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Veja

Néao diga que a cancao esta perdida
Tenha fé em Deus, tenha fé na vida
Tente outra vez

Beba

Pois a agua viva ainda esta na fonte
Vocé tem dois pés para cruzar a ponte
Nada acabou, ndo, ndo, néo...

Tente

Levante sua mao sedenta e recomece a andar

Né&o pense que a cabega aglienta se vocé parar...
Ha uma voz que canta, uma voz que danca, uma
voz que gira...

Bailando no ar

Queira

Basta ser sincero e desejar profundo
Vocé sera capaz de sacudir o mundo, vai
Tente outra vez

Tente

E néo diga que a vitdria esta perdida
Se é de batalhas que se vive a vida
Tente outra vez

(Raul Seixas/Paulo Coelho/Marcelo Motta)
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Resumo

Este trabalho apresenta estudos da reagédo de reducdo de oxigénio (RRO)
realizados sobre eletrodos de platina dispersa sobre carbono de alta éarea
superficial (Pt/C) e ligas platina-cromo contendo 50% (PtCr/C) ou 70% em cromo
(Pt3Cr/C), em solugdes aquosas acidas na auséncia e presenca de metanol, com
as técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e eletrodo de disco-rotatério.
Medidas eletroquimicas também foram realizadas em uma célula a combustivel
unitaria de metanol direto. Os eletrocatalisadores foram caracterizados por meio de
analises de energia dispersiva de raios X (EDX) e de difracdo de raios (XRD). Os
estudos da RRO na auséncia de metanol em solugcdo mostraram que a adicao de
cromo nao altera o mecanismo da reacdo sobre Pt e a atividade eletrocatalitica
aumenta na ordem PiCr/C < Pt/C < Pt3Cr/C. Este aumento na atividade
eletrocatalitica foi atribuida a uma distancia interatémica favoravel para adsorcéo
dissociativa de O, molecular.As ligas mostraram maior toleréncia a presenga de
metanol em solucdo que Pt, principalmente o eletrodo PiCr devido a menor
quantidade de sitios ativos para adsorver metanol em relacdo ao Pt. Em solugbes
contendo baixas concentragdes de metanol, 0 mecanismo da RRO nao foi afetado
pela presenca de metanol em solucdo. As curvas de polarizacdes registradas com
a célula unitaria mostraram que um aumento na temperatura produz um aumento
na atividade eletrocatalitica do anodo, bem como um aumento na difusdo de
metanol através da membrana de Nafion®, com consequente despolarizacdo do
catodo. Além disso, o sistema contendo Pt3Cr/C como catalisador catddico foi o
que apresentou melhor desempenho eletroquimico, com densidades de poténcia
da ordem de 55 mW cm contra ~40 mW cm™ para uma célula com catodo Pt/C e
~20 mW cm™ com PtCr/C.

Palavras-Chave: Reducédo de oxigénio, oxidacdo de metanol, platina-cromo.
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Abstract

This work presents oxygem reduction reaction (ORR) studies on platinum (Pt/C)
and platinum-chromium alloys containing 50% (PtCr/C) or 70% in chromium (Pt3Cr)
dispersed on high surface area, in acid aqueous solutions with and without metanol,
with cyclic voltammetry, chronoamperometry and rotating disk electrode techniques.
Electrochemical measurements have been also performed in a direct methanol unit
fuel cell. The electrocatalysts were characterized by energy dispersive X-ray (EDX)
and X-ray diffraction (XRD) analyses. The ORR studies in absence of methanol in
solution showed that chromium adittion does not change the reaction mechanism
observed on the Pt/C and the electrocatalytic activity increases in the order PtCr/C
< Pt/C < Pt3Cr/C. Such increase was attributed to a favourable interatomic distance
for O, dissociative adsorption. The alloys showed higher tolerance to methanol
presence in solution than Pt, mainly the PtCr electrode due to smaller amount of
active sites to methanol adsorption with respect to Pt. In solutions containing low
concentration of methanol, the ORR mechanism was not affected by methanol
presence. The polarization curves recorded with the unit cell showed that na
increase in temperature results in an increase in the electrocatalitic activity of the
anode, as well as na increase in methanol diffusion through the Nafion® membrane
with consequent cathode depolarization. Furthermore, the system containing
Pt;Cr/C as cathodic electrode material presented the best electrochemical
performance, with power densities of ~ 55 mW cm™, in contrast to ~ 40 mW cm™ for
the unit cell with Pt/C cathode and ~ 20 mW cm with PtCr/C.

Keywords: Oxygen reduction, methanol oxidation, platinum-chromium.



CAPITULO 1

Introducdo



1. INTRODUCAO

1.1 — Consideracoes gerais sobre as células a combustivel

Atualmente as principais fontes de energia sdo os combustiveis fosseis,
utilizados em maquinas térmicas, motores de combustao interna (veiculares e
estacionarios), caldeiras industriais etc. Estes combustiveis, além de néo
renovaveis, produzem quantidades consideraveis de poluentes, tais como o CO,,
CO, NOy, SOy e hidrocarbonetos, que além de serem extremamente nocivos para a
saude, sdo responsaveis por fenémenos atmosféricos indesejaveis como, por
exemplo, o efeito estufa e a chuva acida [1]. Assim, existe um grande interesse em
no desenvolvimento de sistemas de geracdo de energia mais eficientes e menos
poluentes, tendo em vista o controle da poluicdo ambiental.

As células a combustivel tém se mostrado uma alternativa interessante e
promissora, por serem sistemas eletroquimicos capazes de converter diretamente
a energia quimica em elétrica, oferecendo um aproveitamento mais eficiente da
energia primaria de combustiveis e funcionando de forma limpa e silenciosa [2].
Esta converséo direta e continua de energia, sem a etapa intermediaria de calor,
contorna as limitagdes termodinamicas impostas pelo ciclo de Carnot as maquinas
térmicas [2-4].

Pode ser observado no esquema simplificado mostrado na Figura 1 que, a
principio, as células a combustivel sdo baterias de funcionamento continuo, que
produzem corrente pela combustao eletroquimica a frio de um combustivel gasoso,

geralmente o hidrogénio. Assim, o hidrogénio é oxidado a prétons no anodo,
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liberando elétrons, enquanto que o oxigénio puro ou sob mistura (ar atmosférico) é

reduzido a agua no catodo.

e Circuito | e
Electrico |
H.O
Canal de
Alimentacao H.z 02
1 {anodo) Canal de
e Alimentagio Le
Colector - (catodo)
de
Corrente
{anodo)
- [c =
e e
0,

- Colector
Camada —~ de

Difusiva —0 | Corrente
{anodo) (catodo)

Camada
Gamadn Camada Difusiva
Cntalitica Pt CataliticaPt  (canodo)

{anodo) .
H2 Membrana (canode)
de
Permuta Protonica

Figura 1.1: Esquema simplificado de uma célula a combustivel do tipo Hx/O5.

As células a combustivel sdo classificadas segundo o tipo de eletrélito
utilizado ou a temperatura de operagdo. Na Tabela 1.1 sdo apresentados os
diferentes tipos de células a combustivel, bem como suas caracteristicas. As
células do tipo alcalinas AFC (Alcaline Fuel Cell) inicialmente tiveram um papel
importante nas viagens espaciais [5], mas com aplicacao terrestre desfavorecida,
devido ao fato de utilizarem hidrogénio e oxigénio ultra-puros. Nas AFC’s, os gases
reagentes devem possuir elevada pureza, pois o eletrélito (KOH concentrado) pode
reagir com gases acidos como CO,, CO e SO, formando produtos insoluveis que
acabam provocando danos irreversiveis ao sistema. Além disso, estas células
necessitam de um sistema relativamente complexo para a remocao de agua do
eletrélito. Estas razdes contribuiram para o desenvolvimento de células com

eletrdlitos acidos de baixa temperatura e sistemas que operam em altas
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temperaturas, como as células de carbonatos fundidos (MCFC) e as células de
zircbnia dopado (ceramicas), que tém sido testadas para aplicacées militares,

industriais e veiculares [6,7].

Tabela 1.1: Tipos de Células a Combustive

|2-7

Tipo

Temperatur

(eletrélito) |a (°C) Vantagens Desvantagens |Aplicacoes
. -Cinética de| . |-
AFC 50.80 reducio de _2222'?' a COz; Espaconaves;
KOH (OH oxigénio _ -Aplicacdes
OH (OH) favoravel; ultrapuros; militares;
PEMFC* -Alta densidade ﬁeuritgrana' da :Ve'CUIOS;
20-100 de poténcia; C R _
: - ~ -Contaminagao |Espaconaves;
Nafion® -Operacao q lisador | -Unidad
(Hs0") flexivel: o catalisador-Unida es
’ com CO; estacionarias;
-Maior et g
. , -Vida util limitada
PAFC 150-220 gesfggr?gl/gmigt_ pela  corrosao;|-Unidades
H-P CNOI0GICO; | sensibilidade a estacionarias;
(H3POy) -Tolerancia ~ a| .
CO (até 1%); ’
MCrc* coidoy | °|Gorosto do| b Ci e
Carbonato |550-700 |- "°9%% 2/ interface o-geragac
5 fun2d|dos -Reforma '| trifasica de dificil eletricidade/ca
(COs5™) : controle
interna. lor
-Unidades
SOFC* -Alta  eficiéncia| estacionarias;
(cinética nz?gizrifs de -Co-geracgao
ZrO;  1850-1000 favoravel); Expansio de
(zirconia -Reforma =Xp: _ eletricidade/ca
térmica
dopado) interna. ’ lor
-Veiculos;

*Abreviagcées comumente utilizadas em textos sobre células a combustivel.
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A célula de &acido fosférico, PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell), que utiliza
acido fosforico concentrado (95% - 98%), € tecnologicamente menos complexa e
tem recebido consideravel atencdo, principalmente para tracdo automotiva
(veiculos elétricos, utilitrios e de passeio), computadores portateis (Laptop) etc [7].
Além disso, ndo sdo sensiveis ao CO, do ar atmosférico e pouco sensivel ao
monédxido de carbono, que envenena o catalisador, permitindo um teor de até 1%
de CO no gas de alimentacdo anddico a 200°C. Estas células estdo sendo
comercializadas nos Estados Unidos e no Japao, e existem plantas de até 11MW,
para geragao de eletricidade e calor. Todavia, esta tecnologia enfrenta uma fase
dificil de demonstracado de confiabilidade para operagdes prolongadas, acima de
30.000 horas. Dezenas de unidades tém apresentado problemas operacionais
intermitentes [5,8].

As células a combustivel de baixa temperatura de operacao, do tipo PEMFC
(Préton Exchange Membran Fuel Cell), que utilizam membrana polimérica como
eletrélito, sdo as mais promissoras como alternativa para motores de combustédo
interna. Somente com a introducdo da membrana de Nafion®, mais resistente
quimicamente, obteve-se 0 sucesso em relacdo ao desempenho em longo prazo.
Esta membrana de iondmero perfluorado foi desenvolvida inicialmente para
eletrolisadores cloro/soda e €& composta por um polimero perfluorado de
tetrafluorpolietileno, onde um éter faz ligagdo com um acido etil sulfénico

perfluorado (grupo ionogénico). A estrutura pode ser representada por:

[Qﬁ@z*CFz*)n*Csz(‘ij X
Q—CF,— ‘CF*)m*(FCFZfCFZfSOj(Na“L, H
CF3

Figura 1.2: Estrutura da membrana de Nafion®
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onde, n=5 a 13; x = 1000 e m = 1. Estes polimeros absorvem uma consideravel
quantidade de agua dentro da sua estrutura molecular, 0 que permite serem bons
condutores sobre um grande intervalo de temperatura e pressao. Propriedades
como conteudo de agua, solubilidade de oxigénio, condutividade e estabilidade
térmica estdo intimamente ligados a massa equivalente (razéo do peso do polimero
e numero de grupos de acido sulfénico) e essa interdependéncia ainda esta sendo
investigada [9]. As pesquisas com estes tipos de células estdo sendo
desenvolvidas em diversas fases, as quais envolvem [5,8,10,11]: (i) estudos
basicos de desenvolvimento e aprimoramento dos eletrodos de difusdo gasosa; (ii)
estudo do balanco de &agua na membrana polimérica; (i) desenhos dos
distribuidores de gases (“flow field”) que sdo importante para operacao em altas
densidades de corrente; (d) o desempenho dos médulos operacionais com
poténcia da ordem de 1-200 kW.

