido SOFC, (Solid Oxide Fuel Cell).

O eletrdlito limita a faixa de temperatura que a célula deve ser operada
de acordo com suas restricdes, com isso dentro da classificacdo dos eletrolitos
€ possivel realizar a classificacdo por temperatura de operacdo. A tabela 1 a
seguir demonstra a classificagdo por temperatura das principais células. Os
eletrdlitos liquidos apresentam uma pressao de vapor consideravelmente baixa,
por isso geralmente sdo utilizados em células de baixa temperatura, que
trabalham abaixo de 250 °C. As células de alta temperatura trabalham acima
de 600 °C com eletrdlitos de materiais que conduzem apenas ions.
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As células também podem ser classificadas de acordo com o
combustivel utilizado. O hidrogénio é o combustivel mais associado as
aplicacbes de célula a combustivel, por ser um combustivel renovavel e nao

poluente, e em sua combustao ter como produto a agua.

O emprego dos alcodis como combustivel para a célula € uma das
alternativas mais atraentes e vem sendo consolidada devido a facilidade de
estocagem, manuseio e transporte comparada com o hidrogénio, mas além do
hidrogénio e do alcool vem sendo desenvolvida células que utilizam carvao
como combustivel e outras que utilizam qualquer substancia passivel de ser

oxidada na superficie do anodo no sistema eletroquimico da célula.*’*®
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Tabela 1. Algumas caracteristicas dos principais tipos de células a combustivel (Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira,
2015)

Células de baixa temperatura

KOH reciclado ou

. . Acido fosférico em Membrana de troca
imobilizado em uma . . A
. matriz de SiC ibnica
matriz de asbestos
Metais de transicao Carbono Carbono
. . Platina e li
Platina Platina atina e. g 6l
platina
65-220 160-220 60-120 (200)*
OoH H* H*
Transportes espaciais e Sistemas Transportes espaciais
militares, e sistemas de descentralizados de e militares, e sistemas
armazenamento de producdo simultdnea  de armazenamento de
energia de eletricidade e calor energia

fgeralmente estas células usam materiais poliméricos que ndo podem trabalhar acima de 120 °C. No entanto, existem materiais poliméricos

gue conseguem chegar até 200°C.
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3.5.2. Desempenho das células a combustivel

O desempenho da célula a combustivel ja foi estudado por varios
autores que ddo base as andlises realizadas por elas.***! Para a avaliacdo do
desempenho eletroquimico das células a combustivel, normalmente sé&o
comparados graficos de curvas de polarizacdo, onde sdo expostas a poténcia e
a voltagem em funcdo da densidade de corrente da célula. Na figura 7 a seguir

€ possivel notar a forma comum de um grafico de polarizacao.

Voltagem ideal de célula

Voltagem de célula
BI2UJ)0d

r I l m

Densidade de corrente

Figura 7. Modelo comum do gréafico de polarizacdo. Em vermelho é referente a
poténcia e em verde em célula a combustivel (Fonte: Dissertacdo de mestrado
Elcio Ferreira, 2015)

Neste grafico é possivel a observagdo de regibes importantes para a
definicdo do desempenho de uma célula a combustivel, que séo trés regiées do

grafico e a linha de voltagem ideal da célula.

A regido | é estritamente dependente da cinética eletroquimica, pois é a
regido que expressa o inicio, ou ativagdo da célula e, consequentemente, do
catalisador. Nesta regido é notada uma brusca queda da voltagem da célula
com o avanco da densidade de corrente. Normalmente esta regido € analoga a

equacdo de Tafel, equacdo 4, que €& uma simplificacdo da equacéo
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fundamental da cinética eletroquimica de Butler-Volmer para

sobrepotenciais acima de 50-100 mV.

Mo =ﬂln(ij @)

anF

Na equacgéo de Tafel, nact € 0 sobrepotencial de ativagdo, a o coeficiente
de transferéncia de carga, i a densidade de corrente, ip a densidade de corrente
de troca (densidade de corrente absoluta no equilibrio catodo-adnodo), n o
namero de elétrons transferidos, T a temperatura absoluta do sistema, F a
constante de Faraday e R: constante universal dos gases. A equacao de Tafel
também pode ser simplificada quanto ao logaritmo, gerando a equacéo 5. Onde
a é constante dependente da densidade de corrente e b a inclinagéo de Tafel.

N =a+b-Ini (5)

A regido Il representa a parte onde é expressa a resisténcia 6hmica e o
sobrepotencial 6hmico, onde as perdas de valores de densidade de corrente
sao associados as diversas resisténcias dos componentes presentes na célula
a combustivel. A equacédo 6, equacado do sobrepotencial 6hmico, demonstra o
comportamento da célula nesta regido. nonm € 0 sobrepotencial 6hmico e R a

perda 6hmica.

r]ohm = R I (6)

A exposicdoda influéncia do sobrepotencial de concentracdo na
voltagem da célula é apresentada pela regido Ill, onde ha queda da
concentracdo de reagentes devido ao consumo destes, diminuindo o contato
com a superficie dos eletrodos. Nesta etapa ha uma densidade de corrente

terminal (densidade de corrente limite). A equacdo 7, equacao de
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sobrepotencial de concentracdo, expressa a polarizacdo por concentracao.

Neconc € O Sobrepotencial de concentracdo e i a corrente limite.

Neone = ﬂm(l_;] @)
nF I

A linha da voltagem ideal (Esm) da célula & combustivel de glicerol é
definida em funcdo da variacdo da energia livre de Gibbs (AG) no sistema
como mostrado na equacao 8, equacao de voltagem ideal da célula em fungéo
da energia livre de Gibbs. Eem € a voltagem ideal da célula.

AG

E.,=—— 8
fem nF ( )

A voltagem ideal da célula a combustivel também pode ser definida em
funcdo da raz&o da concentracdo de produtos e reagentes, como descrito por
Nerst, pela equacéo 9, equacéo de voltagem ideal de célula. Onde E° é a Forca

eletromotriz padréo.>

£ _Eo _ﬂln([produtos]pJ ©)

fem nF | [reativos|

Destas partes descritas anteriormente a respeito das equacdes que
regem cada regido do grafico de uma célula a combustivel, podemos junta-las
para formar uma equacdo que mostra a voltagem da célula em funcdo da
densidade de corrente, a equacdo 10, equacdo de voltagem de uma célula a

combustivel.

E= Ecétodo - Eénodo = EO _| nén0d0| _| T‘lcéltodo| -i-R (10)
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3.6. Células a combustivel de glicerol direto

3.6.1. Introducéo

A utilizacdo de glicerol como combustivel na célula traz boas vantagens
como visto anteriormente onde se destaca a sua maior seguranga em relagéo
aos outros alcoois, pelo seu alto ponto de ebulicdo, baixa toxidade e por ser
uma alternativa promissora para utilizacdo da grande quantidade que €
formada na produgcdo de biodiesel sem a necessidade de uma grande
exigéncia de purificacdo comparada a outras aplicacdes.>

A estrutura do glicerol traz um grande diferencial, a presenca de trés
hidroxilas que compdem a funcao alcool ligada a cada carbono da cadeia, que
durante a eletroxidagcdo pode liberar até 10 elétrons, para obter produtos mais
oxidados como acido oxalico e acido tartdnico, dos 14 elétrons pertencentes a
molécula, como mostra a figura 8, sendo compativel a uma eficiéncia faradaica
de 71,5%, mais expressiva que a eletroxidacdo do etanol que € um dos mais
cogitados a ser utilizada em células de alcool direto (Direct Alcohols Fuel Cells
em inglés, DAFC), devida sua producdo em largaescala e distribuicdo nos

postos de combustiveis.*?

3.6.2. Estado da arte das Células a combustivel de glicerol

direto

O (glicerol foi aplicado em células a combustivel pela primeira vez em
1964, onde em uma patente de autoria de Grimes e Seibold>* foi proposto um
sistema de placas bipolares com catalisadores de reducédo de agua oxigenada
e oxidacdo de glicerol. Como eletrdlito este sistema utilizou carbonato de

potassio.

Em 1983, Eggert e Heitbaum®® estudaram a oxidac&o anddica do glicerol
em solucdes de hidroxido de potassio, sendo estudada também a desativacéo

do catalisador pela formacdo de Oxidos na superficie deste.
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A década de 90 foi marcada por muitos avancos das Células a
Combustivel de Glicerol Direto (em inglés, Direct Glycerol Fuel Cells, DGFC), no
ano de 1992 o Au foi empregado como catalisador para a oxidagéo
eletroquimica do glicerol em um estudo inovador de Hamelin e colaboradores,*®
onde foi concluido que, em meio acido, a orientacdo de diferentes faceta
cristalina afeta significativamente a atividade do catalisador na célula. Em
seguida, foram realizados dois importantes estudos, um sobre a influéncia do
pH e do potencial aplicado a célula sobre desempenho desta e a distribuicdo

15" e outro sobre o mecanismo de

dos produtos da oxidacdo do glicero
eletroxidacdo do glicerol baseado em uma célula com catalisador de Pd em
meio alcalino.®® Em 1997 Avramov-Ivic®® e colaboradores estudaram o efeito do
uso de Ag e carbono reticulado vitreo modificado com prata como catalisadores
para a oxidacdo de diversos alcodis em uma célula alcalina onde o melhor
rendimento foi obtido com o glicerol. Dois anos depois, Kalcheva e lotov®
utilizaram catalisadores bimetalicos pela primeira vez para oxidacéo de glicerol

em células a combustivel.

Xu e Shen,®* 2004, empregaram o 6xido de cério em conjunto com a Pt
como catalisadores para promoverem a oxidacdo do glicerol em uma célula a

combustivel de meio alcalino.

