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Resumo

A aplicacdo de materiais bimetélicos baseados em Pt com um segundo metal mais
labil (Cu), submetidos a tratamento acido para remocao superficial deste Gltimo, tem se
apresentado como uma promissoria alternativa para produzir Hz a partir do eletro reforma
de etanol, em uma célula eletrolitica de membrana polimérica (polibencimidazol
impregnado com HsPOs) de alta temperatura (150 °C), através do incremento da
seletividade de CO2 dentro dos produtos de oxidagdo do etanol. Para isto, neste trabalho
de mestrado, tem sido preparados materiais PtxCuy/C com diferentes fracgoes
intermetalicas (originalmente 3:1, 1:1, 1:3), submetidos a tratamento com &cido nitrico
para remocao (lixiviacdo) superficial do cobre através do ataque &cido. Como resultado,
as particulas nanomeétricas metalicas (como atestam as imagens de microscopia
eletrdnica) parecem formar arranjos de estrutura quase-casca-nucleo, com uma superficie
muito enriquecida em Pt e um nucleo constituido pela liga PtCu, tal como atestam 0s
resultados de difratometria de raios-X e a espectroscopia de fotoemissao de raios-X. Em
seguida, os materiais foram testados eletroquimicamente, destacando-se a exposicao de
uma maior area eletroquimicamente ativa quanto maior é a fracdo de Cu original no
material, além da forma equivalente dos stripping de CO comparados a Pt, ambos os fatos
atribuidos a remocédo quase completa do Cu e exposicdo de uma area maior de Pt na
superficie. No caso da eletro-oxidacdo de etanol, observa-se uma melhora no desempenho
em termos de alcancar correntes superiores nos materiais com uma maior propor¢éo de
Cu na formulagdo inicial do catalisador. Esta tendéncia se mimetiza nas medidas da célula
de eletrdlise, com o conseguinte aumento na producdo de hidrogénio, o que acompanhado
de uma maior seletividade na producéo de COz2, propicia um cenario favoravel para o uso
deste tipo de materiais, especialmente a formulacdo com maior quantidade de cobre
(PtCus/C apo6s tratamento quimico). O presente trabalho foi realizado com apoio da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) -
Caodigo de Financiamento 001.
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Abstract

The application of Pt-based bimetallic materials with a mora labile second metal
(Cu), under acid treatment for surface removal of the Cu has been presented as an
promissory alternative route ot produce hydrogen (Hz) from electroforamtion of ethanol
in an electrolytic cell of polymeric membrane polybenzimidazole (PBI) impregnated with
phosphoric acid (H3POa4) at high temperatures (150 °C), by increasing the selectivity of
CO2 within the ethanol oxidation products. For that purpose, in this master’s project
PtxCuy/C materials have been prepared with different intermetallic fractions (originally
3:1, 1:1, 1:3), subjected to treatment with nitric acid for surface removal (leaching) of
copper through the acid attack. As a result, the nanometric metallic particles (as evidenced
by electron microscopy images) appear to form quasi-shell-nucleus structure
arrangements, with a surface enriched in Pt and a core constituted by the PtCu alloy, as
attested by the results of X- ray diffraction and X-ray photoemission spectroscopy. At
that time, the materials were electrochemically tested, highlighting the exposure of a
larger electrochemically active area, the greater the original Cu fraction in the material.
In addition to the equivalent form of CO stripping compared to Pt, both facts attributed
to the almost of Cu and exposure of a larger area of Pt on the surface. In the case of
ethanol electro-oxidation, an improvement in performance is observed in terms of
achieving higher currents in materials with a higher proportion of Cu in the initial catalyst
formulation. This trend is mimetized in the measurements of the electrolysis cell, with
the consequent increase in the hydrogen production, which accompanied by a greater
selectivity in the production of COz, provides a favorable scenario for the use of this type
of materials, especially the formulation with greater quantity of copper (PtCus/C after
chemical treatment). This study was financed in part by the Coordenacdo de

Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Finance Code 001.

Keywords: PtCu, ethanol, hydrogen, electrolysis, dealloying, chemical treatment,

CO..
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1. Introducéo e Objetivos

O continuo crescimento da populacdo humana acompanhado de cada vez mais
altas demandas de bens de consumo e 6cio tém ininterrompidamente aumentado nossa
demanda energética. Este incremento natural de nossas necessidades, no entanto, tem
gerado um grave problema de sustentabilidade em funcéo de nosso perfil de fontes de
energia, fundamentalmente baseado em fontes fdsseis, carvéao, petroleo e gas natural. A
queima destes combustiveis para a geracao de energia elétrica tem elevado, especialmente
durante o século XX e no presente século XXI, os niveis de CO2 acima dos 400 mg L1,
em funcdo de um incremento exponencial que ainda continua nos tempos atuais. Além
do COz2, a queima destes combustiveis também produz gases que podem produzir chuva
acida (NOx e SOx), além de ter uma forte dependéncia dos paises produtores de petréleo,

cuja realidade sociopolitica passa por frequéncia por fortes instabilidades.!

Este conglomerado de circunstancias tem feito com que os diferentes governos,
principalmente nos paises europeus e nos EUA, tenham apostado por politicas de
promocao de energias mais limpas e sustentaveis, com um rol destacado para as energias
solar e edlica, embora outros tipos de energias renovaveis (mini-hidraulica, ondomotriz,
geotérmica) também interpretem um papel destacado, junto com os biocombustiveis
(etanol, biodiesel, diesel verde, etc.).>® Além dos recursos renovaveis, existem outros
componentes com um papel crucial na transicéo, estabelecimento e amadurecimento a
um modelo energético sustentavel, os vetores energeticos, cuja funcdo é armazenar a
energia quando houver uma oferta de energia que supere a procura, € permita sua
transferéncia espaco-temporal a locais de alta procura energética em momentos de

subproducéo.*

Dentre os diferentes vetores de energia, destaca-se o hidrogénio, das quais
principais vantagens se derivam de possuir a densidade méssica mais elevada dentre 0s
combustiveis, bem como sua combustdo limpa. Entretanto, algumas limitacfes ainda
pdem em causa uma aplicacdo mais ampla deste gas, dentre elas o desafio do
armazenamento, 0 transporte, a seguranca e sua obtencdo.® Este Ultimo aspecto é

abordado neste trabalho de mestrado.