As células de alta temperatura de operacédo sao classificadas em dois tipos:
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). As células
MCFC permitem que a reforma do combustivel seja feita dentro da célula (reforma
interna), além de dispensar o uso de metais nobres como catalisadores [6,10,11].
Sua desvantagem principal esta na pouca estabilidade quimica dos materiais
empregados na confecgdo dos modulos para operar em elevadas temperaturas. As
células SOFC sao adequadas para aplicacées estacionarias, pois utilizam como
eletrdlito 6xidos refratarios que exibem consideravel condutividade ibnica em
temperaturas acima de 900 °C. A vantagem principal destas células é que os
proprios eletrodos podem atuar como reformadores de outros combustiveis,

gerando o hidrogénio necessério para a alimentagéo [10,11].
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A curva do desempenho caracteristico de uma célula a combustivel é
mostrada esquematicamente na Figura 1.3. Quando a exigéncia de densidade de
corrente da célula a combustivel aumenta o seu potencial diminui. Idealmente, para
as células operando com hidrogénio e oxigénio puros, em baixas densidades de
correntes o potencial deveria estar proximo do potencial termodinamico reversivel
1,23V (T = 298,15K). Na pratica este valor ndo é atingido porque diversos fatores
contribuem para limitar a eficiéncia. Por exemplo, no catalisador a rea¢do tem uma
velocidade finita produzindo perdas por ativacdo (regido a), principalmente no
catodo, pois a cinética de eletro-reducdo de oxigénio € muito mais lenta que a
reacdo de oxidagéo de hidrogénio [12]. Em densidades de correntes intermediarias
(regido b), a queda dhmica devido a resisténcia finita do eletrélito contribui para
uma queda adicional no potencial da célula. Em densidades de correntes elevadas
(regido c), os gases reagentes ndo abastecem os sitios cataliticos com velocidade
suficiente para promover a reagdo e o potencial cai rapidamente a zero. Estas

quedas de potencial correspondem também, a quedas no desempenho da célula.
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Figura 1.3: Regides de perdas por: a) ativacdo, b) resisténcia éhmica e c)
transporte de massa.

No estégio atual de desenvolvimento, varios combustiveis podem ser usados
nas células a combustivel, desde que passem por um processo de reforma para se
obter um gas rico em hidrogénio, que ainda é o gas que apresenta a mais efetiva
reatividade eletroquimica [2,12]. Entretanto, o processo de reforma produz uma
mistura gasosa, que contém além do hidrogénio um pouco de vapor d’agua, CO; e
CO. O processo de reforma pode ser realizado por meio da transformacéo
catalitica heterogénea do gas natural; hidrocarbonetos ou do metanol com vapor

d’agua, conforme as reacdes totais:

Reforma do gas natural (metano):
CH4 + HgO% CO + 3H2 (1.1)
Reforma de hidrocarbonetos:

CiHy + 2XxH,0 > xCO + (2 + 0,5y)H> (1.2)
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Reforma do metanol ou do etanol:
CHsOH + H,O = CO, + 3H> (1.3)

CH3CH20H + 3H20 - 2COQ + 6H2 (14)

A reforma destes combustiveis pode ocorrer no préprio corpo das células de
alta temperatura de operacao, principalmente nas SOFC e MCFC, onde se pode
aproveitar o calor produzido nestas células. Nas células de baixa temperatura, ndo
€ possivel este aproveitamento, sendo necessario um reator quimico separado
para a reacao de reforma [8]. Estas reagcbes requerem uma enorme quantidade de
energia térmica e além das impurezas contidas no combustivel de partida, a reacédo
(reforma) produz uma quantidade razoavel de CO (6-7%). Este CO nao é tolerado
nas células a combustivel de baixa temperatura ja que envenena o
eletrocatalisador de platina. Assim, é necessario incluir uma segunda etapa para a
oxidacao do CO que reduz a concentracdo a 0,5-1% . Isto é aceitdvel para as
células de éacido fosférico que operam a 200°C, mas em células de eletrdlito
polimérico, que operam a 80°C, posteriores etapas de purificagdo devem reduzir o
conteudo de CO a menos de 10 ppm. Este problema esta sendo resolvido com o
desenvolvimento de catalisadores tolerantes a CO, que consistem em ligas de
platina com metais (Ru, Mo, Os e outros) que facilitam a oxidagédo de CO a CO;
[14,15]. Uma solucdo para estes problemas seria a utilizacdo de hidrogénio
produzido pela eletrdlise da agua, o qual € essencialmente puro. Entretanto, o
custo do hidrogénio eletrolitico € bem maior que o do hidrogénio obtido por reforma
a vapor.

Com a tecnologia atual, o hidrogénio apresenta alguns inconvenientes

operacionais e de infra-estrutura. A compressao, o armazenamento e a distribuicdo
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do hidrogénio requerem tecnologias relativamente sofisticadas e de custo elevado,
o que dificulta o uso deste combustivel, particularmente em certas aplicacées que
seriam de grande impacto, como a utilizagcdo em veiculos. Devido a esta situacéo,
surgem esforcos significativos para desenvolver células a combustivel que possam
operar diretamente com combustiveis liquidos. Assim, a eletrooxidacao de alcoois,
como o metanol, etanol e mesmo de outras moléculas orgénicas pequenas (acido
formico, formaldeido, etilenoglicol etc.), vem revolucionando o interesse dos
grandes centros de pesquisa por serem sistemas capazes de gerar energia com

mais eficiéncia e menos polui¢édo [16,17].

1.2 - A Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC)

O metanol, ao contrario do hidrogénio, € um combustivel liquido, de baixo
custo e alta eficiéncia, o que pode ser facilmente manuseado, estocado,
transportado e distribuido, podendo-se utilizar a infra-estrutura existente para a
gasolina. Assim, torna-se interessante o desenvolvimento de uma PEMFC que
utilizasse metanol como combustivel, dispensando todas as etapas intermediarias
de reforma e purificacdo, podendo operar a temperatura ambiente com as

seguintes etapas envolvidas:

Anodo: CHsOH + 7H,O > CO, + 6H3O0* + 6e (1.5)

Catodo: 3/20, + 6H;0* + 6 > 9H,O (1.6)

Total: CH;OH + 3/20; & CO, + 2H.0 E°=1,21V (1.7)



18

Outra vantagem da DMFC é que ela ndo requer complexos sistemas de
aquecimento e humidificagdo como nas células PEMFC, porque a prépria solugcédo
de metanol provoca humidificacdo e regulacdo térmica necessarias. Estas
vantagens tem sido consideraveis, pois permitem a utilizacdo de DMFC’s em
sistemas veiculares e portateis. Além disso, Ren et al [18] mostraram que nao ha
uma diferencga significativa entre as células H./ar e CH3OH/ar quando operam a
temperatura ambiente. Dessa forma, diversos grupos de pesquisa tém se
empenhado no desenvolvimento de DMFC’s de baixa poténcia para aplicagdes em
telefones celulares, computadores portateis, cameras portateis e jogos eletrénicos
[18,19]. O objetivo inicial é desenvolver células capazes de substituir baterias
recarregaveis de alto desempenho, num mercado de dispositivos eletrdnicos
portateis de aproximadamente US$ 6 bilhdes. Teoricamente, o metanol
possui uma densidade especifica de energia (6000 Wh/Kg) superior a melhor
bateria recarregavel, a base de litio (600 Wh/Kg) [20]. Com relagdo a conveniéncia
do consumidor, uma outra vantagem significativa da DMFC sobre as baterias
recarregaveis € o seu reabastecimento instantaneo. Ao contrario das baterias que
requerem horas carregando, uma DMFC pode ter seu combustivel substituido em
minutos.

Entretanto, a célula de metanol direto apresenta como desvantagens: i) a
toxicidade do metanol; ii) a cinética lenta de oxidacdo do metanol [21]; iii)) a
permeabilidade da membrana que permite a passagem do metanol para o catodo
onde ocorre a oxidacdo de metanol e reducdao de oxigénio simultaneamente
(methanol crossover effect) provocando perdas no desempenho da célula [20,21];
iv) o envenenamento dos catalisadores com intermediarios reacionais,

principalmente o CO [22-24].
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Outra opcéo é a utilizacdo de etanol como combustivel, pois apresenta menor
toxicidade que o metanol e pode ser obtido diretamente da biomassa. Além disso,
apresenta maior densidade de energia que o metanol e é pouco permeavel a
membrana de Nafion®. Por outro lado, as reacdes que ocorrem nas DEFCs sdo
bem mais complexas se comparadas com as que ocorrem nas DMFCs, e envolve a
clivagem da ligagdo C—C da molécula do etanol a qual € um problema central no
estudo da eletrocatélise dessa molécula, o que é de relevancia para o estudo do

acetaldeido que também apresenta o grupamento C—C na molécula [16,17].

1.2.1. - A Reacao de Oxidacao de Metanol

Poucos sdo os materiais sobre os quais o metanol se adsorve. Em solucdes
acidas so6 platina e ligas de platina apresentam atividade sensivel a oxidagao do
metanol e estabilidade em condigbes operacionais [17,22,23], razdo pela qual
quase todos os estudos do mecanismo da reacédo de oxidacao de metanol estejam
concentrados sobre estes materiais. A oxidagdo de metanol envolve diversas
etapas, nas quais ha formacdo de produtos intermediarios, alguns destes
compostos sdo estaveis, como por exemplo: formaldeido, &cido formico e,
principalmente, mono6xido de carbono os quais dificultam a reacdo completa a CO;,
e Hx0.

A existéncia de varios intermediarios na oxidacdo do metanol é de consenso
entre diversos pesquisadores. Entretanto, ainda ndo estd completamente
esclarecido o mecanismo pelo qual esta oxidacdo ocorre. A seguir sao
apresentadas as possiveis etapas aceitas para a oxidacdo de metanol sobre

platina [23-26]:
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CH3sOH + Pt(s) > Pt—CHsOHags + H™ + ¢ (1.8)
Pt—CHs0Hags + Pt(s) & Pt—CHOHags + H* + € (1.9)
Pt,—CHOHags + P(s) © Ptz—COHags +H™ +& (1.10)
Pty;—COHags > Pt—CO.gs +2Pt+ H' + ¢ (1.11)
Pi(s) + HoO > Pt—OHags + H* + € (1.12)

Pt—COags + H2O > Pt—COOH,4s + H* +¢€’ (1.13)

ou
Pt_COads + Pt_OHadS 9 Pt_COOHadS (114)
Pt—COOH.4s > Pt(s) + CO2 + H" +¢ (1.15)

Observa-se que as etapas 1.8 — 1.10 sdo processos de eletrossorcao,
enquanto as reagdes seguintes envolvem transferéncia de oxigénio para a
oxidacao dos intermediarios ligados a superficie. Devido a seu envenenamento, a
platina sozinha ndo é suficientemente ativa para ser usada comercialmente na
oxidagdo do metanol. Pode-se usar a platina combinada com Oxidos metalicos
como o WO3 [27] ou catalisadores bifuncionais onde, o segundo metal, tais como
Ru [16, 17, 22-25], Mo [23], Sn [26], promove a ativacao de H>O (com a formacgao
de OH,gs) em baixos potenciais para a oxidacao de CO a CO,. Até o momento, 0
melhor catalisador encontrado para oxidar CO consiste de um material bimetalico
de Pt-Ru [22-26].

Por outro lado, sabe-se que um aumento da temperatura de operacédo da
célula de 80 °C (hoje) para aproximadamente 200 °C diminuiria consideravelmente
0s problemas cinéticos nos eletrodos presentes na oxidacdo direta do metanol. A
razdo disso € o enfraquecimento da ligacdo de adsorcdo de CO na platina a alta

temperatura e a aceleracao consideravel de todas as etapas quimicas da oxidagao
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do metanol [5]. Por outro lado, a 200 °C ndo se pode mais utilizar a membrana
Nafion® como eletrdlito, pois ela secaria e perderia sua condutividade idnica.
Assim, a chave para a conversdo direta do metanol est4, ndo somente no
desenvolvimento de novos catalisadores, mas também na introducdo de novas

membranas de troca ibnica ou a modificacdo das membranas existentes.