Os trabalhos mostrados neste texto desde 1964 a 2004 demonstram o0s
esforcos feitos para o desenvolvimento e aplicacdo do glicerol como
combustivel de uma célula a combustivel. Sendo que em 2005 foi feita a
primeira célula a combustivel onde o glicerol foi testado como combustivel
efetivamente, onde, com o glicerol, foi reportado uma poténcia maxima de
operacdo de aproximadamente 6,5 mW/cm?.%? Este trabalho foi continuado por
Ragsdale e Ashfield®®> com o desenvolvimento de células do tipo DGFC, onde
foram empregadas membranas de troca ibnica, glicerol procedente da sintese
biodiesel e PtRu/C, obtendo resultados interessantes, demonstrado o n&o

decaimento no desempenho da célula.
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Outra aplicacdo interessante nas células a combustivel foi o uso de
nanotubos multi-parede de cabono com Pd e PtRu suportados. Onde foi notada
uma alta atividade do Pd como catalisador para a eletroxidacdo de glicerol,
onde foi obtido uma poténcia méaxima de 7,5 mW/cm? e quando o comburente
foi modificado e a temperatura aumentada, foi obtido aproximadamente 10

vezes mais poténcia.®®

As células do tipo DGFC também foram estudadas por llie e
colaboradores,® onde foi verificada a influéncia das variaveis de operacao
destas células. Neste trabalho foram estudadas a composi¢cdo do combustivel,
concentracdo de combustivel e de hidroxido de potassio, vazdo de oxigénio
como agente comburente, aplicacdo de diferentes membranas de troca ibnica
comerciais e por fim a aplicacdo de catalisadores de Pt, PtBi, Pd e PdBi, onde
o0 catalisador bimetalico de PtBi mostrou os melhores resultados. Outro trabalho
estudando catalisadores tradicionais como o Pd/C e catalisadores bimetalicos

567 gnde foi

foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa do professor Wenzhen Li,
estudada a otimizacdo da célula a combustivel por meio da otimizacdo da
composicdo dos catalisadores e variaveis operacionais. Neste grupo de
pesquisa também foi desenvolvido um modelo matematico onde é possivel
estimar os resultados da operacdo de uma célula a combustivel com base nos

parametros operacionais desta.

Os mais recentes avangos e com maior relevancia sdo em torno do

conhecimento mais aprofundado do mecanismo de eletroxidac&o do glicerol na

célula unitaria no &cido e basico. O grupo do Prof. Tremiliosi-Filho® "2

73,74

junto ao
grupo do Prof. Mark Kopet propuseram um mecanismo em meio alcalino
para a catalise com Pt e Au que vem sendo amplamente aceito. Os estudos
realizados sobre o mecanismo dos grupos anteriores foram confirmados pelo

75-78

grupo de pesquisa do Prof. Camara, gue também realizou uma profunda

pesquisa em relacdo a oxidacdo do glicerol em meio acido e basico.

25



H,0
o) HO\/‘LOH —i4H*? = Ho\'H‘\OH
H,0 A€
HO/T\OH S HO’%OH o Acido glicdlico g 4
H 4H", 4e OH 2H", 2e Acido oxalico

; . 0]
sicerol  AUPt Ao Aug P o)
Acido férmico
o
4H", 4e 5
Pt

Acido tartrénico

Figura 8. Mecanismo de eletroxidacao do glicerol proposto pelo grupo de

pesquisa do Prof. Koper. Adaptado”

3.6.3. Tecnologia das DGFC"®

O sistema da DGFC é constituido pela membrana de troca ibnica,
eletrocatalisadores, camada catalitica, camada difusora e placas monopolares.

A disposicdo dos elementos integrantes da célula apresentam-se na

§7/ \\§

Placa Camadade  Camada Membrana Camada Camada de Placa
monopolar difusdo catalitica de troca catalitica difusio monopolar
- idnica

figura 9:

Figura 9. Elementos béasicos integrantes de uma célula DGFC. Fonte:
Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015

Membrana de troca idnica

A aplicacdo de um eletrolito em sistemas eletroquimica permite a troca
de ions, portanto € indispensavel nos sistema de DGFC. Dando destaque as
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membranas poliméricas, que possuem dois tipos essenciais as trocadoras
catibnicas e as anibnicas, as membranas cationicas sdo as mais relevantes,
por serem trocadoras de prétons onde se destacam a membranas comerciais
Nafion®, elaborada por um esqueleto perfluorosulfonado trazendo grupos
funcionais sulfénicos em cadeias laterais possibilitando através delas o

transporte de ions hidrénio.

A cinética de reacdo do glicerol é favordvel em meio alcalino, pois o
meio auxilia o processo, promovendo a desprotonacao do glicerol a glicerato
que é uma espécie mais reativa que o glicerol.®> Nesse contexto surge as
membranas de troca anibnica, aplicadas em células alcalinas, que passaram
por um periodo estagnada em seu desenvolvimento, devido as suas limitacdes

com o meio e com a baixa estabilidade quimica em temperaturas elevadas.®

O grupo do Prof. Savadoga vem desenvolvendo nos ultimos 15 anos
uma relevante pesquisa com o objetivo de melhorar as especificidades das
membranas poliméricas de troca anibnica quanto a estabilidade termoquimica,

mecanica e condutividade anionica.®*

Merle e colabodores® elaboraram parametros de classificacédo para as
membranas de troca anibnica aplicadas a células combustivel a partir da
blenda polimérica: que é constituida por um polimero hidrofébico com elevada
resisténcia mecanica, térmica e quimica e por outro polimero que conduz
anions hidroxila, da membrana homogénea: desenvolvida por um polimero de
troca ibnica de fase Unica. Na cadeia polimérica principal encontram-se
inseridos os grupos trocadores de anidnicos. Usualmente os grupos trocadores
sdo aminas quaternarias, em menor dimensao tem-se 0s grupos sulfénicos e
fosfonicos e pela membrana heterogénea: na qual o material de troca anidnica
utilizado é molhado por um componente inerte. Essa classe possui ainda uma
subdivisdo em funcdo de sua natureza (polimero de solvatacdo idnico:
composto por um sal e membrana hibrida: composta por segmentos

inorganicos introduzidos ao esqueleto do polimero).
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O transporte dos ions hidroxilas através das membranas de troca
anioénica também foi discutidos pelo grupo de Merle,®? estabelecendo quatro
tipos de mecanismo de transporte, apresentado na figura 10. Onde o primeiro
mecanismo demonstra o salto dos ions OH™ entre os grupos trocadores de
anions (-NHz"), o segundo mecanismo tem como sustenta¢do o deslocamento
que o hidrogénio exibe incluso nas moléculas de 4gua sob a acdo de um
campo elétrico reproduzindo o mecanismo do tipo Grotthus, reorganizando as
moléculas de agua possibilitando o salto dos protons de uma molécula de agua
para outra (deslocamento em sentido inverso dos grupos hidroxilas OHY). O
surgimento de um gradiente entre os ions OH e o catodo, onde sao
produzidos, e o anodo, onde sdo empregados ao consumo, promovem O
terceiro mecanismo de transporte. O Ultimo mecanismo € a convec¢ao que é
relacionada as moléculas de agua pelo efeito do fluxo eletro-osmaético. O
segundo e o terceiro mecanismos S&0 0S que possuem maior relevancia para o

transporte dos anions OH".

-
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Figura 10. Principais mecanismos de transporte dos OH através das
membranas poliméricas alcalinas. Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio
Ferreira, 2015
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Eletrocatalisadores e camada catalitica

A utilizagdo de eletrocatalisadores no processo de eletroxidagdo do
glicerol para promover eletricidade é indispensavel para alcancar valores de
velocidade de reacdo aceitaveis na perspectiva de producdo de energia
elétrica. A Pt, 0 Au e o Pd séo catalisadores de referéncia para a oxidacédo do
glicerol em meio alcalino, deste o Unico com atividade catalitica relevante em
meio acido é a Pt.%2® A Pt possui a configuracdo da camada de valéncia de 5d°,
tornando-a bastante ativa para interagir com varias outras espécies como
hidrogénio, grupos oxigenados, radicais/anions que estdo presentes no

processo de eletroxidacao do glicerol.

Catalisadores bimetalicos que possuem base em Pt, Au ou Pd
associados a outros metais, muitas vezes menos nobres, como Ru, Sn, Rh, Co,
Ni e Bi que sdo potenciais alternativas para obter vantagens no processo
catalitico. A atividade dos bimetalicos tem como habitual dois fenbmenos: 1)
Mecanismo bifuncional, doacdo de um grupo OH" do metal vizinho, quando
oxidado, para o metal base do catalisador, Pt, Au ou Pd, possibilitando e
simplificando o processo para a eletroxidacdo de provaveis intermediarios
fortemente adsorvidos. 2) Efeito eletronico, modificacdes das energias de
adsorcao que influencia na capacidade de simplificar o processo eletroxidativo
através da doacédo ou retirada da densidade de carga eletrénica pelo segundo
metal. Comumente os dois fenbmenos descritos acontecem de maneira

associada, estimulando o desempenho dos metais base.?