Nos dias atuais, a maior parte da producdo do hidrogénio procede de fontes
fosseis, com especial destaque para 0 gas natural, o carvdo e como subproduto de outros

processos, como por exemplo, nas refinarias. No entanto, este hidrogénio, chamado de



cinza pela sua origem fossil, ndo seria admissivel na transicdo energética a uma nova
realidade baseadas em fontes renovaveis.® O hidrogénio verde, produzido a partir dos
processos de eletrolise, fundamentalmente da agua, apresenta-se como a alternativa
sustentavel.® Contudo, a participacéo atual deste tipo de hidrogénio na producéo total
deste recurso (90 Mton em 2020) é escasso, apenas ocupando um 0,03% desta.” Um dos
motivos desta baixa participagdo da eletrolise na producéo de hidrogénio é devida ao alto
custo de obtencao, estabelecido fundamentalmente pela elevada voltagem necessaria para
a eletrolise ocorrer de forma efetiva (forca eletromotriz (fem) necesséria de 1,229 V de

acordo com os potenciais padrdo das semirreacGes de reducéo e oxidacédo da agua).®

Neste sentido, uma alternativa para reduzir a alta demanda de energia dos
eletrolisadores € a substituicdo da agua no anodo pela oxidacdo de uma molécula
organica, por exemplo, alcoois de baixo peso molecular, de forma equivalente as células
a combustivel de alcool direto. Estes eletrolisadores de moléculas organicas com fins de
obtencéo de hidrogénio também sdo chamados de reformadores eletroquimicos ou eletro
reformadores, pois 0 processo global equivale a um processo convencional de reforma
catalitica com producdo de CO2 e H2 como produtos finais.® Os eletrolisadores de
membrana polimérica ainda apresentam a vantagem de separar 0s compartimentos
anodicos e catodicos, permitindo, outrossim, produzir hidrogénio de altissima pureza (>
99.99%), frente aos reformadores cataliticos onde os dois produtos citados aparecem
misturados, requerendo de posteriores etapas de purificagdo. Além disto, estes sistemas
se aproveitam das vantagens naturais das células a combustivel de membrana polimérica
(versatilidade, rapida resposta a mudancas subitas na demanda, robustez, etc.).l? A
substituicdo da reacdo de oxidagdo da agua no anodo pela oxidacdo de uma molécula
organica, com especial interesse nos alcoois oriundos da biomassa (etanol, foco deste
trabalho, e glicerol), permite reduzir a voltagem tedrica requerida de 1,229 V da eletrélise
da agua para valores proximo a 0 V, devido aos potenciais padréo de oxidacao dos alcoois

serem proximo a zero).*

Apesar das aparentes vantagens dos eletro reformadores, ainda existem algumas
limitagdes que devem ser abordadas. Focando-nos no etanol, a reagdo de eletro-oxidagao
desta molécula nas temperaturas tipicas das celulas eletroliticas de membrana polimérica
possui uma cinética limitada, associada a dificuldade de eletro-oxidar esta molécula a
baixas temperaturas, 0 que gera uma série de residuos carbonaceos que se adsorvem

fortemente sobre a superficie catalitica, 0 que leva a um processo de desativacéo, além



das baixas conversdes ao produto final, COz2, o que também limita a eficiéncia da reagdo
eletroquimica, reduzindo-se, desta forma, a eficiéncia couldbmbica do eletroreformador.!?
Uma alternativa para tentar vencer esta limitacdo é o aumento da temperatura, com 0 uso
de membranas poliméricas estaveis acima de 100 °C, como é o caso do polibencimidazol
impregnado com &cido fosférico, capaz de operar até 200 °C.*2 O uso deste eletrélito tem
se mostrado eficiente para aumentar a seletividade a CO2 como produto final, alcangando-

se valores acima de 50% em eletro reformadores de etanol.

Outra linha de acdo para melhorar a atividade dos eletro catalisadores é através do
processo cuja denominacéo em inglés é dealloying. Embora ndo exista uma traducéo facil
para o portugués, tentativamente poderia ser traduzido como remogao superficial de um
metal em uma liga (RSML). Este processo consiste em uma corrosdo/dissolugdo quimica
(ou eletroquimica) superficial de um metal labil que forma parte de uma liga com um
metal mais nobre (por ex., a Pt usada maioritariamente no eletro catalise). A remoc¢éao dos
atomos do metal mais l&bil da superficie conduz a formacdo de uma superficie irregular
enriquecida no metal nobre, com um nucleo que ainda mantém a liga, dando lugar a uma
estrutura do tipo guase-casca-nucleo e onde, a liga presente no ndcleo altera a estrutura
eletrénica da Pt superficial.*>® Isto pode alterar as forgas de adsorcdo das moléculas
durante o processo eletrocatalitico, podendo modificar mecanismos e/ou seletividades,
além do rendimento do processo eletro-oxidativo. Este principio pode ser aplicado a

eletro-oxidacéo de etanol como via extra para vencer as limitagdes acima discutidas.’

Diante destes desafios, o presente trabalho de mestrado tem por objetivo a
preparacdo de catalisadores bimetalicos baseados em Pt como metal nobre e Cu como
metal auxiliar 1&bil, seu tratamento &cido para remocdo superficial do Cu e sua aplicacao
em eletro reformadores de membrana polimérica de polibencimidazol impregnado com
HsPO4. Com isto, visa-se maximizar a seletividade do processo de eletro-oxidagdo do
etanol para CO2 com o intuito de maximizar a eficiéncia couldmbica da producdo de
hidrogénio no eletro reformador. Para alcancar este objetivo global, sdo necessarios

cumprir 0s seguintes objetivos parciais:

e Sintese dos materiais PtCu suportados em carbono com diferentes proporcées
Pt:Cu (3:1, 1:1e 1:3).
e RSML do Cu mediante tratamento quimico nos materiais preparados.

e Realizagdo da caracterizacdo morfoldgica dos materiais.



Realizacéo dos testes de caracterizacdo do desempenho para o processo de eletro-
oxidacdo de etanol dos materiais preparados em célula de trés eletrodos.

Ensaios no eletro reformador para verificar a performance eletroquimica, a
producdo de hidrogénio e a quantificacdo dos produtos de reacéo.

Quantificacdo dos produtos formados a partir da reagdo de oxidacdo do etanol.