1.2.2- A Reacao de Reducao de Oxigénio

As reagdes eletroquimicas envolvendo o oxigénio, em particular a reacédo de
reducdo de oxigénio (RRO), continuam a despertar o interesse dos eletroquimicos
por envolverem complexidades cinéticas, pela necessidade de melhores
eletrocatalisadores e pela importancia destas reacbes em sistemas de converséo
de energia eletroquimica, como as células a combustivel, baterias metal-ar e
eletrolisadores, além de sinteses quimicas, processos biolégicos e de corrosao.
Assim, nas ultimas décadas, particularmente motivados pelo desenvolvimento da
tecnologia de células a combustivel, muitos esforgos tém sido dedicados ao estudo
da reacgéo de reducgéo de oxigénio (RRO) em solugbes aquosas acidas e alcalinas
sobre diferentes materiais eletrédicos [28-34]. Entre as principais metas
permanecem o aumento da atividade eletrocatalitica dos materiais de eletrodos
existentes e o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores.

A RRO é uma reagao multieletrbnica que inclui varias etapas elementares
(cinética completa) no mecanismo reacional. Tanto em eletrélitos acidos como em
alcalinos, a RRO ocorre segundo dois mecanismos globais ja conhecidos [35,36]:

i) Mecanismo de reducéo direta ou mecanismo 4 elétrons:

Oz +4H" +4e > 2H,0 E°=+1,230V (1.16)/
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ii) Mecanismo com formacado de perdoxido ou mecanismo 2 elétrons:

Oz +2H" +2¢° > HO, E°=+0,670V (1.17)

sendo que o peréxido de hidrogénio pode sofrer decomposicdo quimica:
2 H,O, > 2H,0 + Oy (1.18)

ou o peroéxido de hidrogénio pode ser reduzido numa etapa posterior:

H.0, +2H* +2e > 2H,0 E°=4+1,770 V (1.19)

A distincdo entre os dois mecanismos é dificultada, pois a reducdo direta
também pode envolver a formacédo de perdxido de hidrogénio, sendo que este nao
sofre dessor¢cdo ou decomposi¢do, e sua reducao ocorrendo posteriormente. Em
potenciais mais catodicos, juntamente com a reducao direta ocorre paralelamente a
formacao de peréxido [35,36]. A técnica de eletrodo de disco-anel rotatério (RRDE
— Rotating ring-disk electrode) é a mais utilizada para verificar e diferenciar os dois
mecanismos, sendo que o eletrodo anel € utilizado somente como um sensor para
monitoramento de producao de peroxido produzido no eletrodo de disco [32,34-36].

Em eletrdlitos acidos, platina e ligas de platina sdo considerados os melhores
catalisadores para a reducdo de oxigénio, tanto em termos de menores
sobrepotenciais desejados quanto em relagdo a estabilidade requerida em
condigbes operacionais de uma célula a combustivel.

Existem trés modelos pelas quais as moléculas de oxigénio podem se
adsorver na superficie do eletrodo, sendo entdo conhecidas como modelos de

Griffith, Pauling e ponte [37,38]:
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Figura 1.4: Modelos de adsorgéao de oxigénio na superficie do eletrodo.

Os modelos de Griffith e ponte favorecem a reducdo diretamente a agua
(mecanismo 4 e), enquanto que o modelo de Pauling favorece o mecanismo 2 e,
formando peréxido de hidrogénio (ver Figura 1.5). Estas formas de adsorcao
poderdo estar ocorrendo simultaneamente e a preponderancia de um sobre o outro
dependera dos impedimentos estéricos e do espagamento entre os sitios ativos do
material e das condi¢cdes experimentais empregadas [37,38]. Sobre a platina, em
meio &cido, a reacdo ocorre em varias etapas, e a primeira, onde ocorre a
adsorcdo do O» na superficie:

O, +Pt > Pt---O, (1.19)

e a segunda, uma etapa eletroquimica dada por:

Pt ---O. - Produtos (1.20)

que corresponde a etapa determinante da velocidade. Do ponto de vista cinético,
as demais etapas sdo poucos importantes, pois ocorrem apdés a etapa

determinante da velocidade da reacgéao [38].
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Figura 1.5: Possiveis rotas reacionais para a RRO em solugdes acidas [38]

Sobre platina e metais da familia da platina ocorre 0 mecanismo paralelo, mas
a predominancia é do mecanismo de reducéo direta a agua (4 elétrons). Existem
duas propostas para a primeira etapa reacional sobre estes metais. A primeira foi
feita por Damjanovic et al [39], que propde uma transferéncia de prétons ocorrendo
simultaneamente com uma transferéncia de carga. A segunda proposta é de Adzic
[37], onde a reducao direta a agua envolve primeiramente adsor¢céo dissociativa da
molécula de oxigénio sobre a superficie de platina que, provavelmente ocorre
simultaneamente com a transferéncia de carga.

Nas ultimas décadas, estudos voltados para melhorar a atividade catalitica e
a estabilidade de catalisadores para a RRO tém demonstrado a possibilidade de
aplicacao de ligas de platina (Pt-Cr, Pt-V, Pt-Fe, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Co-Cr, Pt-Ti, Pt-Al,

etc.) em células a combustivel [40-47]. Jalan e Taylor [40] estudaram diversas ligas
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de platina suportadas em carbono em células de acido fosforico (PAFC) e
propuseram que a melhora na atividade catalitica resulta no encurtamento da
distancia interatobmica Pt—Pt nas ligas em comparacdo com a platina pura. A
mesma interpretacao foi apresentada por Apleby [41] e por Mukerjee e Srinivasan
[42]. Entretanto, Glass et al [43] propuseram que a melhora é especifica para ligas
altamente dispersas, porque esse efeito ndo foi encontrado para aglomerados de
ligas Pt-Cr. Paffet et al [44] realizou um estudo da RRO sobre Pt-Cr em PAFC e
mostrou um aumento na area superficial depois de um prolongado tempo de
operacgao, devido a dissolu¢cdo do metal ndo nobre. Beard e Ross [45] atribuem o
aumento na atividade catalitica a presenca das bordas de particulas com planos
vicinais sobre a superficie dos catalisadores dispersos. Toda et al [46] propuseram
um mecanismo novo para a reacao ORR sobre ligas Pt-M, baseado num aumento
de vacancias na banda 5-d da Pt causada pela ligacao metalica. Baseado nesse
modelo, 0 aumento das vacéancias facilita a doacdo dos elétrons 2 do oxigénio
aos atomos de platina da superficie, facilitando a adsorcdo de O, além de
enfraquecer a ligagdo de O--O, aumentando a atividade eletrocatalitica.
Recentemente, utilizando técnicas de espectroscopia de absorcao de raios-X
(XAS) Mukerjee et al [47] mostraram que a melhora na atividade eletrocatalitica da
platina deve-se a efeitos eletronicos (vacancias na banda 5d da Pt), geométricos
(distancia Pt—Pt favoravel e o numero de coordenacao da Pt) e seu efeito sobre a
quimissorgcéo de especies OH do eletrolito. Aricd et al [48] realizaram estudos de
difracdo de raios-X para Pt, Pt-Co e Pt-Co-Cr e os resultados mostraram que a Pt
suportada em carbono tem estrutura cubica de face centrada, porém, Pt-Co e Pt-
Co-Cr suportados em carbono tém estrutura de face centrada tetragonal, o que

esta de acordo com a proposta de Glauss [43]. Stamenkovic et al [49] realizaram
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um estudo sobre a atividade de ligas PtsNi e PtsCo com composicées bem
definidas e comparam com a Pt policristalina em solucées H,SO4 0,5 mol dm™ e
HCIO4 0,1 mol dm™, num intervalo de temperatura entre 293 e 333 K e encontraram
que a ordem da atividade eletrocatalitica depende da natureza dos anions do
eletrdlito suporte. Em H»SOy4: a atividade decresce na ordem Pt3Ni > Pt3Co > Pt; e
em HCIO4: “Pt-skin” > Pt3Co > Pt3Ni > Pt. Utilizando a técnica de RRDE foi
encontrado que parametros cinéticos da RRO e a producéo de perdxido sobre as
ligas € a mesma que Pt. O aumento na atividade catalitica para as ligas foi
atribuido a inibicdo da formagao de Pt—OH,q4s sobre sitios de Pt. Markovic et al [50,
51] mostraram que a ordem de atividade para RRO sobre monocristais de platina
em solugdo H>SO, 0,05 mol L' aumenta na seqiiéncia dos planos (111) < (100) <
(110). Em todos os casos a reagdo se processa, majoritariamente, pelo mecanismo
envolvendo 4 elétrons. A explicacdo para o maior sobrepotencial para redugcéo de
oxigénio sobre a face (111) é que sua atividade é reduzida pela adsorcédo
relativamente forte de éanions sulfato e bisulfato do eletrélito ligados
tetraedricamente aos sitios livres desta face. Este resultado foi confirmado por
medidas de FTIR in situ e experimentos radiotragadores. Estas diferengas de
adsorcdo de anions sulfato e/ou bisulfato em termos do recobrimento e ligacédo
entre a face (111) e as outras duas faces de baixo indice estdo aparentes no
desvio significado do potencial para a formagdo de espécies oxigenadas. Em
solucées HCIO, 0,1 mol L' a superficie mais ativa para redugdo de oxigénio
também foi a (110). A diferenca de atividades entre as faces (110) e (100) em acido
sulfarico pode surgir das diferencas na adsorcdo do anion bisulfato ou de outro
processo superficial sensivel a estrutura cristalina, tal como, a quebra da ligacao O

— O a formacéo da ligagdo O—H. Perez et al [52] encontraram resultados similares
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para a RRO sobre platina nos planos (111), (100) e (110), utilizando a técnica de
eletrodo de disco rotatério com menisco pendente (HMRD - hanging meniscus
rotating disk). O fato de que a atividade de todas as trés faces cristalograficas de
um monocristal de platina seja significamente maior em HCIO,4, indica que as
principais diferengas em solugdo de H>SO, originam-se da susceptibilidade
estrutural para a adsorcdo de anions bisulfato. Embora a adsorcado de bisulfato
sobre monocristais de platina possa inibir a reducdo de oxigénio molecular,
provavelmente pelo bloqueio de adsorcao inicial de O, isto n&o afeta o caminho da
reagdo, pois nao foi detectada nenhuma formacao de H>O. no eletrodo anel na

regido de potencial de controle cinético [50].

1.2.3- O efeito “Methanol Crossover”

A difusdao do metanol do compartimento anddico para o compartimento
catddico através da membrana de Nafion® ¢ um dos fatores importantes que
diminuem o desempenho da célula, uma vez que a reducdo de oxigénio e a
oxidagdo de metanol ocorrem simultaneamente resultando num potencial misto
causando perdas por despolarizagdo no catodo da DMFC reduzindo o
desempenho da célula [10,53-57]. Assim, o efeito do cruzamento do metanol tem
sido estudado intensivamente [53-58].

Para evitar este problema, uma das estratégias € o desenvolvimento de
membranas com baixa permeabilidade ao metanol ou modificagdo das membranas
existentes. Jia et al [59] impregnaram a membrana de Nafion® com poli-1-metilpirrol
por polimerizagdo in situ. A impregnagdo reduz o cruzamento do metanol, mas

diminui também a condutividade protonica. Membranas-compdésito tais como
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Nafion®/Silica [60,61], Nafion®/Aosfato de zirconio [62] e Nafion®/ions de césio [63]
também tem sido estudadas. Para adquirir uma reducgdo significativa na
permeabilidade do metanol, o teor de 6xido tem que ser elevado (por exemplo,
20% em peso de silica no caso de Nafion®/silica [60]). Isto afeta além da
condutividade de protons a estabilidade mecéanica da membrana. Dopando a
membrana de Nafion® com fons césio a permeabilidade do metanol foi reduzida
juntamente com a condutividade proténica, aumentando assim a resisténcia do
eletrdlito [63]. A utilizacdo de um filme fino de Pd prensado entre membranas de
Nafion® (sandwiched) [64] e a deposicao de nanoparticulas através de troca ibnica
seguida de reducdo quimica [65] mostraram-se como alternativas para redug¢édo do
cruzamento do metanol através da membrana. Entretanto, o filme de paladio
aumenta a resisténcia total da célula a combustivel e a troca ibnica seguida de
reducdo afeta a microestrutura da membrana, tendo como consequéncias perdas
no desempenho e na estabilidade da célula.