A escolha do suporte catalitico € bastante importante em relacdo a
performance eletroquimica e resisténcia a corrosao. O suporte negro de fumo,
frequentemente Vulcan XC-72R, possui caracteristicas relevantes como area
superficial satisfatéria, em torno de 250 m?g™, que garante uma boa
distribuicdo das nanoparticulas metalica na superficie, isso associado a sua
facil disponibilidade e baixo custo justificam a ampla utilizacdo desse suporte
para sintese de catalisadores. Entretanto o negro de fumo néo € resistente a
corrosdo em operacao de tempo mais longo, fomentando estudos de materiais
mais robustos nesse quesito, e possuem quantidade significativa de microporos

(< 2 nm) na superficie direcionando as nanoparticulas metélicas assentarem
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em seu interior, tornando a transferéncia de massa mais dificultada devido a

dificuldade do contato dos reagentes com o catalisador.®®

As cargas ionicas geradas no processo sao transportadas por meio do
eletrdlito polimérico, que comumente sdo condutores de ions. Em meio acido é
bastante utilizado Nafion que funciona como aderente para o catalisador e
permite a troca i6nica. Células que operam com o pH alcalino ndo possuem
eletrdlito polimérico consolidado, devido a alimentacdo do sistema por ions
hidroxilas que retira parte do rol de eletrolitos com a esséncia fundamental de
transporte de carga. Durante os Ultimos anos teve-se um aumento no
desenvolvimento de polimeros de troca anibnica, obtendo alguns destaques
como a iondbmero AS-4 da empresa Tokuyma, Japao e ionémero 12 da empresa
Acta, Italia, os avancos obtidos permitiu beneficios significativos expressivos no

desempenho de células em meio alcalino.®®

O posicionamento e contato entre o catalisador, suporte e o eletrdlito
devem ser realizados com o objetivo de aumentar ao maximo o contato entre
eles para favorecer o ingresso dos reagentes nas reacdes de oxi-reducéo e o

deslocamento dos produtos e radicais.®

Camada difusora

A camada difusora possui diversas atribuicbes na célula, a mais
relevante é a sua aplicagcdo como suporte da camada catalitica, como mostrado
na figura 11, e a regulagem da entrada de reagentes e saida de produtos, do
sistema, promovendo a propagacdo de reagentes de maneira homogénea
sobre a superficie do eletrodo e o curso da saida dos produtos de modo eficaz.
O posicionamento dessa camada é estabelecido estrategicamente entre a
camada catalitica e as placas monopolares da célula unitaria possibilitando sua
boa condutividade eletrénica de viabilizar o transporte dos elétrons da camada
catalitica até as placas de grafite, e sua robustez as arduas condi¢cbes de
operacdo. O material de confeccdo da membrana possui em sua constituicdo

suporte de carbono (tecido, papel ou outros materiais porosos e rigidos).®’
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A aderéncia dos catalisadores suportados em carbono a camada
difusora é realizada por meio da inclusdo de adesivo polimérico, geralmente
Teflon, que possui aplicabilidade adesiva e carater inerte associado a uma
maior resisténcia as condicdes de operacdes dificeis. A figura 12 mostra o
esquema geral do eletrodo incluindo a camada microporosa composta pelo

carbono e o adesivo polimérico.®’

Catalisador
Suporte de carbono

Camada difusiva

lonémero

Figura 11. Esquema da camada catalitica em um eletrodo de célula a

combustivel.Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015

A importancia da camada difusora nas células unitérias é diretamente
relacionada ao desempenho das transferéncias de massa que séo avaliados
em seu desempenho eletroquimico.®® A condicéo de operacdo alcalina é um
fator limitante devido a viscosidade elevada da solucdo de glicerol e KOH

concentrados, limitando as densidades de corrente obtidas pelo sistema.

Placas monopolares

As placas monopolares sdo empregadas para 0 suporte mecanico de
todos os elementos integrantes da célula unitaria. O material utilizado em sua
fabricacdo € o grafite, que é um material amplamente utilizado para esta
finalidade por suas boas caracteristicas de estabilidade quimica e alta
condutividade térmica. Porém, sua baixa robustez mecéanica e dificil usinagem
na fabricacdo das pecas indicam a necessidade da aplicagcdo de uma camada

protetora com resisténcia quimica e mecéanica, os materiais frequentemente
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utilizados séo AlSI 316, aco inoxidavel, niquel ou estanho. As figuras 13 e 14

mostram o0 sistema de célula unitaria montado com placas monopolares e
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Figura 12. Esquema da estrutura fundamental de um eletrodo de célula a

combustivel. Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015

a

Figura 13. Exemplo de célula unitaria com placas monopolares de grafite
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Figura 14. Exemplo de canais de placas monopolares para o acesso dos
reagentes e a saida dos produtos.
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Capitulo 4

Materiais e métodos
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4. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho apresenta os resultados correspondentes a
preparacao de catalisadores bimetalicos baseados em Pt, e sua caracterizacao
estrutural e testes eletroquimicos. Para isto, foram realizadas as atividades

experimentais que se descrevem a seguir.

4.1. Sintese e preparacao dos catalisadores

Foram preparados os catalisadores bimetalicos de PtsoRuso/C,
Pt758n25/C, Pt75C025/C, Pt75Ni25/C e Pt758i25/C, todos com 20% de massa
metalica e suportados em carbono. Os procedimentos de sintese de cada um

dos catalisadores s&o descritos a seguir.

4.1.1. Catalisadores de PtsgRus5/C, Pt;5Sn.s/C, Pt;5sC0,5/C €
Pt-sNi,s/C

Para sintetizar 250 mg de catalisador bimetalico, foram pesados
inicialmente 200 mg de carbono Vulcan XC-72R (area superficial de 250 m? g
1Y, Este foi adicionado ao meio reacional, consistente em 60 ml de uma mistura
1:1 em volume de agua ultrapura e isopropanol em béquer de 250 mL. A
mistura foi levada ao banho de ultrassom por 15 minutos, com o intuito de
dispersar as particulas de carbono no solvente. Seguidamente, o reator foi
levado a uma chapa agitadora onde foi aplicada uma velocidade de agitacao de
600 rpm.

Seguidamente foram adicionados os volumes necessario da solucdo do
precursor de platina (50 g L™ na solucéo original de H,PtClg), e o segundo sal
metalico de interesse, sendo completados os 50 mg de metal. A quantidade do
outro metal foi calculada em funcdo da estequiometria do sal, junto com a
proporcao atdmica entre os dois metais. A Tabela 2 apresenta as quantidades

necessérias de cada um dos sais metdalicos utilizados na preparacdo dos
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catalisadores. E importante salientar que no caso do cloreto de ruténio,
também foi necessario a dissolugdo deste em funcdo da natureza higroscépica
deste sal. A concentracéo do sal foi de 2 g L™. Os precursores utilizados de Ru,

Sn, Co e Ni foram RuClz-xH,O, SnCl,, CoCl, e NiCl,, respectivamente.

Tabela 2. Proporgdes atomicas dos catalisadores, massa dos reagentes e
guantidade precursores adicionados na sintese de catalisadores

PtsoRusg Pt;s5Snys Pt;5C0s5 Pt5Ni,s
memfgéo 1:1 31 31 31
atdmica
Atomos Pt Ru Pt Sn Pt Co Pt Ni
Massa de
metal (%) 65,9 34,1 83 17 90,25 9,04 90,88 9,12
Massa de

metal (mg) 32,9 17,1 41,5 8,5 45,42 4,52 45,44 4,56

Volume (mL)
ou massa (mg) 1,75 17,1 2,21 16,2 2,41 18,2 2,42 13,9
dos mL mL mL Mg MI mg mL mg

precursores

ApoOs a adicéo dos precursores metalicos ao meio de reacéo, adicionou-
se uma solucao contendo a quantidade necesséario de NaBH, com hidroxido de
potéssio para evitar a hidrélise do reagente. A proporcdo NaBH4:metal molar foi
de 5:1. A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente durante 40

minutos.

4.1.2. Preparacao do catalisador de Pt75Bi,s/C

Devido a insolubilidade do BiCl; em agua, optou-se pela busca de um
solvente adequado a este cloreto. Realizaram-se testes com diferentes alcoois,

com sucesso no caso da dissolugdo em etilenoglicol, solvente ja utilizado com
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sucesso na preparacao de nanoparticulas de Pt suportadas em carbono. O
processo de sintese consiste na adicdo de 100 mL de etilenoglicol a um balédo
esférico de trés bocas de 250 mL, 200 mg de negro de carbono Vulcan XC-72R
e as quantidades necessarias dos precursores. A seguir, a mistura de reacédo é
aguecida e mantida sob refluxo com ajuda de um condensador, mantendo o
sistema em atmosfera inerte de nitrogénio. Com isto, tentam-se evitar
processos espontaneos de oxidacdo, fundamentalmente do bismuto. O sistema
€ mantido nesta condicdo durante 2 horas, depois das quais, inicia-se 0

processo de filtracdo e lavagem do catalisador.

4.1.3. Filtrac&o e lavagem dos catalisadores

Para o processo de filtragdo foi empregado um filtro de acetato de
celulose (porosidade de 0,45 pm) devidamente limpo e seco para maior
precisdo na pesagem. O processo de filtragem foi realizado colocando-se o
filtro de acetato de celulose em um funil e este conjunto em uma linha de
vacuo, para entdo ser adicionado o catalisador lentamente e filtrando toda a
solucdo resultante da sintese deste catalisador. ApOs este procedimento, o
sobrenadante foi testado com NaBH, para verificar se continha metal
catalisador néo reduzido. O catalisador, no filtro, foi lavado com 3 L de agua

ultrapura a temperatura ambiente.

Apds o procedimento de lavagem e filtracdo o filtro e o catalisador
contido neste sdo levados para secagem por 1 hora a 70 °C e entdo pesado

para a determinacao do rendimento da sintese do catalisador.