2. Referencial teorico

2.1. Demanda Energética

O desenvolvimento humano desde os primordios até hoje exige um
desenvolvimento acelerado em todos os setores presentes no circulo de vivéncia. Isto tem
demandado de um uso intensivo dos recursos naturais, incluindo-se aqueles de origem
fossil, como sdo o petroleo, o gas natural e o carvao. A Figura 1 apresenta os dados de
evolucdo do consumo dos trés principais combustiveis fosseis, carvao, petroleo e gas
natural.*® Como pode ser observado, existe um crescimento continuado destes recursos
nos ultimos 55 anos, apesar de conhecermos as consequéncias derivadas do uso deste
combustivel, o que, de fato, demonstra a alta dependéncia que a sociedade moderna tem
com relagdo a este tipo de matéria-prima. A queda observada no ano de 2020 se associa

a pandemia de Covid-19.
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Figura 1. Evolucéo no consumo dos combustiveis fosseis entre 1965 e 2020

O uso da matéria fdssil acarreta duas problematicas: o esgotamento de matéria
prima e a emissdo de poluentes, principalmente na emisséo de grandes quantidades de gas
carbonico (CO2), didxido de enxofre (SO2) e dxidos de nitrogénio (NOx).® O primeiro

deles provoca diretamente o efeito estufa com a consequente elevacdo da temperatura



média do planeta desde o comeco do século passado. Os outros dois provocam chuva
acida e o nevoeiro (smog) fotoquimico. De acordo com os dados estatisticos da petroleira
BP recolhidos em seu anudrio,?° a participacdo mundial das energias renovaveis ainda é
escassa (evolucao desde 1965 até 2020 apresentado na Figura 2) apesar de uma tendéncia
mantido ao longo dos anos em uma maior participacdo. Para o ano de 2040 é estimado
que existam 9 bilhdes de pessoas no mundo, e que para suprir 0 consumo requerido, com
0 conseguinte aumento na demanda de energia, o que ainda reforca mais a ideia de

reducdo de dependéncia dos combustiveis fosseis.
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Figura 2. Evolucdo da participacdo das energias renovaveis mundialmente no periodo
1965-2020

Ja no Brasil, apesar da dependéncia com os combustiveis fosseis ainda superar a
metade do mix de energias, a contribuicdo das fontes ndo dependentes do C chegou a
44 7% % em 2021 (mix energético apresentado na Figura 3),2* com uma notavel
participacdo da energia hidraulica. Isto sup6e uma grande vantagem do ponto de vista da
independéncia energética. Apesar deste panorama privilegiado, a busca por fontes de
energias sustentaveis ainda é de interesse no panorama nacional com o intuito de reduzir
as emissdes de efeito estufa ainda presentes no uso dos combustiveis fdsseis, permite uma
distribuicdo distribuida de energia mais acessivel, pensando em locais remotos onde as

fontes renovaveis, especialmente a fotovoltaica e mini edlica sdo possiveis, e diminui a

6



participacdo das grandes usinas elétricas fortemente dependentes do regime de chuvas.
De fato, essa busca pela reducdo das emissdes de CO2 e seus impactos sobre a atmosfera
¢ a grande premissa do acordo de Paris para reduzir o aumento da temperatura global

terrestre.*

Il Biomassa da cana
B Hidraulica
_ Lenha e carvéo vegetal

Outras renovaveis
I Petroleo e derivados
I Gas natural
W Carvao mineral

Uranio

Outras nao renovaveis

Y

8.5%

Figura 3. Mix energético no Brasil em 2021

2.2. Vetores energéticos

Apesar das grandes vantagens apresentadas pelas energias renovaveis, sua propria
natureza Ihes impde uma grande limitacdo, a irregularidade do recurso. Isto pode levar a
um desajuste entre a oferta e a procura quando integradas na rede elétrica,
sobrecarregando a rede em momentos de baixa demanda com uma alta oferta de energias
renovaveis, ou ndo atendendo a procura em momento de alta procura com baixa oferta de
fontes renovaveis, obrigando assim a usar fontes fosseis como as usinas termelétrica de

queima de carvao ou gas natural.?

Para ajudar a resolver este eventual descompasso, emerge a figura dos vetores
energéticos. De acordo com Orecchini,?® um vetor energético € um material (gasoso,
liquido ou solido) usado para transportar e/ou armazenar energia, em espaco e tempo.
Portanto, consegue disponibilizar energia para seu uso a uma distancia determinada ou
intervalo de tempo transcorrido com relacdo a fonte primaria. A Tabela 1 apresenta os

diferentes tipos de vetores energéticos, bem como 0 mecanismo de transporte de energia



Tabela 1. Diferentes tipos de vetores energéticos e 0 mecanismo de transferéncia de

energia
Vetor energético Mecanismo de transferéncia de energia
Eletricidade Energia elétrica
Hidrogénio Energia quimica
Fluidos de troca de calor Energia térmica
Transmissdo mecanica Energia mecanica

Dentro do conjunto de vetores apresentados, destacam-se a eletricidade e o
hidrogénio. No primeiro caso, as baterias exercem um papel fundamental, visto que
apresentam capacidade de armazenamento de energia, podendo esta ser usada a demanda,
0 que se ajusta aos padrdes de um vetor energético. Contudo, muitos dos materiais usados
nas baterias sdo toxicos e apresentam uma vida Gtil limitada. Os principais tipos de
baterias sdo de chumbo-acido, niquel-cadmio, niquel-hidreto metélico, niquel-zinco, ion
litio, sodio-enxofre. Os supercapacitores também sdo capazes de armazenar energia
elétrica. Usam-se em comum com as baterias durante momentos de pico de demanda.
Contudo, ndo se trata de uma tecnologia ainda suficiente, sendo necessarias melhoras no
tempo de vida util, tensdo, faixa de temperaturas de operacdo e densidade energética. Os

dois tipos de supercapacitores mais importantes séo os eletroliticos e de dupla camada.?*

O outro grande vetor energético é o hidrogénio (Hz), sendo este considerado o
maior e mais importante de todos.* O elemento hidrogénio é o mais simples e mais
abundante existente, estando presente em 90% das moléculas existente e ocupando 70%
da massa involucrada. Na natureza, encontra-se na forma de molécula diatbmica que, nas
condicdes padrdo de pressdo e temperatura, em estado de agregagdo gasoso, incolor,
insipido e inodoro. Possui a maior densidade energética em base massica, com um valor
do poder calorifico inferior (PCI) de 119900 kJ kg, trés vezes superior ao valor
correspondente ao petréleo. Contudo, por se encontrar em condicBes padrdo em fase
gasosa e com seu baixo peso molecular (2 kg kmo?), possui uma densidade energética
volumétrica muito reduzida de 10,05 kJ m3 (também referida ao PCI, densidade de 0,083
kg m=3em condigdes padrdo). Isto, de fato, torna-se uma dificuldade no armazenamento
desta molécula, sendo necessario sua pressurizacdo no estado gasoso, sua liquefacédo