Chu e Gilmam [66] estudaram a formacédo do potencial misto sobre platina
policristalina utilizando a técnica de eletrodo de disco rotatério e concluiram que as
reacdes de reducdo de oxigénio e oxidacao de metanol ocorrem simultaneamente
na superficie de platina, o que também foi encontrado por Bittins-Cattaneo et al [67]
utilizando espectrometria de massas eletroquimica on-line. Na regido onde a
superficie de platina & recoberta por éxidos (acima de 0,8 V), nenhuma das
reacdes foi afetada devido a presenca do outro reagente. Por outro lado, na regiao
entre 0,4 e 0,8V (regidao onde a superficie da Pt encontra-se reduzida) a corrente
parcial de oxidacao de metanol ndo foi afetada pela presenca de oxigénio, mas a
corrente parcial de redugéo de oxigénio é diminuida pela presenga de metanol o

qual foi atribuido ao envenenamento da superficie de platina por produtos da
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oxidacao de metanol [66]. Em contraste com esses resultados, as curvas de
polarizagdo reportadas por Aricd et al [68] para eletrodos de difusdo gasosa de
Pt/C contendo Nafion® operando a 60°C ndo mostraram correntes parciais de
oxidacao de metanol. Contudo, a corrente parcial de redugdo de oxigénio €&
diminuida pela presenca de metanol.

Outra saida é o desenvolvimento de catalisadores tolerantes ao metanol
(seletivos) para substituir a platina em catodos de células a combustivel. Na
literatura é encontrada uma alta tolerédncia ao metanol para compostos baseados
em ruténio [69,70] ou macrociclos de metais de transicao [71,72]. Estes compostos
nao apresentam atividade eletrocatalitica para a reacdo de oxidacdo de metanol.
Assim, estes catalisadores tém mostrado a mesma atividade catalitica para a
reacdo de reducdo de oxigénio na presenca e na auséncia de metanol [69-72].
Entretanto, as atividades cataliticas desses materiais sdo menores comparados
com catalisadores de platina e ligas de platina. Além disso, esses catalisadores
nao apresentam um longo tempo de estabilidade sob condigdes operacionais das
células a combustivel. Dessa forma, torna-se necessario o desenvolvimento de
eletrocatalisadores baseados em platina que sejam mais seletivos a reacao de
reducdo de oxigénio que a platina pura. Dessa forma, ligas de platina tém sido
pesquisadas por apresentarem atividade catalitica superior e maior tolerancia ao
metanol que a platina pura [75-81]. A diluicdo da Pt (componente ativo) pelo
aligamento com um metal cataliticamente inerte altera a distribuicdo de sitios
ativos, possibilitando diferentes caminhos de reacao [73], e podem explicar a
tolerancia ao metanol encontrada nas ligas baseadas em Pt, pois a quemissorcao
dissociativa do metanol requer a existéncia de diversos conjuntos de no minimo

trés sitios adjacentes de platina [74,75]. Assim, a presenca dos atomos do segundo
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metal na liga pode obstruir a adsor¢do do metanol nestes sitios devido a um efeito
da diluicdo. Consequentemente, a atividade catalitica para oxidagdo do metanol
sobre um liga é reduzida. Enquanto isso, a adsor¢do de oxigénio, que geralmente
pode ser considerada como uma quemissorcéo dissociativa, requer somente dois
sitios ativos vizinhos.

A Reacéo de reducdo de oxigénio sobre nanoparticulas de Pt-Cr suportadas
em carbono foi estudada por Yang et al [76] usando a técnica de elétrodo do disco
rotatério em solucdes HCIO4 0,5 mol L na presencga e na auséncia de metanol. Os
catalisadores Pt-Cr/C com diferentes proporgdes atbmicas foram preparados por
uma rota envolvendo a formacao de complexos carbonilicos de platina. Todas as
ligas Pt-Cr/C estudadas apresentaram maior atividade catalitica frente a RRO que
o catalisador Pt/C. Além disso, os catalisadores bimetalicos mostraram-se muito
mais tolerantes a presenca do metanol em solucdo durante o RRO que o
catalisador de PY/C, pois as atividades cataliticas para as ligas Pt-Cr frente a
reacdo de oxidacao de metanol foram muito inferiores do que para Pt/C. Antolini et
al [77] estudaram a RRO na presenca de metanol sobre ligas PtyCr/C preparados
por redu¢cdo com NaBH,4 e encontraram uma maior atividade catalitica pra reducéo
de oxigénio em presenca de metanol em comparacdo com catalisadores PY/C,
Pt;Cr/C e PtCr/C comerciais. Koffi et al [78] sintetizaram catalisadores PtCr1.,/C
utilizando o método Bénnemann [79] e mostraram que nao houve a formacao de
ligas em nenhuma das composicoes estudadas e que a adicdo de cromo a platina
nao alterou o mecanismo da RRO. Na presenca de baixas concentragbes de
metanol a RRO também ocorre através do mecanismo envolvendo 4 elétrons o
mesmo mecanismo na auséncia de metanol. Analisando as de curvas de

polarizagdo de DMFC’s Shukla et al [80] concluiram que Pt-Fe é um
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eletrocatalisador tolerante ao metanol e possui elevada atividade para a reducéo
do oxigénio. Salgado et al [81] verificaram que a atividade especifica para a RRO é
maior para ligas Pt-Co/C que para Pt/C e as ligas Pt-Co/C também apresentaram
maior tolerancia a presenca do metanol em solugédo. O potencial inicial da reacao
de oxidacao de metanol sobre as ligas foi deslocado para potenciais mais positivos,

e consequentemente, melhorando o desempenho como catodos de DMFC'’s.
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CAPITULO 2

OBJETITOS
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OBJETIVOS:

Objetivo geral do presente trabalho foi estudar o desempenho eletroquimico

de catalisadores Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C para aplicagdo em catodos de células a

combustivel de metanol direto (DMFC). Para isso, os seguintes objetivos

especificos foram estabelecidos:

Caracterizacao fisica dos catalisadores através de analises de EDX e XRD;

Caracterizacao eletroquimica dos catalisadores através de experimentos
voltamétricos de oxidacdo de mondxido de carbono em solugao HCIO,4 0,1

mol L.

Estudar a reacédo de reducao de oxigénio sobre Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C em
solucdo HCIO,4 0,1 mol L na presenca e na auséncia de metanol, utilizando

a técnica de eletrodo de disco rotatorio;

Montar uma célula a combustivel de metanol direto com catodos Pt/C,
Pt;Cr/C e PtCr/C e estudar a influéncia da temperatura de operagdo no
desempenho eletroquimico dos eletrodos, analisando as curvas de
polarizagdo do catodo das células contendo os diferentes catalisadores
utilizando um eletrodo reversivel de hidrogénio e monitorando os produtos

das reacbes através da técnica de DEMS.
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CAPITULO 3

Parte Experimental
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - CARACTERIZAGAO FiSICA DOS CATALISADORES

3.1.1 — Caracterizacao por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX):

As composicées atbmicas das ligas comerciais Pt3Cr/C e PtCr/C
adquiridos da empresa E-TEK (DEMEA), contendo 20% em massa liga/C, foram
obtidas através de analises de EDX e comparados com as andlises de Pt/C 20%
metal/C. O material a ser analisado € colocado num suporte de aluminio com fita
de carbono. No caso de materiais ndo condutores é necessario recobrir a amostra
com uma camada de ouro. As relagdes atdbmicas entre platina e cromo foram
obtidas através de um detector de silicio com janela de berilio que oferece um
campo intervalo de energia de 0,5 a 10 keV, para elementos quimicos com numero
atdbmico superior a 11. O detector sem janela ou de janela ultra-fina permite que a
analise seja estendida para elementos quimicos com numero atbmico maior que 5.
O aparelho utilizado foi o microscopio LEO, modelo 440, sistema SEM-EDX da
Leica-Zeiss modelo DSM-960 acoplado na um analisador multicanal

computadorizado.

3.1.2 — Caracterizacao por Difracao de Raios-X (XRD):

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para caracterizar os
materiais Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C adquiridos da E-TEK USA, com o intuito de se

determinar a estrutura cristalina e estimar o tamanho médio das particulas de metal
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sobre o carbono. As medidas foram realizadas num difratbmetro de raios-X —
URDG, Carl Zeiss (JENA), com radiacdo Cu Ka (A = 0,15405 nm), gerada a 40 KV
e 20 mA, velocidade de varredura 3° min™ para valores de 26 entre 20 e 100°. Os
difratogramas de raios —X das ligas Pt3Cr/C e PtCr/C foram comparadas com o do
Pt/C. Os difratogramas sao apresentados na Figura 3.1 no capitulo que mostra os
resultados e discussoes.

O diametro médio dos cristais de metal ou da liga foi estimado a partir
dos difratogramas das amostras dos catalisadores suportados, utilizando a

equacao de Scherrer [82,83]:

KA
d=——""
B cosb (3.1)
Onde, d é o didametro médio dos cristais na direcdo do plano de difracdo; K a
constante de proporcionalidade; A 0 comprimentos de onda da radiacdo Cu Kao; 6 o
angulo de difracao e f o parametro que depende da largura do pico de difracdo a
meia altura medido em radianos (B).

A determinagao do tamanho médio dos cristais, efetuada por difratometria
de raios-X é geralmente usada para cristais de dimensodes entre 2 e 50 nm, devido
ao fato de que os cristais maiores que 50 nm apresentarem picos de difracdo muito
estreitos e de dificil avaliagdo, enquanto dos cristais menores que 2 nm
apresentam picos de difracdo muito achatados dificultando as suas respectivas
identificagbes. A constante de proporcionalidade K depende da geometria das
particulas. No caso de largura na meia altura do pico de difracdo B, a constante de
proporcionalidade pode atingir valores entre 0,84 e 0,9 dependendo da geometria

das particulas. No caso de nao se conhecer tal geometria, usualmente se admite a
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forma esférica que apresenta um valor préximo de 0,9. O parametro  da equagéo
3.1 é composto de dois fatores: o achatamento devido ao tamanho dos cristais (B)
e o achatamento instrumental (b). O achatamento instrumental pode ser
determinando por calibragdo com materiais que contenham cristais entre 100 e
1000 nm. Geralmente utiliza-se quartzo ou 6xido de magnésio. No caso de admitir
que os picos de difracdo podem ser representados na forma de curvas de Gauss, 0

parametro B pode ser calculado como sendo [82, 83]:

B — (82 _ b2)1/2 (32)

ou no caso de se admitir que os picos de difragdo podem ser representados por

curvas de Cauchy [83]:

=)
1l

B-b  (3.3)

Por ser o parametro b muito menor que B, neste trabalho para o célculo do
tamanho de particulas fizemos a seguinte aproximagéo:

B=B (3.4)

3.2 - EXPERIMETOS EM MEIA - CELULA

3.2.1 — Meia - Célula Utilizada:

As medidas de meia-célula foram realizadas numa célula
eletroquimica convencional de trés compartimentos, totalmente confeccionada em

vidro Pyrex®, representada na Figura abaixo:



38

G

\ .
N

E Ga’sl—l- =
L

m ]

F 3
—
]
2

L

=== N Bes

¥

o
I%gj . \ﬁ_l—
=
4 &

Figura 3.1: Diagrama esquematico da célula eletroquimica para medidas de meia-

L]

célula em solugdes HCIO, 0,1 mol L. 1) Eletrodo de trabalho; 2) Eletrodo de
referéncia; 3) Eletrodo auxiliar; 4) Placa de vidro sinterizado; 5) Capilar de Luggin;

6) Tampas de Teflon®.