4.2. Caracterizacao estrutural dos catalisadores

4.2.1. Espectroscopia de raios-X por dispersao em energia

Para a determinacdo da composicdo dos catalisadores, utilizou-se a
técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS). Usada

para realizar analise elementar ou caracterizacdo quimica de uma amostra.
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Baseia-se nas interacdes entre as particulas ou radiacdo eletromagnética e a
matéria, com andlise dos raios-X emitidos pela matéria apés incidéncia de
particulas carregadas, 0s quais sao caracteristicos da estrutura eletrénica do

elemento, permitindo sua identificag&o.®*

Para quantificar a composicdo dos catalisadores, utilizou-se um
Microscopio Eletrébnico de Varredura JEOL JSM 6610 com voltagem de
aceleracdo de 30 KV, resolu¢do de 3nm, aumento até 300.000 X com sistema
de microandlise de raios-X EDS. As amostras foram preparados em porta-
amostras de aluminio com fitas de adesivo de grafite para permitir a conducéo
eletrbnica, onde foi utilizada a quantidade de catalisador necesséaria para

preencher a fita adesiva.

4.2.2. Difracao de Raio-X

As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas a fim de se
determinar a liga das amostras (no caso das bimetalicas), orientacdo e

tamanho dos cristais e o grau de cristalinidade da amostra.

O equipamento empregado para estas analises foi o D8 Focus, Rikagu
Corporation. Os parametros das analises foram: angulo 26 de 20° a 100°
(variacdo de 0,05° & velocidade de 0,5° min™®). A radiacdo incidente

correspondeu & transi¢éo K, do Cu (. = 1,5418 A).

4.2.3. Andlises termogravimétricas

As andlises termogravimétricas (ATG) avaliam a variacdo da massa da
amostra de acordo com o0 aquecimento em uma atmosfera controlada. Em
eletrocatalise, esta técnica pode ser utilizada para estimar a porcentagem
metélica no catalisador, através da aplicacdo de uma rampa de aquecimento
em atmosfera oxidante, conduzindo a oxidacdo do suporte a CO,. O material

excedente corresponde com a carga de metal do catalisador.®
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As analises térmicas dos catalisadores foram executadas pelo
analisador térmico Shimadzu DTG60 (Shimadzu Corporation, Japao), sob a
atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento de 10 °C min™ e
aguecimento de 25°C a 900 °C, a analise consumia em meédia 10 mg de
catalisador. O tratamento dos dados recolhidos para se obter um porcentual de
massa foi realizado pelo programa Excel onde foi considerado que a massa
inicial, antes da anadlise, era de 100% para entdo conseguir estimar a

porcentagem remanescente de metal.

4.2.4. Imagens de microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) analisa uma amostra
pela colisdo de elétrons nesta, fazendo com que haja uma dispersao de parte
destes elétrons, enquanto outra parte atravessa a amostra, gerando uma

imagem desta amostra em niveis nanométricos com grande precisdo.*

Para catalisadores, MET pode ser utilizado para a determinacdo da
dispersédo de catalisador na superficie do suporte, assim como o tamanho das
particulas de catalisador e do suporte. A composi¢cdo também pode ser
determinada pela interpretacdo dos feixes de raios-X resultantes em cada

regido da amostra.

Para as analises de MET foi empregado o equipamento JEOL 1011,
com 100kV. As amostras foram preparadas em suporte de grade de cobre
(38,5 um, ElectronMicroscopySciences), com 0,5mg de catalisador e 5mL de
alcool isopropilico em banho ultrassénico. As analises foram realizadas em

parceria com o Instituto de Biologia da Universidade de Brasilia (IB-UnB).
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4.3. Caracterizacéo eletroquimica’

4.3.1. Ensaio na célula de vidro de trés eletrodos

Uma célula de vidro contendo trés eletrodos foi utilizada para as
medidas eletroquimicas. Esta célula pode ser visualizada na Figura 15.

Destes trés eletrodos temos: o eletrodo detrabalho, em Teflon, com uma
ponta de carbono vitreo reticulado, sobre o qual se depositara a amostra em
estudo. O contra-eletrodo, em grade de platina (para fechamento do circuito). E
o eletrodo de referéncia, em mercurio/6xido de mercurio, que determina o
potencial do eletrodo de trabalho. A distancia entre o eletrodo de trabalho e o
de referéncia € minimizada por um capilar de Luggin para diminuir perdas
O6hmicas. O sistema é conectado em um potenciostato/galvanostato por cabos
de cobre.

O preparo do sistema eletroquimico para analises na célula de vidro de
trés eletrodos consiste na pesagem de 1 mg de catalisador que sera
dispersado em 1 mL de alcool isopropilico com o auxilio de banho ultrassonico.
Desta solugdo 40 micro L sdo colocados sobre o eletrodo de cabono vitreo
reticulado (eletrodo de trabalho), adicionando 10 micro L por vez, respeitando o

tempo da secagem.

O combustivel a ser utilizado na célula é o glicerol, que é adicionado
(70mL) junto ao KOH 1 mol/L. Apo6s a adicao do glicerol e do KOH a célula é

montada e iniciam-se as medidas.

Para todos os catalisadores foram feitas medidas de voltametria ciclica
com andlise do potencial do eletrodo entre -0,8 a 0,3V vs. Hg/HgO/KOH Outra
analise também realizada em todos os experimentos foi a cronoamperometria,
onde ha polarizacdo do eletrodo de trabalho a um potencial de -0,2V vs.
Hg/HgO por 12 horas.
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A analise de stripping de CO também foi realizada na célula de vidro de
trés eletrodos em &cido de 0,5 M de H,SO, e adsorvendo o gas de CO durante
15 minutos em 50 mV. O monéxido de carbono dissolvido em solugdo foi
removido borbulhando o gas inerte N, durante 40 minutos em um potencial fixo
de 50 mV e a varredura foi realizada entre os potenciais de 50 e 1000 mV
numa velocidade 5 mV/s.

Tubo de Teflon com
eletrodo de trabalho
na pont=

Célula de wvidro de trés eletradas

Figura 15. Imagem da célula de vidro de trés eletrodos utilizada para os
estudos eletroquimicos fundamentais. Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio
Ferreira, 2015

4.3.2. Ensaios na célula unitaria”

A célula unitaria utilizada neste trabalho foi produzida sob encomenda
pela Mersen do Brasil, Carbono Lorena. O desenho esquematico desta célula
pode ser visto na Figura 16.
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A temperatura foi controlada por sistema de controle NOVUS N1020
(NovusAutomocéo, Brasil) que em conjunto com aquecedores mantinham o
sistema na temperatura desejada. A célula foi fechada com espacadores de

Teflon e isolamento elétrico de poli(eteretercetona) ou PEEK.
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DIMENSOES DOS CANAIS

Sistema de canais em paralelo com 10 canais e 9
Asperfuragbes para a entrada e saida do COStelas (espago entre Ca nais)

fluido viio retas até contatar coma
perfuragio de 4 mm que distribui o

mesmo - Largura do canal =1 mm

- Profundidade do canal = 1 mm

- Espaco entre canais = 1 mm

Figura 16. Desenho basico da geometria paralela para as placas monopolares

de grafite

A montagem da célula teve ainda a instalacdo de uma bomba
peristaltica da marca Milan BP-200, Brasil para movimentar a alimentacédo da
célula, recipiente para o combustivel, mangueiras de silicone, alimentagcédo de
oxigénio, como comburente na reacdo de oxidacdo do glicerol. A célula

montada pode ser verificada na Figura 17.
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Furo do termopar
Placas finais de ago
Pecas isolantes de inoxidavel
PEEK

Furo para insercgéao
s y dos cartuchos
= . e

calefatores

Parafusos para
fechamento do
sistema

Conexao elétrica

pal de
entrada e saida da
célula

Figura 17. Imagem da célula unitaria utilizada para realizar os ensaios. Fonte:
Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015

A figura 18 mostra um esquema da instalacdo experimental completa

utilizada nos experimentos de célula unitaria.

Potenciostato/galvanostato

Saida de produtos + glicerol ndo
reagido

Salda da dgua
+ oxigénio
Oxigénio
Recipiente de Bomba de impulsdo Célula a combustivel
combustivel de deslocamento
positivo

Figura 18. Esquema da instalacéo experimental utilizada para as medidas na
célula unitaria. Fonte: Dissertacdo de mestrado Elcio Ferreira, 2015 (Adaptado)
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Para os estudos na célula unitaria, foram necessarias as seguintes

sequéncias de operacdo: preparacdo do eletrodo, montagem da célula e

protocolo de medidas eletroquimicas:

Preparo dos eletrodos: primeiramente foi necessario cortar a camada
difusora (2x2 cm?), onde é depositada a camada catalitica através de
pinceladas de uma tinta de catalisador. As tintas utilizadas no catodo
possuem carga metdlica de 1 mg.cm? e no anodo de 2 mg.cm?, o
procedimento de preparo das tintas consiste em primeiramente pesar a
quantidade necessaria de catalisador e em seguida adicionar o Nafion®
(10% em peso frente a massa total de carbono no catalisador) e entéo
adiciona-se agua e alcool isopropilico até atingir uma consisténcia
relativa, e entdo € levado ao banho ultrassénico por 10 minutos. A
deposicdo da camada catalitica € realizada utilizando o pincel para
pintar a camada difusora com a tinta, esse procedimento é feito em
batelada até adicionar toda a tinta na superficie da camada. Nesse
procedimento também foi utilizado uma Ilumindria com Ilampada
incandescente para facilitar a evaporagcdo da agua e do alcool

isopropilico.