(ponto de ebulicdo de 20,3 K) ou sua inclusdo/adsor¢do em materiais como os hidretos



ou outros materiais adsorventes (exemplo nanotubos de carbono, zedlitas, estruturas

metalorganicas, etc.).?®

O H:2 é encontrado facilmente na agua, ar, hidrocarbonetos. Sua produgdo pode
ser feita a partir de diversas matérias primas, mas, quando produzido a partir de fontes
renovaveis e com auxilio de tecnologias renovaveis, o hidrogénio passa a ser classificado
como um combustivel renovavel e ecoldgico. Além disso, quando queimado na presenca
de oxigénio (0O2), sdo produzidos apenas calor e agua (H20). Na presenca de nitrogénio
(N2), sdo produzidos 6xidos de nitrogénio, porém em quantidades pequenas o suficiente
para o hidrogénio continuar sendo classificado como menos poluente do que

combustiveis fésseis tradicionais.

O hidrogénio cumpre um papel fundamental como matéria prima para
fertilizantes, petroquimica, producdo de alimentos saturados entre outros mais. Apesar
deste espectro de aplicacbes, o potencial energético do hidrogénio ndo é totalmente
aproveitado. Neste sentido, emergem as células a combustivel (CaC) com possivel via de

aproveitamento para obter eletricidade, agua e calor como produtos.2®

O beneficiamento do hidrogénio por todos o0s pontos de vista tem dado lugar a
chamada economia do hidrogénio. Esta ideia surge de um projeto a longo prazo para
mudar o cendrio energético para outro em que se combinara a limpeza do hidrogénio
obtido de fontes renovaveis com minimas emissdes de dioxido de carbono com a
eficiéncia das CaC para produzir eletricidade e calor. Uma representacdo esquematica da

economia do hidrogénio € apresentada na Figura 4.

O caminho na direcdo de uma realidade mais baseada no hidrogénio tem tido, nos
altimos tempos, um impulso fundamental em diferentes propostas da Unido Europeia,?’
Reino Unido,?® e EUA.?° No Brasil, recentemente tem sido implementado o comité gestor
que ira marcar as diretrizes de promoc¢do do hidrogénio como ator dentro do setor
energético.’® Este programas firmemente visam, nos anos vindouros, substituir os
veiculos de combustéo interna por carros elétricos.3* Contudo, para poder aplicar estas
mudancas € necessario dar atencdo aos pilares basicos da economia do hidrogénio, sua

producdo, seu transporte e 0 armazenamento.

A economia do hidrogénio apresenta suas vantagens e limitacdes. Dentre as
vantagens temos como fundamental a alta densidade energética massica do hidrogénio,

quando comparado a outros combustiveis e baterias, sua abundancia na terra e a producao



de produtos “limpos” ap6s sua queima. Uma grande limitacdo para a economia do
hidrogénio é seu armazenamento, sendo necessario desenvolvimento de estruturas por
questdes de seguranca. Ha a possibilidade de explosdes mesmo em diferentes
concentragdes de hidrogénio devido a sua baixa densidade no estado gasoso, tornando
necessario um sistema de armazenamento de grande volume e pressdo. Para
armazenamento em seu estado liquido, deve ser utilizado sistemas que consigam operar
em temperaturas bastante baixas. Além da questdo de seguranca, a capacidade de

armazenamento é importante, pois define a autonomia de veiculos.*?
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Figura 4. Representacdo esquematica da economia do hidrogénio (adaptada de Zhang et
al.)%

2.3. O hidrogénio

Apesar de poder ser encontrado de diversas formas na natureza, o hidrogénio nao
estd presente na sua forma livre. Desta forma, sua producdo é entdo necessaria com

auxilio de processos quimicos: reforma do metano, gaseificacdo de carvéo, reforma de
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hidrocarbonetos, eletrdlise, entre outros. Segundo dados da Agéncia Internacional da
Energia, a producdo mundial de H2 em 2020 foi de 90.000 toneladas.” Apesar do
relativamente pequeno incremento ocorrido no periodo 2000-2020, onde apenas se
incrementou a demanda de Hz em um 20%, com a implantac&o das politicas de incentivo
ao Hz, ha uma previsdo de aumento em 2050 de até 250.000 toneladas em um cenério de
cumprimento dos compromissos energético dos diferentes paises. Um cenario mais
ambicioso ainda se desenha para um panorama energético de emissdo zero, onde a
demanda pode superar as 500.000 toneladas anuais.” O grande problema do cenério atual
de producdo reside na escassa participacdo do hidrogénio verde frente as alternativas
baseadas em fontes fosseis. Seguimento evidente que a alternativa da economia do
hidrogénio requer da desvinculacdo na maior medida possivel da producdo deste recurso
na forma “fossil”. Na busca pelo hidrogénio sustentavel, os dois processos que mais
intensivamente estdo sendo desenvolvidos sdo aqueles baseados na biomassa,
fundamentalmente pela fermentacdo ou termo-conversdo,®® bem como o processo de

eletrolise da agua.3®

Os processos de termoconversdo englobam a pirdlise, reforma catalitica e
oxidativa, gaseificacdo, baseados em tecnologias mais desenvolvidas. Contudo, estes
métodos apresentam algumas limitacbes como a baixa eficiéncia térmica, alto custo e a
necessidade de purificagdo para remocdo do CO e CO:2 que séo gerados.®” Os processos
biologicos (fermentacdo escura e fotofermentagdo) ndo tém alcancado suficiente
maturidade tecnoldgica e apresentam umas taxas de producdo de hidrogénio limitada,

reduzindo a eficiéncia do sistema.38

A eletrélise é um processo ja mais elucidado, até mesmo para a producdo do
hidrogénio. Esta tecnologia ja comecou a finais do século XIX, em que Jan Rudolph
Deiman e Adriaan Paets van Troostwijk conseguiram produzir H2 e O2 com ajuda de
eletrodos de ouro.®® Desde entdo, a tecnologia vem se desenvolvendo extensamente,
desde os eletrolisadores mais convencionais alcalinos (células de eletrolise alcalinas,
CEA), as mais recentes que incluem células de eletrélise de dxido solido (CEOS) e células
de eletrlise de membrana polimérica de troca catidnica (CEMPTC).*° As reagdes que

ocorrem na eletrolise sdo apresentadas a seguir (Egs. 1 a 4).