Um eletrodo de folha de platina (Degussa S.A.), com uma area
geométrica de aproximadamente 2 cm?, soldada a um fio do mesmo metal e um
eletrodo reversivel de hidrogénio preparado com a mesma solugdo de eletrélito
suporte (HCIO4 0,1mol L) foram utilizados como eletrodos auxiliar e de referéncia,
respectivamente.

3.2.2 —Preparacao do Eletrodo de trabalho:

Os eletrodos PY/C, Pt;Cr/C e PtCr/C utilizados foram depositados sobre

um eletrodo de disco rotatério de carbono vitreo comercial (CV, Pine Instruments
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Company), com area geométrica circular de aproximadamente 0,385 cm?, seguindo

o procedimento representado abaixo:

Pa + @oua + Mafion + hMetanal
(20 maiml)

Miztura em ultra-zom

v

Suspensaon

Transteréncia de 30 pL

L
[ —
Secar
Carboro Witeo | —— i» Eletrodo
Temperatura Fronto
Armntuente

Figura 3.2: Diagrama de Preparacao dos Eletrodos Pt/C Pt;Cr/C e PtCr/C sobre o
eletrodo CV.

Os eletrodos resultaram numa carga de aproximadamente 31,17 ug (Pt
ou liga) cm® e para determinar a area eletroativa da platina nos catalisadores
foram realizados experimentos de oxidacdo de CO (stripping). Nestes
experimentos o eletrodo de trabalho era mantido polarizado em 50 mV vs. ERH
durante 30 min, enquanto borbulhava-se primeiramente CO na solu¢do durante um
tempo de 10 min e posteriormente N, durante 20 min para total remo¢édo do CO da
solucao antes de registrarmos o voltamograma. A Figura 3.3 apresenta um
voltamograma tipico da oxidagdo de CO sobre a liga Pt3Cr/C em solugédo HCIO4 0,1

mol L' com a velocidade de varredura igual a 10 mV s™.
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Figura 3.3: Voltamograma de oxidacdo de CO sobre Pt;Cr/C em solu¢gdo HCIO4

0,1 mol L™ & temperatura ambiente.

A partir da area representada nesta Figura foi calculada a area ativa de
Pt no eletrodo Pt3Cr/C, supondo que o cromo ndo adsorve e nem afeta a adsorcao
de CO sobre a superficie de Pt e que a carga para a oxidacdo de uma
monocamada de CO adsorvido sobre a superficie de Pt corresponde a 420 uyC cm’
2

3.2.3 — Equipamentos:

As medidas de voltametria ciclica e voltametria e cronoamperometria
foram realizadas com auxilio de um potenciostato modelo CV-50W (Bioanalytical

System) acoplado a um microcomputador.
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Para medidas com a técnica de eletrodo de disco rotatério (RDE), as
velocidades de rotacédo dos eletrodos de trabalho foram controladas através de um

sistema modelo AFASR (Pine Instruments Company).

3.2.4 — Solucdes e Reagentes:

A 4gua utilizada no preparo das solugdes e lavagem dos materiais foi
destilada em um destilador FANEM modelo 724 (Sao Paulo, SP) e purificada
(18.2mQ.cm™) em um sistema Milli-Q Academic (Millipore S.A. - Sdo Paulo, SP),
composto por um cartucho Q-Guard para purificagao inicial, um cartucho Quantum
para remocao de tracos de ions e um filtro Millipark-40 para remocao de particulas
maiores que 0,22 um e prevencdo da recontaminacdo do sistema no ponto de
coleta da agua purificada.

Todos os reagentes utilizados no preparo das solugbes foram de grau
analitico, acido perclérico (Merck), metanol (Merck) e Nafion® (Aldrich, solucao a
5,5% em peso da Nafion® na forma H* em 4coois alifaticos e 10% de agua).

Para os estudos das propriedades superficiais dos eletrodos de
trabalho e para a reacao de oxidacao de metanol sobre os eletrodos, as solucbes
eletroliticas foram saturadas com gas nitrogénio do tipo 4.6 Gases especiais da
White Martins S.A. (Sdo Luis, MA), para eliminacdo da interferéncia do oxigénio
nas curvas corrente — potencial. Para as medidas de reducdo de oxigénio e
oxidagdo de mondéxido de carbono, as solugdes eletroliticas foram saturadas com

gas Oz 4.0 (White Martins) e CO 4.0 (White Martins), respectivamente.



42

3.2.5 — Limpeza de Vidrarias:

Antes de cada experimento, o0s materiais de vidro eram
mergulhadosprimeiramente numa solu¢do concentrada de KMnO4 e posteriormente
mergulhada em solucado piranha (H2O2/HoSO4 4:1 v/v) durante algumas horas.
Finalmente os materiais eram lavados e guardadas com &agua purificada (Milli-Q,

Millipore).

3.3 - EXPERIMETOS COM CELULAS DE METANOL DIRETO

3.3.1 — Preparacao dos Materiais e dos Eletrodos de Difusao de Gas (EDG)

3.3.1.1 Tratamento do tecido de carbono:

Um tecido de carbono (PWB-3, Stackpole), cortado nas dimensdes
apropriadas (4,62 cm?) foi previamente tratado termicamente a 450 °C por 1h,
posteriormente tratado numa solugéo de acido nitrico 25% (v/v) a 80 °C por 1h para
eliminar a hidrofobicidade do tecido. Finalmente o tecido foi lavado varias vezes

com agua purificada num sistema Milli-Q, para eliminar o excesso de acido.

3.3.1.2 - Preparacao da camada difusora dos eletrodos:

Uma suspensdo homogénea composta das quantidades desejadas
(15% PTFE/C) de mistura de politetrafluroetileno (PTFE), suspenséo (Teflon®, T —
30 da Dupont, com 60% em peso de PTFE) e p6 de carbono (Vulcan XC-72,
Cabot), depois floculada com o ajuste do pH para préximo de 3.0, foi filtrada sob

vacuo numa das faces do tecido de carbono e depois espalhada com uma espatula
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(rolagem) para melhor homogeneidade para formar a camada difusora dos
eletrodos. Esperou-se a estrutura composta secar a temperatura ambiente e
posteriormente, foi colocada na estufa a 280 °C por 30 minutos para remoc¢ao do
Triton X-100 (agente dispersante da emulsdo de Teflon®) e, finalmente, sinterizada
a 330 °C por 30 minutos. Assim foi construida a camada difusora dos eletrodos de

difusdo de géas [84].

3.3.1.3 - Preparacao da camada catalitica dos EDG’s

As camadas cataliticas foram preparadas com os eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e
PtCr/C (E-TEK, USA) de modo a terem 1,0 mg de Pt por cm? contendo 35,5% em
peso de Nafion®. A preparacdo da camada catalitica foi feita como se segue:
quantidades desejadas de pé catalisado foram pesadas e, posteriormente, foi
adicionada a uma solugdo de Nafion® (Aldrich, solugdo a 5,5% em peso da Nafion®
na forma H" em acoois alifaticos e 10% de agua) e isopropanol (PA, Merck) como
solvente. O solvente é evaporado e o material seco € novamente disperso com
isopropanol para formar uma tinta que é depositada sobre a face da camada

difusora, por um procedimento de pincelagem. Finalmente os eletrodos séao

curados a 80 2C durante 1 h.

3.3.1.4 — Tratamento das membranas de Nafion®

As membranas de Nafion® 117 (DuPont™, com espessura de 175 pm)
usadas na forma protdnica foram pré-tratadas com aquecimento em agua pura
contendo 3% em peso de H>O, por 1 h a 80 °C, para remover impurezas organicas.

Depois esse processo foi repetido varias vezes com agua pura para remover 0s



44

tracos de HpO». Posteriormente, a membrana de Nafion® 117 foi aquecida a 80 °C
em solugdo H2SO,4 0,5 mol L durante 1 h para eliminar impurezas metalicas e
depois levadas varias vezes com 4&gua pura. Estas membranas foram
armazenadas em agua pura para serem usadas na preparagdo dos conjuntos

membrana/eletrodos (MEA’s).

3.3.2 — Montagem da célula unitaria

Os conjuntos membrana/eletrodos foram preparados com eletrodos
Pt/C contendo 1,0mgPt cm? e 355% de Nafion®, colocados com a camada
catalitica do lado da membrana de Nafion® para o anodo e, do outro lado eletrodos
compostos com PtsCr/C e PtCr/C contendo 1,0mgPt cm™? e 35,5% de Nafion® para
o catodo. O conjunto membrana/eletrodos (MEA’s) foram prensados a 5 MPa, a
uma temperatura de 125 °C durante 2 minutos. Na figura 3.4 € mostrado um
esquema de uma célula unitaria para operar com H,/O, ou CH30OH/O.. O MEA é
colocado entre separadores de fibra de vidro recoberta com PTFE para agirem
como espacgadores e juntas de vedagcao dos gases e placas de grafite que séao
usados como condutores térmicos e elétricos. As placas de grafite contém sulcos
(na forma de serpentina) para distribuicdo homogénea do combustivel através do
eletrodo. A placa também contém um orificio para o eletrodo de referéncia,
termopar para monitoramento da temperatura da célula e os terminais elétricos
utilizados nas medidas de diferenca de potencial. Finalmente este conjunto é
preso entre placas de aluminio onde é feito o contato elétrico e onde também ficam

conectados 0s aquecedores da célula para manter a temperatura da mesma
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constante. A célula com um MEA que possui a area geométrica de 4,62cm? é entéo

comprimida aplicando-se um torque de 30 libra for¢a x polegada.
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Figura 3.4: Diagrama esquematico da montagem da célula a combustivel Hy/O2 ou
CH30OH/O.. 1) Conjunto membrana/eletrodos; 2) Espacadores; 3) Placas de grafite;
4) Placas de aluminio; 5) Termopar; 6) Aquecedores; 7) Alimentacdo da célula; 8)

Contato do eletrodo de referéncia.

3.3.3 — Construcao e teste do eletrodo de referéncia

Na Figura 3.5 é mostrada uma representagdo do eletrodo de
referéncia construido para medir o potencial das meias-células foi construido a
partir de um orificio feito na placa de grafite e na placa de aluminio. Este orificio foi
vedado com um anel de Teflon® onde foi inserido um capilar conectado a um

reservatério de maior volume. O reservatério foi posteriormente foi preenchido com
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solucdo aquosa H2SO, 0,5 mol L' de modo a entrar m contato com a membrana

de Nafion® e logo em seguida foi colocado um eletrodo de hidrogénio convencional.

M fa)

Figura 3.5: Representacdo do eletrodo de referéncia utilizado nas medidas de

célula a combustivel unitaria.

A curva de polarizacdo obtida para uma célula deve ser igual a diferenca
entre as curvas individuais de polarizacdo do catodo contra o eletrodo de referéncia
e do anodo contra o elétrodo da referéncia. Assim, para testar o eletrodo de
referéncia, as curvas de polarizagcdo do catodo, da célula e do anodo contra o
eletrodo de referéncia foram medidos simultaneamente e sdo apresentadas na
Figura 3.6, bem como uma diferenca entre as curvas de polarizacdo catédica e
anddica. Como mostrado nesta figura, as curvas de polarizacdo da célula medido
contra o eletrodo de referéncia é praticamente igual a subtracdo das curvas
individuais de cada eletrodo. Pode-se concluir que o potencial do elétrodo da

referéncia é estavel durante as medidas individuais de polarizagcao do eletrodo.
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Figura 3.6: Curvas de polarizacdo do catodo, ddp da célula e do anodo medidos
contra ERH. Célula operando com H,/O, umidificados a 85 e 75 °C,

respectivamente usando anodo e catodo Pt/C (E-TEK) 1 mgPt cm™.