Montagem da célula: a principio € necessario que a membrana
Tokuyama A901 (Tokuyama Corp., Japao) esteja previamente banhada
em KOH 1 mol L?, h& no minimo uma semana. Estabelecida essa
primeira condicdo, corta-se um pedaco da membrana de
aproximadamente 2,5 x 2,5 cm? para utiliza-la entre os eletrodos (com
as camadas cataliticas voltadas para a membrana) formando um
“sanduiche” (unido membrana-eletrodo UME). A montagem da UME,
como pode ser visto na figura 19, é realizada sobre o conjunto de duas
placas de ac¢o inoxidavel unidas e dobraveis, a disposicdo dos
elementos da UME € primeiramente um espacador de Teflon, em
seguida um eletrodo, a membrana, o segundo espacador de Teflon e o

altimo eletrodo. Em seguida as placas de aco sao fechadas com a UME
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montada em seu interior e o0 sistema é entdo prensado por 1 T a 60°C
por 3 minutos para melhorar o contato entre os eletrodos e a membrana.
A célula unitaria € entdo montada utilizando na seguinte ordem, suporte
com guias de aco inoxidavel, placa monopolar de grafite, UME, segunda
placa monopolar de grafite e o outro suporte de aco inoxidavel, o
sistema é fechado com o auxilio de torquimetro, sendo aplicado o torque
de 3 N.m. Em seguida a célula é levada a instalacdo experimental, onde
€ ajustada a bomba peristaltica (ImL/mim), o rotdAmero de combustivel
(30 mL/min), conectadas as mangueiras e colocadas as conexdes

elétricas.

Camada catalitica

Membrana polimérica

——> Espacador de Teflon

N
N\

Camada difusora

Figura 19. Esquema do sistema UME

As andlises realizadas em célula unitaria  utilizaram 0
potenciostato/galvonostato AUTOLAB PGSAT 302N com capacidade
maxima de 2A. As analises realizadas foram a voltametria linear,
avaliando a voltagem de circuito aberto até 0,1v, e cronoamperometria,
com ensaio de 30 minutos para coletar amostras para a analise
cromatografica. As temperaturas de operacdo utilizadas foram 60 °C e
80 °C, na andlise cronoamperometrica além da temperatura também

foram avaliadas as densidades de corrente de 50 mA e 100 mA.
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Todos os procedimentos desta etapa foram realizados baseados no
trabalho do mestrado de Elcio Ferreira, 2015 devido a similaridade dos

objetivos experimentais.

4.4. Quantificacao dos produtos de oxidagcao do glicerol na

célula unitaria”

A cromatografia liquida de alta resolucdo (CLAE) foi utilizada com o
objetivo de identificar e quantificar os produtos de eletroxidacdo do glicerol. O
cromatodgrafo utilizado foi um Pekin Elmer tipo Flexar dividido em cinco
modulos: 1) Gerenciador de solventes; 2) Forno container, que mantém a
temperatura da coluna cromatografica constante; 3) Amostrador, com agulha e
vélvula de injecdo; 4) Bomba, permite a injecdo do solvente; 5) Detector PDA,
monitora os espectro UV-Vis em varios comprimentos de onda; 6) Detector de
indice de refracdo, compara o indice de refracdo da amostra com um valor de

referéncia.

A fase movel aplicada consiste de uma mistura com 85% de uma
solugdo 25 mmol/L de H,SO4 com 15% de &gua pura, numa vazao de 0,2
mL/min-1 e temperatura de 80°C. A coluna cromatografica utilizada foi do tipo
de troca ibnica, a Polypore-H de 250 mm de comprimento e 4,6 mm de
didmetro, com particulas poliméricas de poliestireno/divinilbenzeno sulfonados.
Os comprimentos de onda de 210 e 225 nm tiveram seus sinais monitorados e
comparados para obter o que melhor define e separa os picos dos produtos de

oxidacao do glicerol.

A curva de calibracdo foi responsavel pelas primeiras medida realizada,
para a qual se prepararam solu¢cdes de concentracdes de 0,5, 1, 5, 10 mmol L-
1 de acido mesoxalico, oxalico, tartrénico, glicérico, glicélico e formico. Sendo
entdo possivel determinar os tempos de retencdo e construir as curvas de
calibragdo que depois permitiram determinar as concentragdes de cada um dos
produtos de oxidacao.

Apoés o0s ensaios das curvas de polarizacdo as amostras para analise

cromatografica foram coletadas, trocando primeiramente a solucdo de glicerol
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por uma nova e coletada a primeira amostra antes da polarizacdo da célula, o
branco. Em seguida a célula foi polarizada, durante 30 minutos, aplicando a
densidade de corrente de 50 mA para 60 e 80 °C e 100 mA para 60 e 80 °C,
coletando uma amostra da solucdo na saida quando a voltagem do sistema

atinge um valor estavel. Para cada medida foram coletados 5 mL de amostra.

Todos os procedimentos desta etapa foram realizados baseados no
trabalho do mestrado de Elcio Ferreira, 2015 devido a similaridade dos

objetivos experimentais.
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Capitulo 5

Resultados e discussao
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao estrutural dos catalisadores

5.1.1. Determinacé&o da carga de metal por ATG

Em primeiro lugar, foi determinada a carga de metal presente no

catalisador mediante analise termogravimétrica em atmosfera de ar. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 20. A carga metalica real dos

catalisadores é coletada na Tabela 3.
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. Resultado da analise termogravimétrica dos catalisadores
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Como pode ser observado, as porcentagens reais se encontram

proximas das porcentagens nominais, confirmando a satisfatoria deposicao dos

metais sobre a superficie do carbono suporte.
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Tabela 3. Carga metalica dos catalisadores obtida mediante ATG

Porcentagem nominal de

Catalisador etal Porcentagem real de metal
PtsoRUs0/C 23,5

Pt;5Sn,s/C 21,8

Pt;sBiys/C 20 22,0

Pt7sNios/C 22,8

Pt;5C0,5/C 20,8

5.1.2. Determinacao da razdo metalica mediante EDS

O seguinte estudo de interesse é a andlise da proporcao dos dois metais
depositados sobre o suporte. Para isto, realizaram-se as correspondentes
analises EDS, cujos resultados se encontram resumidos na Tabela 4. A modo
de referéncia, a Figura 21 apresenta o mapeado da distribuicdo de Pt e Bi e Pt
e Co realizado nos catalisadores bimetalicos, mostrando a boa dispersédo dos
dois metais dentro do catalisador.

Tabela 4. Razbes atomicas dos catalisadores extraidas a partir dos resultados

de EDS
Catalisador Relacéo Pt:M nominal Relacéo Pt:M real
Pt50RU5o/C 50:50 49:51
Pt75Sn25/C 73:27
Pt75Bi25/C 77:23
75:25
Pt75Ni25/C 81:19
Pt75C025/C 77:23

50



Figura 21. Imagens de mapeamento dos metais contidos nos catalisadores
bimetalicos de Pt7sBi25/C e Pt75C025/C

Os valores apresentados na Tabela 4 sdo proximos aos nominais, apenas
existindo um desvio levemente superior no caso do Ni. E possivel que ao se
tratar de um material menos nobre, apresente uma certa dificuldade para ser
reduzido e se depositar sobre a superficie do catalisador. De fato, Salgado et
al.” evidenciaram esta dificuldade, especialmente em meio alcalino, onde
podem formar-se hidroxidos cuja deposi¢cdo aparentemente é mais impedida. A
Figura 23 confirma a boa disperséao dos dois metais sobre toda a superficie dos
catalisadores. Esta informacdo é importante para garantir uma boa atividade

catalitica.®>®’
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5.1.3. Determinacé&o da cristalinidade por DRX

Em funcéo da formacdo dos materiais bimetalicos, a seguinte etapa foi a
analise dos difratogramas de raio-X. A Figura 22 o0s apresenta para 0S

diferentes materiais preparados.

Pt,Co/C

PENI/C

Pt,BiIC

Pt.SN/C

Intensidade / u.a.

PtRu/C
20 30 40 50 60 70 80 90 100
20/°

Figura 22. Difratograma dos diferentes catalisadores bimetalicos preparados.
As linhas horizontais correspondem aos picos padréo de difracdo da Pt
(JCPDS Carta N. 04-0783)

A partir da aplicacdo da equacdo de Scherrer é possivel calcular os
tamanhos dos cristalitos (equacdo 11). O parametro t € o tamanho médio do
cristalito, K € uma constante que depende da forma geométrica do cristal (0,9
para cristais esféricos), A € o comprimento de onda da radiacao incidente (Kq
do cobre, cuja energia se correspondente a um valor de A de 0,154 nm), B €
a largura do pico a meia altura em radianos, e 8 € o angulo de difragédo
correspondente. Devido a possiveis interferéncias do sinal do suporte
carbonoso sobre os picos das nanoparticulas metalicas, a equacao de Scherrer
apenas foi aplicada ao pico (220) cuja posicdo aproximada 26 se encontra
entre 65 e 68°.0s valores correspondentes sado apresentados na Tabela 6.
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t= K—)‘ (11)
B(ze)cos S]

Como pode ser observado, todos os catalisadores possuem valores de
tamanhos dos cristalitos nanométricos. Apenas o catalisador de PtBi possui um
tamanho levemente superior. Isto pode ser devido ao processo de sintese
diferente deste catalisador, produzido com etilenoglicol, ja que este € um dos

poucos solventes que permite solubilizar ao sal precursor de BiCls.