= Reacdo de oxidacao da agua (evolucdo de oxigénio):

Meio acido: 2 H20 - 02+4 H" +4 ¢ 1)
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Meio alcalino: 4 OH - 02+ 2H20+4e  (2)
= Reacdo de reducdo da agua (evolucéo de hidrogénio):

Meio acido: 2 H* + 2e” — H2 3)

Meio alcalino: 2H20+2e —>H2+20H  (4)

Algumas das principais caracteristicas de cada tipo de eletrolisador séo

apresentadas na Tabela 2.1

Em geral, todas as tecnologias apresentadas, em maior ou menor grau de
maturidade tecnoldgica, apresentam a limitacdo estabelecida inicialmente pela fem,
fixada em 1,23 V vs. Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH) em condicGes padréo. Além
disto, a reacdo anodica de evolucdo de oxigénio requer um sobrepotencial elevado na
quebra da molécula de &gua, incrementando-se assim a tensdo da célula a valores de 1,7-
1,8 V para ter uma producdo de hidrogénio consideravel (a 1 A cm2). Isto intensifica o
consumo de energia desta tecnologia.** Além disto, a aplicacdo de altos potenciais no
anodo demanda a utilizacdo de materiais altamente resistentes a corrosdo, sendo

comumente utilizados materiais baseados em Ru, Ir, Ti, Sn, Sb, Pb de elevado custo.3¢

Tabela 2. Principais caracteristicas dos diferentes tipos de eletrolisadores

Caracteristicas CEA CEMPTC CEOS

Itria estabilizada

Solucdo de KOH Polieletrolito (p.

Eletrolito _ com zirconia
20-40% wit. ex. Nafion®)
(YSZ)
lons
OH- H* 0%
transportados
Anodos Ni, liga NiMo Pt, PtPd Ni/YSZ

Compostos de

lantanio, estroncio

Catodo Ni, liga NiCo RuOz, IrO2 ou manganés do
tipo perovskita
sobre YSZ
Densidade de
0.2-04 0.6-2 0.3-2

corrente / (A cm?)
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Tensédo de célula /
V

1.8-2.4 1.8-2.2 0.7-1.5

Temperatura de
60-80 50-80 650-1000
operacao / °C
Velocidade de

producdo de

) . <760 <40 <40
hidrogénio (m3 H:

h1)
Consumo de
energia / (KWh 4.5-6.6 4.2-6.6 > 3.7

(m® H2)?)
Custos de capital /

(EKWY)

1,000-1,200 1860-2320 > 2,000

Uma das alternativas para vencer simultaneamente os dois problemas citados é o
uso de compostos organicos como combustivel para o processo de eletro-oxidacéo,
especialmente alcoois de cadeia curta e &cido formico. Esta tecnologia chama-se reforma
eletroquimica, eletroreforma ou eletrolise dos hidrocarbonetos. O uso destes permite
notavelmente reduzir os sobrepotenciais anodicos (aprox. 0,1 V vs. ENH). Além disso,
os problemas associados a corrosdo sdo minimizados.*? O primeiro trabalho apresentado
da eletrélise de um alcool foi publicado em 2001 por Narayana e col.,** mediante o uso
de metanol para gerar hidrogénio. Desde entdo, varios grupos de pesquisa tém se focado
no desenvolvimento de sistemas de reforma eletroquimica dos alcoois para obter
hidrogénio de forma limpa e barata.*>** Apesar do atrativo no uso dos alcoois como
matéria prima para a producdo de hidrogénio mediante reforma eletroquimica, estes
sistemas ainda apresentam algumas limitac6es. Ha necessidade de desenvolver eletro
catalisadores mais ativos para a eletro-oxidacdo dos &lcoois, devido a lenta cinética
intrinseca do processo e ao envenenamento sofrido pela superficie de Pt (catalisador mais

usado) pela formacéo de residuos carbonaceos durante a eletro-oxidagé&o.

2.4. Etanol

O etanol atualmente faz parte do grupo de biocombustiveis mais utilizados no

Brasil e no mundo. Por biocombustivel, entende-se ao combustivel gerado a partir de
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material bioldgico, especialmente fontes renovaveis de carvao. Estes sdo classificados em
primeira geracdo, referindo-se aqueles obtidos de matérias primas mais acessiveis e
facilmente transforméaveis. Os principais expoentes sdo o etanol e o biodiesel. Ja os
biocombustiveis de segunda geracdo abrem o espectro a materiais lignocelulésicos que
sdo processados para dar lugar aos biocombustiveis, e 0s de terceira geracdo derivados

das algas.*®

Focando-nos no etanol, sua utilizacdo comecou a ser introduzida com o Programa
Nacional do Alcool.*647 O projeto tinha como objetivo reduzir o consumo de matéria
fossil a partir da implantacdo do alcool na economia. Como resultado chegou a gerar
milhdes de empregos e absorver 8% da &rea cultivada do pais. A implantagdo do programa
so foi possivel porque o Brasil é considerado um dos lideres mundiais em producéo de
bioetanol, ficando atras apenas dos Estados Unidos. Esse posto é devido a alta capacidade
agricola para a producdo em massa dos insumos necessarios. Neste sentido, cabe destacar
que a principal via de producdo do bioetanol é a partir do processo de fermentacdo da
biomassa, especialmente a cana-de-acucar, milho, embora possam ser usados outros

insumos como soja, trigo, beterraba.*®

Como combustivel, o etanol possui uma densidade energética elevada de 6,4 kWh
L%, superior aos valores do metanol, 4cido féormico, e hidrogénio gasoso comprimido e
liquido. Em termos massico, sua densidade energética é de 8,3 kWh Kg, ainda superando
aos alcoois, embora perca para a molécula de hidrogénio.*® Pelo seu estado de agregacéo
normal, liquido, é de relativamente facil manuseio, ndo tdxico e seguro. Sua distribuicdo
pode facilmente usar as redes ja existentes para os derivados do petréleo, gasolina e
diesel. Além disto, sua combustdo gera uma menor quantidade de didxido de carbono
inferior aos combustiveis tradicionais com uma marca de carbono minima, apresentando-
se como um material mais indcuo para o meio ambiente.>® Por todas as premissas citadas,
o etanol é um combustivel interessante para ser usado tanto nas células a combustivel,>?

quanto nos eletrolisadores para obtencéo sustentavel de hidrogénio.>

2.5. Uso do etanol em eletrolisadores

Antes da abordagem do uso do etanol em eletrolisadores, serdo descritas as

tecnologias dos eletrolisadores
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2.5.1. Eletrolisadores

Por serem dispositivos relativamente equivalentes, define-se de forma genérica
como um reator eletrogquimico onde através da aplicacdo de uma corrente elétrica é
possivel a realizacdo de uma transformacdo quimica. Dentre esses processos encontra-se
a reacdo de lise da 4gua para formar seus componentes basico, Hz e Oz, de forma inversa
as CaC. Na Tabela 2 ja foram apresentados os diferentes tipos de eletrolisadores mais
abordados cientifica e tecnologicamente. Portanto, os proximos paragrafos se debrucam

no tipo de eletrolisador abordado neste trabalho, os de membrana polimérica.