3.3.4 — Metodologia de medidas

Para a realizacdo das medidas na célula a combustivel os canais com
os reagentes (solugdo CHzOH 2,0 mol L' e oxigénio da White Martins) foram
abertos para alimentar o sistema. Tempos de 1-2 horas foram utilizados para
estabilizar o sistema em valores de densidades de corrente entre 40 mA cm®,
usando fluxo da solugdo de metanol em aproximadamente 1 mL min™ e oxigénio
seco a pressao de 1atm. Inicialmente foram realizados experimentos a temperatura
ambiente e posteriormente a célula foi aquecida a 50, 70 e 90 °C para realizarmos

as medidas com a célula. Em alguns casos alimentou-se a célula com H, (presséo
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de 1atm, umidificado a 85 °C) e O, (pressédo de 1atm, umidificado a 75°C) para
obtermos curvas de polarizacdo na auséncia de metanol. No caso dos
experimentos realizados com o mesmo conjunto membrana/eletrodos durante
varios dias, apds as medidas realizadas em cada dia, os sistemas de aquecimento
foram desligados e os fluxos dos reagentes foram mantidos até a temperatura
atingir a ambiente. Todas as curvas de polarizagdo foram obtidas
galvanostaticamente usando uma fonte de corrente continua. As medidas de
densidade de corrente e potencial individual do catodo, do anodo e o potencial da
célula foram feitos usando multimetros comerciais (comuns). A Figura 3.7 mostra o
sistema de alimentacdo da célula de metanol direto. Com o Ny pressurizado regula-
se a pressao sobre a solucdo de metanol dentro do recipiente provocando o fluxo
de metanol no sentido do anodo da célula que foi controlado em aproximadamente
1 mL min™ controlado em, sendo o excesso de metanol e os produtos da reacdo
coletados num recipiente. O oxigénio seco (e se for o caso umidificado ou
pressurizado) entra na célula no compartimento catddico. O excesso de oxigénio e
0s produtos da reacdo no catodo foram analisados em linha por um espectrémetro
de massas eletroquimica diferencial - DEMS (Omnistar Pfeiffer Vacuum, Quadstar
32-BIT QMS 200) utilizado para monitorar a producao de CO, resultante da reacao

de oxidagao de metanol no catodo da célula.
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Figura 3.7: Representagdo do sistema para estudos em célula a combustivel

unitaria.

Um espectrofotdmetro de massas contém trés partes fundamentais:
uma fonte de ions, um analisador ou filtro de massas e um detector de ions. Assim,
num processo de analise a amostra sofre ionizacao na fonte de ions. Os ions
moleculares ou moléculas carregadas formados sao, entdo, eletrostaticamente
impulsionadas em direcdo ao analisador de massas, 0 qual os separam de acordo

com sua razao carga/massa (m/ z) [85].
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacao Fisica dos Catalisadores

A composigcédo dos catalisadores comercias Pt3Cr/C e PtCr/C da E-TEK
foram determinadas por andlises de EDX. Na Tabela 4.1 s&o apresentadas as
composicées dos catalisadores e mostra que os valores encontrados estdo em

concordancia com os seus valores nominais.

Tabela 4.1: Composicédo dos catalisadores comerciais E-TEK.

Catalisador (E-TEK) | Composicao Nominal Composicao por EDX

Pt/C (100) (100)
Pt;Cr/C 75:25 74:26
PtCr/C 50:50 52:48

Na Figura 4.1 sao apresentados os difratogramas de raios-X dos
catalisadores PY/C, Pt3Cr/C e PtCr/C. Observa-se que todos os difratogramas
apresentam cinco picos caracteristicos da estrutura cubica de face centrada da Pt-
policristalina em 20 = 40.1, 46.1, 67.8, 81.2 e 87.2, associados aos planos (111),
(200), (220), (311) e (222) respectivamente. Esses cinco picos sdo levemente
deslocados para valores maiores de 26 com o aumento da quantidade de cromo
para as ligas (detalhe na Figura 3.1 para 26=67,5°) quando comparados com Pt/C,
indicando a contragdo na rede cristalina e a formagéo de ligas. Mukerjee, et al [47]
mostraram deslocamentos para valores maiores de 28 dos picos de difragdo das

ligas Pt-M/C (M = Cr, Mn, Co, Fe e Ni) em comparagdgo com Pt/C. Como
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consequéncia, os valores dos parametros de rede (a) e a distancia interatdmica
(Pt—Pt) devem diminuir com o aumento da quantidade do segundo metal na liga.
Nenhum pico relativo ao cromo metalico (hexagonal denso) ou 6xidos de cromo
foram encontrados, entretanto ndo podemos predizer que ndo existam porque

podem estar em quantidades muito pequenas ou em formas amorfas.

(1) TR apu S
« (200) e P o5 750 735
5 | : : , : :
~ [
§ * ‘ (220) (311)
= , : (222) picrc
c *
2 / *
£ Pt,Cr/C

Pt/C
T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
20/ grau

Figura 4.1: Difratogramas de raios-X dos catalisadores Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C.

O tamanho de particula pode ser determinado, aproximadamente, a partir
dos difratogramas de raios-X usando-se a equagao de Scherrer (equacao 3.1) [82,
83] e assumindo que as particulas sdo esféricas. Neste caso, optou-se por usar o
pico (220) da Pt, porque este pico aparece numa regidao onde a contribuicdo do
substrato de carbono pode ser removida utilizando-se um ajuste gaussiano do pico.
Além desses cinco picos caracteristicos da estrutura cubica de face centrada da Pt,

dois outros picos localizados em 26 = 32,5° e 53,5 sdo observados para os
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catalisadores Pt3Cr/C e PtCr/C e sédo associados aos planos de super-rede das
faces (110) e (210) respectivamente, como indicado na Figura 3.1, mostrando a
formacao de ligas com estrutura altamente organizada.

Como pode ser observado na Tabela 4.2 o tamanho das particulas (d) e a
area superficial metalica (S) aumentam com o aumento da quantidade de cromo na
liga. O parametro de rede também foi determinado a partir do difratograma de
raios-X e os valores encontrados, apresentados na Tabela 4.1, mostram uma
diminuicdo dos parametros de rede com o aumento da quantidade de cromo na
composigdo do catalisador, confirmando que atomos de Cr estdo substituindo
atomos de Pt na rede cristalina e que o material € uma solugédo sélida e com

estrutura cristalina ordenada.

Tabela 4.2: Caracteristicas estruturais dos catalisadores Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C

obtidos a partir dos difratogramas de raios-X.

Catalisador a(A) Pt—Pt (nm) d (nm) S(m*g")
Pt/C 3,914 0,2768 2,81 100
Pt;Cr/C 3,869 0,2734 3,12 103
PtCr/C 3,861 0,2730 3,74 105

4.2 — Experimentos em Meia — Célula

4.2.1 — Caracterizacao Eletroquimica dos Eletrodos Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C

A Figura 4.2 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrodos Pt/C,

Pt;Cr/C e Pt-Cr/C em solucdes HCIO, 0,1 mol L saturadas com Np, registrados a
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20 mV s entre 0,05 e 1,0 V vs ERH & temperatura ambiente. Os voltamogramas
obtidos apresentam trés regides caracteristicas, as quais correspondem
respectivamente: i) regido de adsorcao/dessorcao entre 0,05 e 0,35 V vs ERH; i)
na regido entre 0,75 e 1,0 V vs ERH encontram-se picos de pré-oxidagao/reducéo
da superficie da patina; iii) entre 0,35 e 0,75 V vs ERH, corresponde a processos
nao faradaicos para eletrodos de platina. Entretanto, em aproximadamente 0,6 V vs
ERH, os voltamogramas apresentam um pico redox associado a reacdes de
transferéncia de carga ocorrendo sobre possiveis grupos funcionais presentes na
superficie do carbono, que é o material utilizado como suporte dos catalisadores.
Podemos observar também que o aumento da quantidade de cromo na liga leva a
uma diminuigcdo na area eletroativa (A) e, consequientemente na area superficial
especifica (S) dos catalisadores, sendo que o0s processos superficiais mencionados
anteriormente ndo sao bem definidos para as ligas em comparagéo com o eletrodo
Pt/C. Isto pode ser explicado, por exemplo, pelo fato que a adsor¢ao de hidrogénio
ocorre em sitios especificos sobre a superficie de platina e, levando-se em
consideracao que o Cr ndo adsorve hidrogénio, o numero de tais sitios disponiveis
depende da quantidade de platina nos eletrocatalisadores, sendo reduzidos com a
diluicdo da platina na composicdo da liga. Na tabela 4.3 sdo apresentadas as

caracteristicas eletroquimicas dos catalisadores.
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Figura 4.2: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C em

solugdes HCIO4 0,1 mol L™ saturados com Nz, v=20 mV s™.

Tabela 4.3: Caracteristicas eletroquimicas dos catalisadores Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C

obtidos a partir dos voltamogramas de oxidagao de CO.

Catalisador A (cm?) S(m“g’) | Fator de Rugosidade
Pt/C 8,74 72,83 22,70
Pt;Cr/C 7,69 64,10 19,98
PtCr/C 3,88 32,35 10,08

4.2.2 — A Reacao de Reducao de Oxigénio sobre Eletrodos Pt/C, Pt;Cr/C e
PtCr/C

4.2.2.1 — Medidas de eletrodo de disco rotatério na auséncia de metanol.

Na Figura 4.3 é apresentada uma comparagdo das curvas de

polarizacdo para a reagdo de reducdo de oxigénio sobre o eletrodo Pt/C
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registradas a uma velocidade de rotacdo do eletrodo (Q) de 1600 rpm e velocidade
de varredura do potencial de 5 mV s em solugdes aquosas HCIO4 0,1 mol L™
saturadas com O.. Esta Figura mostra que a RRO atinge controle difusional em
potenciais abaixo de 0,6 V vs ERH sobre todos os catalisadores, e a ordem na
atividade eletrocatalitica decresce na sequéncia Pt3Cr/C > Pt/C > PtCr/C, para
potenciais maiores que 0,70 V. Sobre o eletrodo Pt;Cr/C o potencial inicial da
reacdo de reducdo de oxigénio € deslocada em aproximadamente 50 mV para
potenciais mais positivo em relacdo ao Pt/C na mesma densidade de corrente (1
mA cm™). A atividade catalitica superior da liga PtsCr/C em relacdo a da Pt/C pode
ser atribuida a uma o6tima combinacdo entre efeitos geométricos (distancia na
ligacdo Pt—Pt) e efeitos eletrénicos (vacancias na banda 5d da platina), indicando
que a adsorc¢ao dissociativa de oxigénio sobre Pt3Cr/C é mais favorecida que sobre
Pt/C e Pt-Cr/C. As densidades de correntes difusionais encontradas para todos os
catalisadores possuem a mesma magnitude que sobre Pt/C que é de
aproximadamente 7,0 mA cm®. Dessa forma, tendo em vista que a densidade de
corrente difusional € proporcional ao numero de elétrons envolvidos na reacéo,
este resultado pode ser um que a RRO sobre as ligas Pt3Cr/C e PtCr/C

envolve o mesmo numero de elétrons que sobre o eletrodo Pt/C.
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Figura 4.3: Curvas de polarizagédo para a RRO sobre os eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e

PtCr/C em solugdo HCIO, 0,1 mol L™, Q = 1600 rpm,v=5mV s

Na Figura 3.4 sdo apresentadas curvas de polarizagdo da reagéao
RRO sobre o eletrodo Pt/C para as diferentes velocidades de rotagdo do eletrodo.
A RRO sobre catalisadores suportados e ancorados sobre eletrodos de carbono
vitreo com filmes de Nafion® foram analisados de acordo com uma cinética de
primeira ordem com relagdo ao oxigénio dissolvido, onde a densidade de corrente (
j ) observada no disco, num dado potencial, esta relacionada com a velocidade de

rotacédo do eletrodo (Q ) segundo a equacgao de Koutecky-Levich [78,86,87]:

1 1 1 1
= + . filme +_ (41)

J jK ]d Jd
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Figura 4.4: Curvas de polarizacao da RRO registradas a diferentes velocidades de

rotacdo do eletrodo Pt/C (Q) em solugdo HCIO4 0,1 mol L', v=5mV s

onde j é a densidade de corrente medida, jx € a densidade de corrente cinética,
: filme

Jja - adensidade de corrente limite de difusdo no filme de Nafion® e Jo densidade

de corrente limite de difusao na solucao definido pela lei de Levich [88]:

Jja =0,20nFAD *"°Cpv7"°Q"? = nBQ'"? (4.2)

nesta equagcdo n é o numero de elétrons envolvidos na reagdo por molécula

reagente que esta difundindo pela camada difusa de Nernst, F a constante de
Faraday (96487 C mol™”), A é a area geométrica do eletrodo (0,385 cm?), D, Cpe V
sdo, respectivamente, o coeficiente de difusdo (1,93 x 10° cm?/s), a solubilidade da
espécie eletroativa no seio da solucdo (1,26 x 10° mol/icm®), e a viscosidade
cinematica da soluggo (1,01 x 10% cm?s) e finalmente Q a velocidade de rotagao

do eletrodo, em rpm [49].
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A partir dos dados extraidos das curvas de polarizacao da RRO sobre
o eletrodo Pt/C em solugdo HCIO4 0,1 mol L™ (Figura 3.4), graficos do inverso da

densidade de corrente (j') em funcdo do inverso da raiz quadrada da velocidade

") foram construidos em diferentes potenciais, bem

de rotagdo do eletrodo (Q
como uma comparacgao entre eles entre 0,8 e 0,65V sédo apresentados na Figura

4.5.
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Figura 4.5: Graficos de Koutecky-Levich para RRO sobre o eletrodo Pt/C em

diferentes potenciais.