Tabela 5.Informacéo dos catalisadores bimetalicos obtida a partir dos

difratogramas

_ Tamanho do Parametro de Composicéo Fracdo de
Catalisador o , _
cristalito / nm rede/nm liga metal naliga

PlioRus/C 34 0,3872 PtesRUs7 0,57
PlzsSn/C 3.2 0,3945 PtesSN; 0,25
Pt74Biz/C 4,6 0,3917 N0 forma liga
PlaiNizo/C 31 0,3846 Pte:Nizo 1
P77C025/C 33 0,3854 Pts,Co1s 0,74

Além do célculo do tamanho do cristalito, os difratogramas permitem
estimar o grau de liga no caso de formacao desta. Para este fim, aplica-se a lei
de Veggard, expressao que estabelece uma relacao linear entre os parametros
de rede de um determinado arranjo cristalino para as composi¢cdes extremas

em que este existe. A lei de Veggard obedece a equacéo 12.
appy = aApy —KyXp (12)

O parametro xy € a fracdo do segundo metal na liga, apy € 0 parametro
de rede do catalisador, ap; € 0 parametro de rede para a estrutura de face
centrada da Pt (0,3918 nm) e ky € uma constante que depende da variacao do

parametro de liga para cada liga formada com a Pt.
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e Para o caso do Ru, o valor da constante ky é de 0,0124 nm.*® E possivel
formar ligas (solucdes solidas) até Pt:Ru aproximadamente equiatdmicas
com estrutura fcc.%

e Para o caso do Sn, sua combinacdo com Pt forma varios compostos
intermetalicos. Na faixa de composicao utilizada (Pt:Sn 3:1), considera-
se a formacdo de uma solucdo solida até o composto intermetalico
PtsSnfcc, cujo parametro de rede € 0,4001 nm, de forma que o valor de
km € 0,0083 nm. '

e No caso do bismuto, ndo existe a possibilidade de formacé&o de solugbes
sélidas. Formam-se compostos intermetalicos de Pt fcc e PtBicom
estrutura hexagonal.*®

e Para o Ni, ha possibilidade de formacédo de liga em todo o intervalo de
composicéo Pt:Ni, de forma que o valor do parametro kyé 0,0394 nm.***

e Para o sistema PtCo, sabe-se que existe a possibilidade de formacao de
liga Pt3Co fcc com um parametro de rede de 0,3830 nm, de forma que o
valor de kyé 0,0086 nm.%?

Uma vez determinada a fracdo do segundo metal na composicéo da liga,
a porcentagem de metal envolvida nesta (Miga) pode ser estimada pela
equacdo 13, onde M/Pt € a razdo atbmica entre os dois metais nos
catalisadores.

Mliga = XM (13)
(1_ Xm ) (I\%t)

A estimacao do parametro de rede é feito através da equacédo 14, onde
dn € 0 distanciamento entre os planos cristalinos, estimados pela lei de Bragg
e hkl sdo os indices de Miller do plano cristalografico considerado, geralmente
o 220 para este tipo de matérias. A Tabela 6 apresenta os valores
correspondentes do parametro de rede para catalisador, junto com a
composicao da liga formada nos casos em que aparece, e a fracdo do segundo
metal que participa da liga PtyMy.

A = — (14)

h? +k? +1?
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Como pode ser observado, os materiais de Ru e Sn formam ligas
parciais com a platina, permanecendo a restante fracdo de metal segregado ou
na forma de 6xido amorfo. Com base em resultados anteriores realizados por
pesquisadores do grupo,®® é bastante provavel a existéncia de 6xidos frente &
forma segregada do segundo metal. No caso do Bi, observa-se que ndao ha
formacdo alguma de liga. Baseado na grande estabilidade do oOxido deste
metal, é factivel pensar que este se encontre na forma de Bi,O3. A presenca de
um ténue pico ao redor do angulo 28 de 28°, correspondente ao pico (201) do
éxido B-Bi,Os, parece corroborar este fato.’*® Finalmente, o Ni e o Co formam
liga em proporgcBes elevadas, o que é devido a estabilidade desta frente a
segregacdo dos metais (ou 6xidos, especialmente no caso do Co).'® Este
conjunto de resultados conduz a um espectro de materiais bimetalicos de
diferentes caracteristicas cujo desempenho eletroquimico sera discutido nas

proximas secoes do trabalho.

5.1.4. Imagens de microscopia eletronica de transmissao dos

eletrocatalisadores

Para completar a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais, a Figura
23 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) dos
diferentes catalisadores preparados. Como pode ser observado, todos os
eletrocatalisadores mostram as nanoparticulas distribuidas sobre o suporte.
Entretanto, é possivel visualizar um tamanho das nanoparticulas levemente
superior no caso dos eletrocatalisadores de PtBi e PtSn, comparados com 0s
outros materiais de PtRu, PtNi e PtCo.

Os valores meédios encontrados na contagem do tamanho de
aproximadamente 400 nanoparticulas em diferentes imagens se encontram
recolhidos na Tabela 6. Esses valores s&o ligeiramente superiores aos
correspondentes tamanhos dos cristalitos. Este comportamento € relativamente
comum para materiais nanoparticulados, e indica o agrupamento dos cristalitos
para formar particulas de tamanho maior.®® No entanto, os valores obtidos se

encontram todos na mesma ordem de grandeza.
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Figura 23. Imagens de microscopia eletronica de transmisséo dos diferentes

catalisadores
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Tabela 6. Valores médios dos tamanhos das nanoparticulas a partir das

imagens de MET

Tamanho médio de particula /

Catalisador
nm
Pt4Rus,/C 3.3
Pt;7Sn,s/C 52
Pt,4Bi/C 4.9
PtgNi,/C 4.0
Pt,5C0,,/C 41

5.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

5.2.1. Andlises de stripping de mondxido de carbono

Apesar das analises serem realizados em meio alcalino, uma primeira
analise que pode ser de interesse € olhar aos stripping de CO. Estes ja podem
dar uma primeira ideia do efeito benéfico da adicdo do segundo metal & platina
em funcdo do potencial de partida (onset) da eletroxidacdo de CO. Através
dele, é possivel visualizar efeitos eletronicos do segundo metal na platina,
fundamentalmente o enfraguecimento da ligacéo da platina com o monéxido de
carbono e a aparicdo de espécies oxigenadas, necessarias para a oxidacéo do
CO, a menores potenciais que no caso da Pt, no conhecido como efeito
bifuncional.'® A Figura 24 apresenta os correspondentes voltamogramas e a
Tabela 7 apresenta os valores correspondentes ao potencial de onset da

eletroxidacéo de CO.

Como pode ser observado, a adigdo do segundo metal tem em todos 0s
casos um efeito especialmente benéfico, na ordem
PtCo>PtRu>PtSn>PtNi>PtBi. No caso do Co, a formacdo de liga parece

enfraquecer a interacdo entre a Pt e o CO. Ademais, a presenca dos Oxidos a
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potenciais menores que a platina, ao ser o cobalto um metal menos nobre,
pode resultar benéfica. No caso do Ru o comportamento € similar, sendo
ambos considerados materiais com uma boa tolerancia ao CO.'® O Sn, o Ni e
o Bi apresentam também efeito benéfico, em menor medida que os outros

materiais.

Os catalisadores que contém Sn, Co e Ni apresentam pequenos picos
de oxidacdo a potenciais menores que o0s observados nos picos caracteristicos
do stripping de CO. Para estes casos, pode se postular a existéncia de alguns
sitios na superficie da Pt especialmente favoraveis, fundamentalmente os
atomos de Pt vizinhos aos atomos do segundo metal ou dos 6xidos do segundo
metal. Alguns destes 6xidos possuem a capacidade de adsorver CO, de forma
gue nao pode ser inclusive descartado um fendbmeno de spillover do CO,
quando a oxidacao é ocasionada pelo oxigénio do meio, desde a superficie dos
oxidos até a Pt para ser em seguida oxidado.

Tabela 7. Potencial de onset da eletroxidacéo de CO para os diferentes

catalisadores

Potencial de onset / mV vs.

Catalisador ERH
Pt/C 676
Pts,Rus:/C 492
Pt;7Sn,s/C 456
Pt,4Bi/C 545
Pt,gNi,,/C 504
Pt,5C0,,/C 323
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Figura 24. Perfis voltamétricos dos stripping de CO dos varios catalisadores

A presenca de multiplos picos observados nos materiais pode ser atribuida
a distribuicdo do tamanho dos cristalitos onde por meio da analise de stripping
de CO se tem indicios de uma relacdo entre o tamanho das particulas com os
multiplos picos, devido que a oxidacdo do monoxido de carbono em particulas
menores ocorre em potenciais maiores, logo a oxidacdo em particulas maiores
ocorre em potenciais menores.’?”% A presenca de um segundo metal na
superficie do catalisador também é outro fator que pode justificar o surgimento

de novos picos.
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Um fato interessante dos perfis voltamétricos sdo as correntes menores
comparado a Pt aos catalisadores bimetélicos, especialmente no caso do Sn e
do Co. Ja que a voltametria ciclica é uma radiografia da superficie do
catalisador, pode ser postulado que uma fracdo importante da superficie

exposta € ocupada pelo segundo metal.

5.2.2. Perfis voltamperométricos e cronoamperométricos de

oxidacéo do glicerol

A seguinte analise a apresentar sdo o0s perfis voltamétricos para a
eletroxidacdo de glicerol em meio alcalino. A Figura 25 apresenta o0s
correspondentes voltamogramas. A Tabela 8 recolhe os principais parametros
que caracterizam o comportamento dos diferentes catalisadores bimetéalicos
(potencial onset, corrente maxima na varredura andodica, corrente maxima na
varredura catddica e relagéo entre os maximos de corrente).