Em paralelo com as CaC, estes eletrolisadores sdo constituidos por trés
componentes principais: camada de difusdo, camada catalitica (eletrodos) e eletrélito
polimérico. Estruturalmente, o eletrolisador € formado por dois eletrodos, anodo e catodo,
e, entre eles, o eletrolito. Com isto, forma-se a denominada MEA (membrane-electrode
assembly, em inglés), que é o conjunto formado pela membrana eletrélito e as camadas

de difusdo e catalitica.53°* Uma representacdo esquematica é apresentada na Figura 5.

De forma geral, o anodo ¢ alimentado com o combustivel, que pode ser agua no
caso da eletrélise de dgua ou um alcool no caso da reforma eletroquimica, sendo obtido
como produto O2 no primeiro caso, ou 0s produtos de oxidagdo dos hidrocarbonetos no
segundo caso. O espectro de produtos varia em funcdo do combustivel usado, podendo ir
desde CO:2 ou outras moléculas organicas, como pode ser acetaldeido ou acido acético no
caso do etanol, acido glicélico ou oxalico no caso do etilenoglicol, acidos glicérico,
tartrénico, mesoxalico, gliceraldeido e dihidroxiacetona, dentre outros, evidenciando
outra vantagem dos reformadores eletroquimicos. A obtencdo destes produtos, alguns
deles de maior valor agregado que o combustivel original, pode ser considerado mais um

aliciente para o desenvolvimento deste tipo de sistemas.%®

No catodo do sistema, diferentemente das CaC cujo produto é agua, produz-se a
reacdo de reducdo que conduz a formacdo de hidrogénio. Esta reagdo depende do meio
utilizado. Em meio &cido, ocorre a reducdo dos prétons para formar Hz, enquanto em
meio a molécula de agua é reduzida a Hz. Entre os dois eletrodos se situa a membrana
polimérica de troca ibnica. Os ions mais comumente trocados séo os protons (membranas
de troca catibnica) e os anions hidroxila (membranas de troca anidnica). Nas primeiras, o
fluxo de ions se produz do anodo para o catodo, enquanto nas segundas a circulacéo se

produz no sentido inverso. Pela importancia deste processo, as membranas poliméricas
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possuem um papel fundamental na boa performance, devendo ser minimizada sua
resisténcia 6hmica e sua permeacdo as especies reativas envolvidas no eletrolisador,
evitando-se assim o0s indesejados fenbmenos de cruzamento e depolarizacdo dos

eletrodos.>®

O, ou produtos de
oxidagao dos
combustiveis

l
I

H,0 ou combustiveis (alcoois,
acido férmico, etc.)

Figura 5. Esquema bésico de em eletrolisador de membrana polimérica

Os eletrodos sdo formados por uma camada difusora, geralmente um material
carbonoso poroso que deve permitir o acesso do combustivel/comburente e saida dos
produtos de oxidacdo/reducédo, fornecer suporte mecénico e ser condutor eletrdnico para
conectar a ceélula eletroquimica ao exterior. Sobre a camada difusora, deposita-se a
camada catalitica, formada pelo catalisador da reacdo geralmente disperso sobre um
suporte de negro de fumo. Além da atividade catalitica, a camada deve permitir o
transporte dos elétrons gerados/consumidos nas semirreacdes, assim como o transito das
cargas ionicas, 0 que se consegue com a adicdo de uma certa quantidade de emulséo de
eletrolito polimérico (iondmero), formando uma estrutura tridimensional de maxima

importancia.®’
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2.5.2. O eletrocatalisador e a eletro-oxidacéo do etanol

Um eletrocatalisador de um sistema de CaCleletrélise precisa cumprir quatro

premissas basicas:%8

e Atividade: deve permitir que o reativo se adsorva sobre sua superficie
fortemente para a reacdo acontecer sem que exista bloqueio.

e Seletividade: maximizando a conversdo ao produto desejado.

e Estabilidade: suportar as condicGes de operacdo, meio &cido/basico, formacédo
de espécies radiculares.

e Capacidade para ndo resultar envenenado com 0S possiveis venenos que

acompanhem ao combustivel.

Historicamente, o catalisador mais utilizado em células a combustivel de
membrana polimérica é platina, ja que combina todas estas caracteristicas em sistemas
cuja temperatura maxima de operacdo convencionalmente € de 90-110 °C. Além disso,
para aumentar a area superficial, dispersa-se sobre um suporte carbonoso, geralmente
negro de fumo (Vulcan XC-72 da Cabot Corp. ou similares, area superficial de 250 m? g
1).59 Estas premissas se cumprem para as reacdes classicas das CaC, oxidacdo do
hidrogénio e reducdo do oxigénio para formar adgua. Entretanto, quando se substitui o
hidrogénio por uma molécula organica (ou na presenca de CO na corrente de combustivel)
0 cenario muda. Se usado metanol, etanol, glicerol, etc. como combustivel, a Pt sofre de
envenenamento pela formac&o de residuos carbonosos sobre sua superficie, com especial
intensidade de espeécies do tipo carbonila (-COauds). Isto resulta evidente pela notdria queda
de desempenho quando alimentado H2 contendo poucas dezenas de ppm de CO. Este
fendmeno se deve a forte energia de adsor¢do do CO sobre a Pt, o que inativa 0s centros
ativos até elevados sobrepotenciais em que se formam espécies oxigenadas Pt-OHags que
ajudam a completa oxidacdo da molécula de CO a CO: e liberam os centros ativos. No
processo de oxidagdo dos alcoois (metanol, etanol, glicerol, etc.), durante 0 mecanismo
de oxidacdo, formam-se espécies da mesma natureza (Pt-COads) ou similares (ex. Pt-
CH3COads para o etanol) que resultam em um envenenamento massivo da superficie do

catalisador.®

Focando-nos na reacdo de eletro-oxidacdo de etanol em meio &acido, a Figura 6

apresenta 0 mecanismo de oxidacdo do etanol proposto em literatura.
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Figura 6. Mecanismo de oxidagéo do etanol (adaptado da referéncia 61)