A linearidade e o paralelismo observados entre as retas para os
diferentes potenciais indicam que a equacdo 4.1 corresponde a uma boa
aproximacao e que o numero de elétrons por molécula reagente é constante na
faixa de potenciais estudada. Portanto, a reacao processa-se de acordo com uma
cinética de 1® ordem em relagdo a concentragdo de O, dissolvido em solugdo. O

valor de B (equacado 4.2) encontrado através da inclinagdo do grafico de Levich
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para a RRO sobre Pt/C em solugdo HCIO, 0,1 mol L foi de aproximadamente
0,0393 mA cm® rpm™2 e estdo proximos dos valores calculados a partir dos
parametros da equacao 3.2. Na Figura 3.6 € mostrada uma comparacéo entre os
gréficos de Koutecky-Levich obtidos a partir das curvas de polarizagdo da RRO

sobre os eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C no potencial de 0,65 V vs ERH.

0,34 E=0,65V
m Pt/C
() PtSCr
A PiCr/C
0,21
E
(8]
<
E
0,14
0,0 T T T T T T T
0,000 0,015 0,030 0,045 0,060

9-1/2 / rpm-1/2

Figura 4.6: Graficos de Koutecky-Levich para RRO sobre os eletrodos Pt/C,

Pt3Cr/C e PtCr/C no potencial 0,65 V vs ERH.

Como a RRO sobre o eletrodo Pt/C processa-se majoritariamente
através de um mecanismo envolvendo 4 elétrons por molécula reagente, o
paralelismo entre as retas obtidas mostra que sobre as ligas Pt3Cr/C e PtCr/C a
reacdo de reducdo de oxigénio também ocorre envolvendo o mecanismo 4

elétrons, sendo o oxigénio molecular reduzido diretamente a agua. Além disso,
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através dos interceptos com o eixo Y (correspondente a j') dos graficos de
Kouteck-Levich com Q = « podemos obter o valor de (1/jk + 1/jg"™).

Dessa forma, em baixos sobrepotenciais, assumindo que o transporte
de oxigénio no filme de Nafion® é muito mais rapido que a ativacdo e que a
transferéncia de carga [78,89], e que a resisténcia do filme de Nafion® é
suficientemente pequena, a sua contribuicdo para a densidade de corrente torna-se
desprezivel e a equacao 4.1 pode ser simplificada para obtermos os diagramas de
Tafel com uma 6tima aproximacgao:

1 1 1
— =+ (4.3)
J Ik Ja

para altos sobrepotenciais (n = E - E¢q) a equacéo de Buttler-Volmer torna-se [88]:

. e(—omFr;/RT)

Jk = Jo (4.4)
ou
RT RT
= In j, — In j 4.5
n= e ik (4.5)
que associada com a equagéao 4.3 torna-se:
2,303 RT . 2,303 RT ]
n=———log j, - log .Jd / ; (4.6)
anF anF Ja—J

sendo n = | E - E¢q | 0 sobrepotencial catddico, j, a densidade de corrente de troca
e a o fator de simetria. Assim, Diagramas de Tafel corrigidos para o transporte de
massa foram construidos a partir das curvas de polarizacdo da RRO sobre os
eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e PiCr/C e sdo apresentados na Figura 4.7. Em
concordancia com resultados de Antolini et al [77] e Perez et al [91] para a RRO
sobre catalisadores baseados em Pt, duas regides lineares (a 12 acima de 0,75 V

e a 22 abaixo de 0,75V) sao observadas para todos os catalisadores estudados. A
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mudanca na inclinacao de Tafel € explicada exclusivamente pela mudanca na
cinética e no mecanismo da reducéo de oxigénio sobre a superficie da platina [92].
Acima de 0,75 V o grau de recobrimento da superficie por oxigénio adsorvido é
elevado e a reacao ocorre sob as condi¢ces da isoterma de Temkin [92]. Assim, a
equacgéo 3.6 prevé um coeficiente de Tafel (dE /dlog j, ) a 25 °C igual a 60 mV
dec'. Em potenciais abaixo de 0.75 V o grau de recobrimento da superficie da
platina € baixo (0 > 0) e a reagdo ocorre sob condigdes da isoterma de Langmuir
[91]. O tratamento tedrico do sistema prevé um coeficiente de Tafel, a 25 °C e a =
0.5, igual a 120 mV dec”, explicando, portanto, os valores experimentais
encontrados. Na Tabela 4.4 é apresentada uma comparagédo entre os coeficientes
de Tafel acima de 0,75 V e abaixo de 0,75 V. Dentro das aproximacoes realizadas,
a inclinacao de Tafel ndo apresentou nenhuma dependéncia com a composi¢ao ou
parametros estruturais dos eletrocatalisadores. Assim, podemos concluir de fato
que a adi¢do do cromo nao altera 0 mecanismo da reacao de reducao de oxigénio

sobre a superficie de platina.
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Figura 4.7: Diagramas de Tafel para a RRO sobre os eletrodos Pt/C, Pt3Cr/C e
PtCr/C em solucdes HCIO, 0,1 mol L. Dados extraidos das curvas de polarizacdo

a Q=1600 rpm.

Tabela 4.4: Inclinagdes de Tafel para a RRO sobre Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C. Dados

extraidos da Figura 3.7.

Catalisador dE /dlog j,(E >0.75V) dE /dlog j,(E <0.75V)

Pt/C 62.2 127.4
PtsCr/C 67.7 130.5
PtCr/C 68.9 132.0

4.2.2.2 — Medidas de eletrodo de disco rotatério na Presenca de metanol.

Na Figura 4.8 sdo mostradas as curvas de polarizagcédo registradas a 5

mV s” com a velocidade de rotagdo do eletrodo de 1600 rpm para a reducdo de
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oxigénio em solucdo HCIO4 0,1 mol L™ na auséncia de metanol (curva A), para a
oxidacao de metanol (curva B), para a redugédo de oxigénio em solugdo contendo
metanol (curva C) sobre o eletrodo Pt/C e uma soma entre as curvas A e B (curva

D).

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs ERH

Figura 4.8: Curvas de polarizacdo do eletrodo Pt/C em solucées HCIO4 0,1 mol L™
contendo 0,1 mol L™ de metanol e em solugdes HCIO, 0,1 mol L™ saturadas com

O,, na presenca e auséncia de metanol, v=5,0 mV s

A curva de polarizagdo registradas em solugdo HCIO, 0,1 mol L
contendo CH3sOH 0,1 mol L™ no sentido de potenciais menos positivos (curva B)
mostra que sobre Pt/C a reacao inicia-se em torno de 0,85 V vs ERH, atingindo um
maximo de densidade de corrente em 0,75 V e que em potenciais menores que 0,4
V nédo ocorre nenhum processo sobre a superficie do eletrocatalisador. Na curva de
polarizacdo para a RRO em solugdo HCIO4 0,1 mol L™ contendo CHsOH 0,1 mol L’
! (curva C) observamos que o inicio da reagéo de reducédo de oxigénio é deslocada

cerca de 30 mV quando comparada com a curva registrada na auséncia de
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metanol. Além disso, um pico de corrente anddica foi encontrado em torno de 0,73
V confirmando que a reducdo de oxigénio ocorre juntamente com a reacdo de
oxidacao de metanol, atingindo densidades de corrente difusionais em potenciais
abaixo de 0,4 V. Na mesma Figura €& mostrada uma curva (curva D)
correspondente a soma das curvas A e B (reducdo de oxigénio e oxidacdo de
metanol ocorrendo independentemente). Em potenciais acima de 0,80 V a curva D
apresentou densidades de corrente bem préximas das encontradas para a curva C,
indicando que neste intervalo de potencial tanto a reagédo de reducao de oxigénio
como a oxidacao de metanol ndo é afetada pela presengca da segunda espécie
eletroativa em solugdo. Nesta regido de potenciais, a composicdo de camadas de
oxidos adsorvidas sobre a superficie de platina é independente da presenca de
oxigénio ou de metanol em solugdo, do metanol adsorvido na superficie
(desprezivel) e da quantidade de oxigénio adsorvido. Este também € relativamente
independente da concentracdo de metanol em solugdo. Este resultado estd de
acordo com o encontrado por Chu e Gilman [66] para a RRO sobre eletrodos Pt
policristalina em solugdo de acido sulfurico contendo metanol. No intervalo de
potenciais entre 0,8V e 0,70 V as densidades de corrente encontradas para a curva
D sédo maiores que para a curva C, indicando que a adsorgéo e posterior reducao
de oxigénio é mais favoravel que a oxidagdo de metanol nesta faixa de potencial.
Além disso, em potenciais abaixo de 0,70 V a comparacao entre as curvas mostra
gue a reducgao de oxigénio é afetada pela presenga de intermediarios da reacao de
oxidagdo de metanol que bloqueiam uma grande parte de sitios ativos do
eletrocatalisador. Entretanto, o efeito do envenenamento catalitico nao foi
observado para potenciais abaixo de 0,4V, ou seja, quando a reacao de reducao

de oxigénio em presenca de metanol atinge controle difusional.
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Na Figura 4.9 sdo mostradas as curvas de polarizagdo para a RRO
em solugdes HCIO; 0,1 mol L' saturadas com O, contendo diferentes
concentragdes de metanol sobre Pt/C. Podemos observar o efeito do aumento da
concentracdo de metanol em solugdo sobre a reagdo de redugdo de oxigénio,
sendo este efeito muito mais pronunciado em elevadas concentragées de metanol.
A reducdo de oxigénio é limitada por difusdo em potenciais abaixo de 0,4 V vs.
ERH para todas as concentragées de metanol estudadas e as correntes limite de
difusdo independem da concentracdo de metanol em solucdo, mostrando que a
reagdo de reducdo de oxigénio segue um mecanismo via 4-elétrons
independentemente da reacdo de oxidagdo de metanol ocorrer paralelamente.
Podemos observar um aumento do sobrepotencial de inicio da reagcdo com o
aumento da concentracdo de metanol, devido as reagdes de reducao de oxigénio e
de oxidacdo de metanol estarem ocorrendo simultaneamente, o que conduz a

formag&o de um potencial misto.
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Figura 4.9: Curvas de polarizacdo para a RRO do eletrodo P/C em solugdes

HCIO4 0,1 mol L™ com diferentes concentracdes de metanol e saturados com O, v

=50mVs™.

Para confirmar que o mecanismo da RRO independe da concentragéo de
metanol em solucdo, diagramas de Tafel foram construidos para a RRO em
solugbes contendo baixas concentragdes de metanol e sdo mostrados na Figura
410, bem como uma comparagcdo para a RRO na auséncia de metanol. Os
diagramas foram construidos utilizando a equacéao 3.6, assumindo que a reacao de
oxidagdo de metanol € controlada somente pela ativagdo na faixa de potencial
estudada, ou seja, ndo foi considerada nenhuma limitacao cinética provocada pela
difusdo de metanol através da membrana de Nafion®. Assim, o paralelismo entre
as retas para a primeira inclinacao de Tafel demonstra que o mecanismo da reacao
de redugcdo de oxigénio ndo é afetado pela presenga de metanol em solugéo.
Resultados similares foram encontrados para o estuda da RRO na presenca de

diferentes concentragdes de metanol sobre as ligas Pt;Cr/C e PtCr/C.
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Figura 4.10: Diagramas de Tafel para a RRO sobre os eletrodos Pt/C, Pt;Cr/C e
PtCr/C em solugdes HCIO4 0,1 mol L™ contendo 0,1 mol L' de metanol. Dados

extraidos Figura 3.9.