Como pode ser observado, a adicdo do segundo metal apresenta um
efeito positivo na eletroxidacdo do glicerol com uma reducdo no potencial de
onset do processo eletroxidativo. Destacam-se como 0S materiais com menor
valor deste potencial os catalisadores de PtRu e o PtBi, especialmente o
primeiro. Estes também se postulam como especialmente ativos em termos de
corrente, com o0s valores mais elevados para 0s maximos de corrente.
Finalmente, a maior razdo entre os maximos de corrente das varreduras
anodicas e catddicas € apresentado pelo catalisador de PtBi. Isto implica que
sua superficie € a que apresenta o menor acimulo de residuos da oxidacédo do
glicerol durante a varredura andédica.'® Em funcdo dos resultados, os
eletrocatalisadores de PtRu e PtBi parecem posicionar-se como 0S mais

adequados para a eletroxidacéo de glicerol.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos de eletroxidac&o de glicerol (1 mol L) em

KOH (1 mol L) dos diferentes catalisadores

Tabela 8. Principais parametros eletroquimicos da eletroxidacao de glicerol

Potencial de  Corrente méxima na Corrente méxima ]
Jméx,anédica/

Catalisador  onset/mV  varreduraanddica/A navarredura _
vs. Hg/HgO mg e catédical Amgy

Pt/C -426 1,06 0,75 1,41
PtsgRus,/C 581 1,73 1,09 1,59
Pt77Sn25/C 472 0,943 0,786 1,20
Pt74Bi56/C 554 1,98 1,05 1,89
Pt7gNi,,/C 477 1,31 0,795 1,65
Pt75C0,,/C -450 1,22 1,33 0,917

j representa a densidade de corrente

Para corroborar estes resultados, a Figura 26 apresenta as curvas
cronoamperomeétricas dos eletrocatalisadores a um potencial de célula de -0,2

V vs Hg/HgO/KOH (1 mol L™Y). Como pode ser observado, os materiais que
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apresentam um melhor desempenho sdo os catalisadores de PtNi e PtBi. No
caso do segundo material, o resultado vem corroborar a boa predisposicao ja
encontrada nas voltametrias ciclicas. No caso do Ni, o resultado é
relativamente inesperado, pois ndo acompanhou os resultados da voltametria
ciclica. No entanto, os materiais baseados em Ni possuem boas propriedades

para promover a eletroxidacdo na superficie da Pt.**°
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Figura 26. Curvas cronoamperométricas dos diferentes catalisadores em célula

de vidro de trés eletrodos (1 mol L* KOH e glicerol)

Finalmente, resulta especialmente interessante analisar o
comportamento do catalisador de PtBi, especialmente nos tempos finais, onde
a diferenca dos restantes materiais, alcanca um valor assintético com um
ligeiro aumento, o que denotaria que o material, transcorrido um tempo, ganha
estabilidade na resposta eletroquimica. Alguns trabalhos anteriores ja
mostraram a boa disposicdo do Bi para auxiliar na eletroxidagcdao de

glicero|42,73,lll,112
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5.2.3. Resultados na célula unitaria DGFC

A Figura 27 apresenta as correspondentes curvas de polarizacdo e
curvas de poténcia para os diferentes catalisadores bimetalicos, comparados

com o catalisador de referéncia de Pt/C a 60 e 80 °C.

Como pode ser observado na Figura 27, o catalisador mais ativo para a
eletroxidacéo do glicerol € o material bimetalico PtRu. Um detalhe interessante
revelado dos estudos em literatura é a escassez de trabalhos. Muito
recentemente, Garcia et al.'** demonstraram uma impressionante melhora no
desempenho eletroquimico quando Ru foi incorporado como metal auxiliar em
eletrocatalisadores. Em um estudo detalhado, eles atribuiram o efeito promotor
a acao dupla do Ru através do fornecimento de espécies oxigenadas a menor
potencial que no caso da Pt, como ja foi observado nas voltamperometrias.

Esta maior atividade se mantém tanto a 60 °C quanto a 80 °C.
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Figura 27. Curvas de polarizacéo (a, 60 °C e c, 80 °C) e de poténcia (b, 60 °C
e d, 80 °C) para os diferentes catalisadores (BO: Pt49Rus,/C; @O:
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Pt;7SNn,3/C; A A: Pt74Bix/C; ¥V: Pt75C0,,/C; ¢ <: Pt7gNixo/C; linha pontilhada
cinza representa a Pt/C; simbolos cheios: voltagem; simbolos ocos: poténcia)

O segundo material que apresenta uma maior atividade é o PtBi. Como
pode ser comprovado nos difratogramas, ndo ha formacdo de liga nem
compostos intermetélicos, apenas aparecendo uma débil difracdo associada ao
oxido de bismuto. Assumindo, portanto, que o Bi se encontra na forma oxidada,
a presenca desta na vizinhanca dos centros ativos da Pt pode ser fundamental
para o aumento da atividade eletroquimica, como assim demonstram as curvas

de polarizacdo e de poténcia,** a ambas as temperaturas estudadas.*°

.5 revelaram o efeito benéfico

No caso dos catalisadores de PtCo, Qiet a
eletrbnico que o cobalto apresenta sobre a platina, o que permite o0 aumento da
atividade eletroquimica. Além disto, a possivel presenca de 6xidos de cobalto
na superficie do catalisador pode servir de fonte para as espécies oxidadas
necessarias no processo de eletroxidacdo do glicerol.”*** No caso do Ni, o
efeito promotor é similar ao caso do Co, com um efeito promotor baseado na
alteracdo dos estados eletrdnicos da Pt. E reconhecida a tendéncia do Ni a
enfraquecer as energias de adsorcdo dos residuos formados durante a
eletroxidacéo do glicerol através do esvaziamento da banda 5d da platina, o
que leva a ativacdo da superficie catalitica por resultar menos envenenada
pelas espécies adsorvidas durante a eletroxidacéo do glicerol.** Além disto, o
Ni pode também auxiliar na doagéo de espécies oxigenadas necessérias para

a eletroxidac&o do glicerol progredir.”®"*

Por ultimo, o catalisador de PtSn, embora apresente melhora no
desempenho eletroquimico comparado a Pt, seus resultados no conjunto dos
bimetalicos sdo os mais pobres. Como nos materiais anteriores, é conhecido o
efeito eletrnico do Sn com a Pt, permitindo o enfraquecimento dos compostos
adsorvidos gerados na eletroxidacdo do glicerol.® Ademais, os 6xidos de
estanho também fornecem espécies oxigenadas que podem auxiliar na
oxidacdo dessas mesmas especies adsorvidas que atuam como venenos do

catalisador. Resulta interessante a observacdo da maior voltagem de circuito
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aberto do material PtSn comparado com os outros eletrocatalisadores, o que
pode ser interpretado como um sinal de uma elevada disponibilidade de
espécies oxigenadas na superficie ativa catalitica, oriundas provavelmente da
presenca dos oxidos de estanho. No entanto, nas densidades de corrente mais
elevadas, uma elevada cobertura da superficie do catalisador por essas
espécies oxidadas pode resultar na limitacdo da atividade eletroquimica, ja que
estas ndo participam diretamente da eletroxidacao do glicerol.

De qualguer forma, todos os catalisadores bimetalicos apresentaram
uma atividade superior comparada com a Pt/C em ambas as temperaturas
analisadas. Isto indica que, em todos 0s casos, seja pela presenca de espécies
oxigenadas pelos Oxidos do segundo metal auxiliar, e/ou através dos efeitos
eletrbnicos de doacédo de densidade eletrénica do segundo metal para o nivel
5d da Pt, a eletroxidacdo do glicerol resulta melhorada. Na sequéncia dos
materiais estudados, o desempenho eletroquimico seguiu a seguinte ordem:
PtsoRuUs1/C > Pt74Bis/C >Pt7gNig/C > Pt;3C02/C > Pt77Snys/C > PH/C. Os
resultados postulam aos catalisadores de PtRu e PtBi como os bimetalicos
mais promissores para a eletroxidagcdo do glicerol, tanto nos resultados na
célula de vidro de trés eletrodos, quanto na célula unitaria, mais proxima as

aplicacoes reais.

Finalmente, a comparagdo destes resultados, obtidos para uma
membrana de troca anidnica Tokuyama A901 (10 um) com as membranas
alcalinas de PBI impregnadas com KOH (60 um) revelam que o uso da primeira
membrana ndo é adequado para a DGFC. Tal como Ferreira Frota Jr.”
demonstrou na sua dissertacdo de mestrado, com o PBI é possivel obter
voltagens de circuito aberto e desempenhos melhorados. Um motivo que pode
levar a estas diferencas € a possibilidade de maior cruzamento de combustivel
na membrana Tokuyama frente ao PBI devido, primariamente, a menor
espessura da primeira membrana. O fendmeno de cruzamento leva a
despolarizacdo do catodo com a conseguinte diminuicdo na voltagem de
circuito aberto e do desempenho da célula. As curvas de Fig. 26 apresentam,
como caracteristica comum, uma regido de ativacdo fraca, caracteristico de

fenbmenos de cruzamento significativo. Além disto, os resultados apresentados
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6566,117,118 | tilizaram um catodo

na literatura com este tipo de membranas
especifico comercial (catalisador da empresa Acta Spa. 4020
Seriescathodecatalyst) baseado em metais ndo nobres, cuja tolerancia ao

cruzamento do glicerol parece ser superior.

5.3. Distribuicao dos produtos de oxidacao para os diferentes

eletrocatalisadores

O ultimo estudo realizado aos diferentes catalisadores bimetéalicos foi a
seletividade dos produtos de oxidacao formados. A Figura 28 apresenta um
exemplo de cromatograma obtido como resultado da subtracdo dos
correspondentes as intensidades analisadas (50 e 100 mA) e o branco

realizado antes das medidas eletroquimicas.
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Figura 28. Exemplo de perfil cromatografico do catalisador de Pts;sRus;/C
obtido da subtracdo dos cromatogramas das amostras com a célula polarizada

e do branco (espectro obtido a 225 nm)

Como pode ser observado, sdo identificados em todas as amostras

picos diferentes associados aos diferentes compostos identificados na
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eletroxidacdo do glicerol, com excec¢do daquele detectado a 5,2-5,3 minutos,
atribuido a injecdo das amostras. Os picos detectados sdo associados a
aparicdo de mesoxalato, oxalato, tartronato e glicerato de potassio, além do
surgimento de um pico a aproximadamente 10,4 minutos, correspondente ao
glicerol da amostra.A presenca desses quatro compostos em todas as
amostras ja é uma caracteristica interessante. O mecanismo de eletroxidagao
do glicerol ndo resulta aparentemente afetado pela presenca do segundo metal

auxiliar em termos de produtos formados.