Como pode ser observado, existem duas vias basicas de oxidacdo, com e sem
clivagem da ligacdo C-C da molécula de etanol. Como pode ser observado, existem duas
vias bésicas de oxidacdo, com e sem clivagem da ligacdo C-C da molécula de etanol. Na
primeira das vias, ocorre em primeiro lugar a desidrogenacdo do etanol para formar
acetaldeido que, de fato, pode ser o primeiro produto da reacdo, ou se readsover sobre a
superficie da Pt e ser oxidado a acido acético. Neste caso, é necessario 0 auxilio de
espécies oxigenadas vizinhas para completar esta oxidacdo. O acido acético entdo se
constitui como produto da rota chamada de Cz (néo envolve clivagem da liga¢éo C-C). A
segunda via mostra a oxidacdo total a CO2, implicando a clivagem da ligacdo C-C,
formando-se intermedidrio (CHx)ass € COads. A primeira espécie apds sucessivas
desidrogenacgdes e oxidacOes evolui também a CO2. Como no caso do &cido acético,
requer-se também do auxilio de espécies oxigenadas anexas aos centros ativos com
residuos carbonosos adsorvidos, 0 que ocorre, no caso da Pt, a potenciais acima de 0,6
V.62

Para vencer esta limitagéo, propde-se a adi¢do de um segundo metal auxiliar com
base em dois possiveis mecanismos que podem atuar individual ou em conjunto (mais

habitual):5 i) efeito eletrénico, em que o segundo metal altera o nivel de energia da Gltima
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camada (5d) da Pt por fornecer ou retirar densidade eletrdnica, o que modifica as energias
de adsorcdo das espécies formadas sobre a Pt; ii) efeito bifuncional, em que esse metal
auxiliar, menos nobre, consegue fornecer espécies oxigenadas a um potencial inferior a
Pt para assim conseguir dar continuidade ao processo de oxidacdo. Neste sentido,
destacam-se metais como o Ru, Sn, Rh, Ni, Co, Cu, dentre outros, formando materiais bi-
, tri- e até tetrametalicos com performances melhoradas. Este segundo metal pode se

encontrar formando uma liga com a Pt ou na forma de oxido.

Outra possivel via de contornar este processo e melhorar a cinética do processo
de eletro-oxidacdo de etanol é o aumento da temperatura. Para isto é necessario a
utilizacdo de eletrolitos poliméricos resistentes a temperaturas maiores que 0s classicos
materiais perfluorosulfonados (Nafion®), como é o caso do polibencimidazol (PBI)
impregnado com &cido fosférico (até 200 °C). Com isto, consegue-se ndo s6 melhorar a
cinética de oxidacdo do etanol pelo efeito intrinseco da temperatura, sendo também
fornecer mais energia ao sistema para permitir a clivagem da ligagdo C-C, fator limitador
nos sistemas baseados em Nafion® cuja méaxima conversdo a CO2 chega a 10%. Isto, de
fato, faz com que a eficiéncia faradaica do processo seja limitada (aproveitamento parcial
dos 12 e disponiveis no etanol, 16,6% para o acetaldeido e 33,3% para o acido acético).
J& na alta temperatura, é possivel alcancar conversdes de até 55% de CO2 a 175 °C,
conduzindo a eficiéncias faradaicas acima de 50%, em uma clara melhora na performance

do sistema.1461

2.6. Método dealloying

O meétodo RSML se fundamenta em um processo de corroséo seletiva do metal
mais labil de uma liga (alloy em inglés) presente na superficie. Com isto, é possivel
formar materiais nanoporosos com uma ampla gama de aplicagcbes em catalise,
biosensores, CaC, dentre outros.®* Além disso, materiais nanoporosos apresentam uma
grande area de superficie, controle seletivo do tamanho dos poros, uniformidade, rigidez
fisica estabilidade mecénica, térmica, bem como estabilidade catalitica.®® Segundo a
IUPAC, materiais microporosos sao aqueles que possuem poros menores a 2 nm, 0s quais
podem surgir, de fato, mediante o processo de RSML. Este processo é conhecido como
um metodo de corrosdo ou lixiviacdo seletiva, no qual o metal Iabil de uma liga seréa

removido dela por corrosdo.*? Este método é bastante conhecido devido aos resultados de
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materiais nanoporosos metalicos com grande superficie ativa apenas do metal mais nobre

da liga original, esta estrutura € comumente chamada de skeletal-type ou casca-nucleo.

Existem duas vias para a realizagdo do processo RSML.: a) a via quimica, que consiste
em submeter ao material a uma solucao acida ou bésica para que ocorra 0 processo da
corrosdo seletiva superficial do material mais labil; b) a via eletroquimica, onde é aplicado
um potencial ao material para que sirva de incentivo para que a corrosdo seletiva

superficial da liga ocorra.

Existem trés pontos caracteristicos para um material que passou pelo processo de
RSML.: a escala de comprimento, o limite de separacdo e o potencial critico. A escala de
comprimento (1) ou tamanho caracteristico traz informacbes sobre a porosidade do
material formado. Esta envolve a taxa de dissolucéo (kaiss) do metal menos nobre e a sua
superficie de difusdo (ksp). Erlebacher em seu estudo simulou a relacdo apresentada na

equacéo 5.%

Kk
A oc =2 (5)

diss

De acordo com a equacéo, quanto menor € a superficie de difusdo do metal mais
nobre, menor serd o tamanho da escala e consequentemente menor serd o tamanho do
poro do material. Pode ocorrer que no RSML, uma pequena fracdo do metal menos nobre
ainda se mantenha na casca da nanoparticula devido a sua lenta difusdo. O mecanismo do
RSML comeca com a dissolugdo de um atomo do metal menos nobre.5” A saida deste
atomo deixa uma vacancia e assim 0s &tomos do metal menos nobre préximos ficam mais
expostos para a dissolugdo, mecanismo este que vai ate restar apenas uma superficie
composta de atomos de metal nobre. A flutuacéo ou fluidez de cada &tomo de metal nobre
depende da sua difusividade, e estes tendem a formar aglomerados com minimizacéo da
energia. Quanto maior a formacdo de aglomerado de metal nobre, mais 0s atomos do
metal menos nobre ficardo expostos ao meio e assim se dissolverdo. Isto de fato pode
levar a uma estrutura tipo oca (skeletal-type) ou caso houver dissolucdo parcial do metal

labil, a uma estrutura casca-nucleo.