Na Figura 4.11 sdo mostradas as curvas de polarizacao para a RRO
sobre Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C em solugdes HCIO, 0,1 mol L™ contendo CH3OH 1,0
mol L registradas a 5 mV s & temperatura ambiente. Podemos observar que o
efeito da concentragdo de metanol sobre a RRO nas ligas € menor em comparacao
com o PY/C e este efeito diminui com o aumento da quantidade de cromo na liga. A
diluicdo da Pt (componente ativo) pela formacdo da liga com um metal
cataliticamente inerte altera a distribuicao de sitios ativos, possibilitando diferentes
caminhos de reacgao [75] e podem explicar a tolerancia ao metanol encontrada nas
ligas baseadas em Pt, pois a adsorcao dissociativa de metanol requer a existéncia

de conjuntos de no minimo trés sitios adjacentes de platina [75,76].
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Figura 4.11: Curvas de polarizacdo dos eletrodos Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C em

solugdes HCIO4 0,1 mol L™ contendo 1,0 mol L™ saturadas com O, v=50mV s™.

Assim, como a probabilidade de se encontrar trés atomos vizinho de
platina numa liga de platina € menor que em platina pura, 0 aumento da quantidade
de cromo na composicao do catalisador reduz a atividade eletrocatalitica frente a
reacdo de oxidacao de metanol (ver Figura 4.12), resultando numa maior tolerancia
ao metanol que Pt. Enquanto a adsorcao de oxigénio requer no maximo dois sitios
ativos vizinhos. Além disso, a velocidade da RRO sobre os sitios de platina nas

ligas & maior que sobre os sitios de platina pura.
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Figura 4.12: Curvas de polarizacdo dos eletrodos Pt/C, Pt;Cr/C e PtCr/C em
solugdes HCIO4 0,1 mol L™ contendo 0,1 mol L' de metanol e saturadas com Ny, v

=50mVs™.

4.3 — Experimentos em células a combustivel de metanol direto

As Figuras 4.13 e 4.14 ilustram resultados obtidos para o estudo do
efeito da temperatura de operacéo sobre o desempenho do anodo e do céatodo,
respectivamente, medidos em relagcdo a um eletrodo reversivel de hidrogénio, de
uma célula de metanol direto (DMFC) alimentada com solugdo 2,0 mol L' de
metanol (f = 1 mL min™) e O, seco (Poz=1atm) com eletrocatalisador Pt/C (20% em
massa, E-TEK) contendo 1mg de Pt/cm? prensados contra uma membrana de
Nafion® 117. Como era esperado, observamos um aumento na atividade

eletrocatalitica da Pt frente a oxidacdo de metanol (&nodo) com o aumento da
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temperatura de operacdo da célula, pois a cinética da reacdo de oxidacao de
metanol depende exponencialmente da temperatura do sistema. Também, o
potencial de circuito aberto do anodo diminui com o aumento de temperatura. Na
Figura 4.14 os experimentos indicam perdas de polarizacao do catodo, em regides
de baixas densidades de corrente, com o0 aumento de temperatura de operacao da
célula. Este efeito estq associado a um aumento no coeficiente de difusdo do
metanol através da membrana de Nafion® e devido a este efeito os potenciais
encontrados para o catodo de uma DMFC s&o menores que os encontrados para
uma célula PEMFC operando com H,/O,. De acordo com Ren et al [93], o
coeficiente de difusdo do metanol através da membrana de Nafion® aumenta de
415 x 10° para 35.7 cm? s quando a temperatura de operacdo da DMFC
aumenta de 30 para 130 °C e a energia de ativacdo para a difusdo do metanol

cerca de 4.8 kcal mol™'. Dessa forma, o aumento de temperatura de operacéo da

0,65
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Figura 4.13: Curvas de polarizacdo anddica da DMFC alimentada com solucao 2,0
mol L™ de metanol e Oz seco com eletrocatalisador Pt/C registradas a diferentes

temperaturas de operacao.
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Figura 4.14: Curvas de polarizagédo catédica da DMFC alimentada com solugéo 2,0
mol L' de metanol e O, seco, com eletrocatalisador Pt/C. (b) dependéncia do

potencial de circuito aberto com a temperatura de operagéo da célula.

célula aumenta a atividade catalitica da Pt frente a reacdo de oxidagdo do metanol
e o coeficiente de difusdo do metanol através da membrana provocam as perdas
de polarizagdo do catodo da DMFC. Na Figura 4.14(b) sdo apresentadas uma
dependéncia linear do potencial de circuito aberto do catodo com a temperatura de
aproximadamente - 0,6 mV grau™. Este efeito & maior em baixas densidades de
corrente, pois a exigéncia de maiores densidades de corrente implica num
consumo mais rapido de metanol no compartimento anddico, diminuindo assim a
quantidade de metanol disponivel para atravessar a membrana em direcdo ao
compartimento catddico. Estes efeitos podem ser comprovados analisando, por
exemplo, a formacao de CO na produzido no catodo da DMFC.

Na Figura 4.15 mostramos a corrente do DEMS encontrados para a

massa 44 (m/z = 44 u.m.a), referente a producéo de CO,, em funcéo da densidade
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de corrente a varias temperaturas de operacao da célula. Admitindo-se que todo o
CO; produzido no compartimento catddico corresponde ao produto da oxidacao de
metanol no catodo, resultante do cruzamento do metanol através da membrana,
podemos observar e confirmar que, com o0 aumento de temperatura, as correntes
encontradas para a massa 44 sdo maiores e mais intensas nas regides de baixas
densidades de corrente, comprovando o0 aumento na atividade catalitica frente a
reacdo de oxidagcdo de metanol no catodo, diminuindo o seu desempenho para a
reacao de reducao de oxigénio, provocando perdas por despolarizagdo e reduzindo
o desempenho da célula. Dessa forma, na Figura 4.16 sao apresentadas as curvas
de diferenca de potencial da DMFC em funcdo da densidade de corrente,

registradas a diferentes temperaturas de operagéo.

m/z = 44

o —{—"—-0

0 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2

Figura 4.15: Correntes extraidas de Espectros de DEMS acoplado on-line ao
catodo da DMFC para m/z=44 u.m.a em funcdo da densidade de corrente a

diferentes temperaturas de operacao da célula.
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Figura 4.16: Curvas de polarizacdo da DMFC alimentada com solugdo 2,0 mol L™
de metanol e O, seco, com eletrocatalisador Pt/C registradas a diferentes

temperaturas de operacao.

As perdas de voltagem do catodo com o aumento de temperatura sao
compensadas pelo aumento na atividade catalitica frente a oxidacao de metanol no
anodo, resultando assim, num maior desempenho da célula com a temperatura de
operacdao. O aumento no desempenho da célula é significativo entre 30 e 70 °C.
Acima de 70 °C, as perdas de voltagens do catodo ndo sdo compensadas pelo
aumento na atividade do anodo, principalmente em regiées de baixas densidades
de corrente. As curvas de densidade de poténcia em funcdo da densidade de
corrente (Figura 4.17) mostram que ndo ha um aumento significativo no maximo
desempenho da célula quando a temperatura de operacéo foi mudada de 70°C
para 90°C, ambos préximos de 40 mW cm™. Na Figura 4.18 sdo apresentadas as

curvas de polarizacdo catddicas para uma DMFC montada com catodos Pt/C,



75

PtsCr/C e PtCr/C, contendo 1mgPt cm® e operando a 70°C, bem como uma
comparacao com as curvas de polarizacédo catédicas de uma célula do tipo Ho/Oo.
Em ambas as células a atividade catalitica decresce na ordem Pt3Cr/C > Pt/C >
PtCr/C. Na DMFC o potencial de circuito aberto do catodo Pt3Cr/C foi cerca de 50
mV maior que do catodo Pt/C. Portanto, uma comparagdo entre as curvas de
polarizagdo da DMFC contendo diferentes catodos € apresentada na Figura 4.19 e
mostra que o desempenho da célula diminui na ordem Pt;Cr/C > Pt/C > PtCr/C.
Assim, a Figura 4.20 as curvas de densidades de poténcia em funcdo da
densidade de corrente e a célula contendo Pt3Cr/C apresentou densidade de
poténcia maxima em torno de 55 mW cm™ contra aproximadamente 40 mW cm™

para célula com catodo Pt/C e aproximadamente 20 mW cm™ para a célula com

catodo PtCr/C.
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Figura 4.17: Densidade de Poténcia da DMFC alimentada com solugéo 2,0 mol L™
de methanol e O, seco, com eletrocatalisadores PY/C registradas a diferentes

temperaturas de operacao.
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Figura 4.18: Curvas de polarizacdo catédica da DMFC alimentada 2,0 mol L™ de
metanol e O, seco e curvas de polarizagdo de uma célula do tipo H./O,, com

catodos Pt/C, Pt3Cr/C e PtCr/C, T=70 °C.
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Figura 4.19: Curvas de polarizagdo da DMFC alimentada 2,0 mol L™ de metanol e
O. seco e curvas de polarizagdo de uma célula do tipo Ho/O., com catodos Pt/C,

Pt;Cr/C e PtCr/Ce T =70 °C.
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Figura 4.20: Densidade de potencia da DMFC alimentada 2,0 mol L™ de metanol e

O, seco contendo catodos Pt/C, PisCr/C e PtCr/C. T=70 °C.
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5. - CONCLUSOES

As Andlises de energia dispersiva de raios-X (EDX) mostraram que os
catalisadores comerciais Pt/C, PtsCr/C e PtCr/C (E-TEK) apresentam

composigao bem préximas das composigdes nominais;

As andlises através de difracdo de raios-X (XRD) mostraram que o0s
catalisadores Pt;Cr/C e PiCr/C estdo presentes na forma de ligas, pois
houve mudancgas nos parametros de rede e conseqlientemente na distancia
interatdmica ( Pt—Pt ) em comparacao com o eletrodo Pt/C. O tamanho das
particulas aumentaram com a quantidade de cromo na liga. Além disso, nao
foram encontrados picos referentes a cormo metalico nem 6xidos de cromo,

podendo estar em quantidades muito pequenas ou em formas amorfas.

As caracterizagbes eletroquimicas mostraram que a &rea ativa dos

catalisadores diminui com o incremento de cromo na liga com platina.

Experimentos de RRO em solugdo de HCIO, 0,1 mol L mostraram que a
reacdo de reducdo de oxigénio ocorre majoritariamente via um mecanismo
envolvendo 4 elétrons e a adigdo de cromo na liga ndo alterou o mecanismo
da reacdo RRO sobre a superficie de Pt. A atividade eletrocatalitica
aumenta na ordem PtCr/C < Pt/C < Pt3Cr/C e foi associada a uma 6tima
combinacao entre efeitos geométricos e eletrénicos aumentando a atividade

eletrocatalitica frente a RRO sobre a liga Pt3C/C em relacao a Pt/C;



80

e Estudos de RRO em solugdo de HCIO4 0,1 mol L na presenca de metanol
mostraram que a RRO e ROM ocorrem paralelamente sobre a superficie de
Pt e o mecanismo da RRO nao ¢é alterado devido a presenca de metanol em
solucdo. As ligas Pt3Cr/C e PtCr/C possuem maior tolerancia ao metanol em
relacdo a Pt, pois o numero de atomos vizinhos suficientes para adsorver

dissociativamente o metanol € menor nas ligas quando comparado com Pt;

e Experimentos em DMFC realizados a diferentes temperaturas mostraram
um aumento na atividade eletrocatalitica do anodo e o aumento da difusao
de metanol através da membrana de Nafion®, provocando despolarizagdo
no catodo, com o aumento de temperatura. O sistema contendo Pt3Cr/C
como catalisador catoédico foi o que apresentou maior desempenho
eletroquimico, nas condi¢cdes operacionais da célula a combustivel, com
densidades de poténcia da ordem de 55 mW cm contra ~ 40 mW cm™ para

célula com catodo Pt/C e ~ 20 mW cm para a célula com PtCr/C.
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