A Figura 29 apresenta a distribuicdo das porcentagens dos produtos

formados para diferentes temperaturas e densidades de corrente.
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Figura 29. Distribuicdo dos produtos de eletroxidacao para diferentes

temperaturas e densidades de corrente

Para facilitar a discussao dos resultados obtidos, a Figura 30 apresenta
0 mecanismo mais aceito de eletroxidagéo do glicerol sobre a platina em meio

alcalino, proposto por Kwon e Koper.”* Apesar de poder ser inferido que o
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mecanismo de eletroxidacdo do glicerol ndo resulta modificado apds a adicdo
do metal auxiliar, € possivel observar diferencas entre as porcentagens dos
diferentes produtos de oxidagdo. A discrepancia mais evidente aparece nas
proporcdes de oxalato e glicerato. Em geral, os catalisadores bimetalicos
geram porcentagens maiores de glicerato, primeiro acido carboxilico resultante
da oxidacdo de um dos &lcoois primarios, frente a porcentagens inferiores de
oxalato, resultante da quebra de uma das ligagbes C-C e oxidagdo completa da
molécula dos dois carbonos resultantes. E conhecida a capacidade da Pt para
a quebra de ligacdes C-C e formacao de acidos carboxilicos para formar como

68,119

produtos finais oxalato, formato e carbonato, 0 que justifica as

porcentagens superiores deste composto obtidas a partir dos cromatogramas.
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Figura 30. Mecanismo de eletroxidacao do glicerol proposto por Kwon e
Koper™

No caso dos catalisadores bimetéalicos, existem fatores que podem
reduzir a capacidade de quebra de ligagbes da Pt. O enfraguecimento das
forcas de adsorcdo dos compostos formados durante a eletroxidagdo do
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glicerol poderia diminuir a capacidade dissociativa da platina, reduzindo-se,
portanto, a formacdo de oxalato, tal como observado na Figura 29. De
fato,somente no catalisador de Pt74Bi»s/C é observado uma porcentagem maior
de oxalato. A auséncia de formacéo de liga neste material poderia resultar em
um efeito menos intensosobre as energias de adsor¢cdo comparado ao caso

dos eletrocatalisadores bimetéalicos em que ha formagéo de liga.

Em contraposicdo, o oxalato é formado em maior porcentagempor Pt/C
comparada aos bimetalicos. Estes resultados podem ser justificados de forma
oposta ao oxalato. Neste caso, o enfraquecimento das for¢cas de adsorcdo das
espécies formadas durante a eletroxidagdo do glicerol, junto com a presenca
de espécies oxigenadas disponiveis na superficie catalitica parecem favorecer
a formacédo de uma porcentagem maior de glicerato potassico. A oxidacdo do
seguinte alcool primario da molécula de glicerato conduz a formacédo de
tartronato de potassio. Em geral, a presenca do segundo metal favorece a
formacdo deste, o que pode ser devido a maior disponibilidade de grupos

oxigenados provenientes da superficie oxidada do segundo metal.

Finalmente, a oxidacdo mais complexa do alcool secundario presente no
tartronato de potassio para formar mesoxalato apenas ocorre para condi¢cdes
oxidativas mais intensas, 0 que justifica as baixas porcentagens
quantificadas.’®® Apenas é obtida em uma proporcéo levemente superior no
caso do catalisador Pt;;Bis/C. Uma possivel explanacdo para estas
porcentagens levemente maiores € a presenca do Bi, metal com um conhecido

efeito promotor da oxidac&o do tartronato para formar mesoxalato.'**

A andlise dos efeitos da temperatura e da intensidade aplicada a célula
permite inferir, em termos gerais, que um aumento destas duas variaveis
favorece a formagdo dos compostos mais oxidados. O aumento nas
porcentagens de tartronato, mesoxalato e oxalato de potassio evidencia esta
tendéncia. Resulta interessante a tendéncia deste ultimo composto, cujo
aumento (apesar de ainda se manter abaixo das porcentagens da Pt) pode ser
atribuido & maior energia disponivel na operacdo a maiores temperaturas e

intensidades, o que pode facilitar a quebra das ligacbes C-C.
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Em funcao dos resultados apresentados, € possivel concluir que, apesar
do mecanismo de eletroxidacdo do glicerol ndo resultar alterado pela presenca
do segundo metal auxiliar, a proporcdo dos compostos obtidos varia
apreciavelmente. Observa-se uma diminuicdo na tendéncia de quebra das
ligacbes C-C presentes no glicerol em favor da producdo de sais de acidos
organicos de trés carbonos, fundamentalmente tartronato de potassio e, em
menor medida, glicerato potassico. Em especial, é interessante o resultado
apresentado pelo catalisador de Pt4;9Rus:/C, com uma seletividade préxima ao
80% para a oxidacdo dos dois alcoois primarios presentes na molécula de
glicerol. Isto pode ser devido a combinacdo de uma 6tima modificacdo das
energias de adsor¢cdo das espécies formadas na superficie da Pt com uma
adequada disponibilidade de grupos oxigenados, conduzindo a composicao

catalitica com maior seletividade para um produto.
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho referente a sintese de catalisadores
bimetalicos baseados em platina aplicados em célula a combustivel para a
eletroxidacao do glicerol, foram obtidos por meio da caracterizagao estrutural,
andlises eletroquimicas, em célula de vidro de trés eletrodos e na célula
unitaria para interpretar e inferir informacdes sobre o funcionamento e

eficiéncia do processo, para obter algumas conclusodes

As andlises de caracterizacdo estrutural certificaram a elaboracdo dos
catalisadores bimetélicos PtRu/C, PtSn/C, PtBi/C, PtNi/C e PtCo com
porcentagem metalica de 20% pelo método de reducdo quimica, e expds suas

propriedades estruturais.

Os tamanhos médios das particulas oscilaram entre 3 e 5 nm, que é
satisfatorio para proporcionar uma ampla érea superficial para as reacdes e
facilitando, também, os mecanismos de transferéncia de carga. A distribuicao
das particulas sobre a superficie do suporte de carbono obteve uma boa
homogeneidade, principalmente com o sistema de refluxo e utilizando
etilenoglicol como redutor. O grau de liga foi a propriedade mais distinta entre
0os catalisadores, onde Ni e Co obtiveram um alto grau, Sn e Ru foram

moderados e Bi ndo obteve liga.

Em relacdo ao desempenho eletroquimico todos catalisadores
bimetalicos apresentaram atividade catalitica superior comparado com o
monometalico Pt/C. O maior destague com melhor atividade catalitica para
oxidacao do glicerol foi o PtRu/C, obtendo os melhores resultados nas analises
eletroquimicas, apresentando menor potencial onset, maiores correntes
méaximas nas analises voltoamperométricas e melhor desempenho em célula

unitaria.

O melhor desempenho dos bimetalicos expresso nos resultados pode
ser associado a insercdo do mecanismo de efeito eletrbnico (doagcdo ou
retirada de densidade de carga eletronica pelo segundo metal) ou bifuncional

(atomo vizinho a Pt encontra-se oxidado e a transfere um ion hidroxila

facilitando a oxidacdo de intermediarios adsorvidos) caracteristico de cada
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metal,podendo ser a justificativa do PtBi/C ser o material com segunda maior
atividade catalitica mesmo sem ter formacgédo de liga com a platina.O PtSn/C
obteve resultados eletroquimicos mais pobres, comparado aos outros
bimetalicos, podendo esse acontecimento ter relacdo com quantidade da
fracdo de espécies oxidadas depositada na superficie do suporte, ja que o

comportamento eletrocatalitico do PtSn ja é conhecido por uma certa
relevancia na oxidagéo de glicerol.

Foram detectados picos identificando o mesoxalato, oxalato, tartronato e
glicerato em todas as amostras. A proporcdo obtida dos compostos variou
significativamente de acordo com os materiais, porém de um modo geral foi
verificado uma menor propensédo de quebra das ligagdes C-C presentes no
glicerol, favorecendo formacéo de sais de acidos organicos de trés carbonos,
fundamentalmente tartronato de potassio e, em menor medida, glicerato de
potéssio. O catalisador PtRu/C também se destacou pela sua seletividade de
80% para a dos dois alcoois primarios obtidos do glicerol, que pode estar
associado a modificacéo de energia de adsorcao das espécies na superficie da
Pt junto com a presenca de compostos oxigenados conduzindo a uma

seletividade maior para a formagéo do produto.
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7. RECOMENDACOES

Pela avaliacdo dos resultados obtidos é possivel reconhecer os pontos e

elementos favoraveis desse trabalho, mas ainda existe potencial para ser

melhor estudado e melhorado. A seguir segue algumas recomendacdes para a

continuidade desse trabalho:

Melhora do método de sintese dos catalisadores para obter maior
controle das caracteristicas estruturais (como grau de liga, tamanho,
quantidade de metal, propor¢do e distribuicdo) para realizar analises

mais precisas.

Estudo mais aprofundado avaliando as condi¢cdes de operacdo, como o
efeito da temperatura, da concentracdo de KOH, do fluxo de alimentacéo

do combustivel e comburente.

Considerando que o Au e o Pd também possuem promissora atividade
catalitica com o glicerol, estudar a possibilidade com catalisadores
bimetalicos baseados em Au e Pd.

Mensurar a resisténcia dos catalisadores na célula unitaria. Realizar

experimentos de vida utii acompanhando os produtos gerados em

funcdo do tempo.
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