O limite de particdo é a caracteristica que representa a fracdo minima de metal

labil que deve estar presente na liga para que a RSML ocorra. E descrito também como o
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fendmeno de passivacdo de um metal, quando ha formacdo de uma pelicula protetora
contra a continuagéo da corrosdo. Abaixo do limite de particédo, as camadas mais externas
do metal menos nobre sdo dissolvidas, mas nenhuma reorganizacéo do metal mais nobre

ocorre.

O potencial critico diz sobre o potencial limite do eletrodo que deve ser superado
para que a corrosao do metal l&bil aconteca. Este potencial € dependente da composicao
metalica da liga e para ser descoberto € necessario a realizacdo de experimentos como a

varredura de potencial ou varredura com potencial controlado.

E possivel fazer o controle do tamanho de poros e, consequentemente, do tamanho
do comprimento de ligacdo através da modificacdo dos pardmetros operacionais do
processo de RSML, tais como o tempo de reacdo, escolha do metal nobre, a solucéo
corrosiva e o potencial do processo. Desta forma, podem ser obtidos diferentes padroes

de particulas, desde ocas até casca-nucleo.

Quanto a atividade catalitica, materiais submetidos ao tratamento de RSML
apresentaram resultados promissores. Fu et al.% sintetizaram materiais de PtCu mediante
RSML por tratamento &cido e em seguida a atividade catalitica para reducdo do oxigénio
foi testada por meio de voltametria ciclica. O material se mostrou mais ativos em termos
massicos e com maior estabilidade para a reacdo de reducdo do oxigénio do que
catalisadores de Pt/C comerciais. O aumento da performance foi atribuido a estrutura
casca-nucleo resultante do material, resultando em uma maior rugosidade e menor
tamanho de particula (area exposta ativa eletroquimicamente), assim como no efeito

eletronico do segundo metal que formou a estrutura casca-nucleo.

Mani et al.®® testaram materiais de PtCu/C para uso em catodos em células a
combustivel de membrana polimérica, na ocasido também para a reducao de oxigénio. Os
materiais, preparados por RSML quimico e eletroquimico foram comparados. O processo
de corrosdo quimica se mostrou mais eficaz para a remoc¢édo de atomos de Cu do que por
desalojamento eletroquimico. Porém, todos ambos os materiais obtidos pelas duas vias
apresentaram uma melhora catalitica na superficie em termos de atividade massica (até 4
vezes) e especifica (até 10 vezes) quando comparado a um catalisador comercial. Por tras
desta melhora, encontra-se os efeitos eletrdnicos, geométricos (exposicdo de facetas

cristalinas com diferentes energias de adsor¢do), assim como 0 aumento da area

21



superficial. A Figura 7 representa esquematicamente os resultados do processo de
dealloying.”

Aumento da area

exposta
+

Efeito geométrico

Estrutura oca de
enriquecida em Pt

Processo de
dealloying

ou

Aumento da area
exposta
+
Efeito geométrico
-+
Efeito eletronico

Estrutura casca-ntcleo
com casca ricaem Pt

Figura 7. Representagdo esquematica do processo de dealloying conduzindo a
formacdo de particulas ocas ou estruturas casca-ntcleo pela dissolu¢do do metal ndo

nobre (na figura o cobre)

Da mesma forma que o efeito foi apresentado para a semirreacdo de reducdo de
oxigénio, existem trabalhos que demonstram analogamente o efeito promotor que
apresenta o uso deste tipo de estruturas na melhora da semirreacédo de eletro-oxidacgéo de
etanol. Dada a complexidade da reacdo, o efeito de aumento da area exposta ja resulta
benéfico pelo aumento concomitante da corrente esperavel.”*"> Os efeitos geométricos
ainda poderiam ser considerados mais interessante, pois a exposic¢ao de facetas cristalinas
de altos indices de Miller sdo mais favoraveis para a clivagem da ligacdo C-C da molécula
de etanol e, portanto, caberia esperar um incremento na seletividade para o CO>.7
Finalmente, o efeito eletrdnico induzido pela existéncia da liga no nucleo da molécula
submetida ao processo de RSML pode também melhorar a performance eletroquimica,
bem como modificar as velocidades dos diferentes caminhos reacionais, alterando,

portanto, as seletividades dos produtos finais.”’
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3. Materiais e Métodos

3.1 Sintese dos eletrocatalisadores

No presente trabalho foram sintetizados 5 eletrocatalisadores, sendo eles dois
puros, Pt/C e Cu/C e trés bimetalicos, com as propor¢des nominais de: PtiCus, Pt1Cu1 e
PtsCui1. Todos os materiais foram sintetizados com 20% de massa metalica e 80% de
carbono Vulcan XC-72R (Cabot Corp., Japdo) pelo método de reducdo com NaBH4
(Vetec, Brasil) sob uma atmosfera N2/Hz (90/10 v./v.).

Para a preparacdo de 400 mg de catalisador, foram, em primeiro lugar, pesadas as
quantidades necessarias de cada um dos precursores, H2PtCls (Sigma-Aldrich, Brasil,
contido em uma solucdo mée de 5 g de sal por 100 mL de alcool isopropilico, Dinamica,
Brasil) no caso da Pt e CuClz (Sigma-Aldrich), adicionado diretamente a mistura
reacional na forma de sal solida. Logo apds, em um baldo de 3 bocas foram adicionados
200 mL de alcool isopropilico, e em seguida foi adicionado o precursor de cobre, deixado
em agitacdo magnética até que tenha se dissolvido. Em seguida foram adicionados a
solucéo de platina e negro de fumo (Vulcan XC-72), deixados sob agitacdo por alguns
minutos e levados ao ultrassom por 20 min para uma melhor dispersdo. A etapa do
ultrassom é sucedida com o baldo sendo levado junto a uma manta magnética e deixado
sob atmosfera com a mistura de gases N2/Hz (90/10 v./v.). A solucdo redutora foi
preparada utilizando 20 mL de &gua ultrapura (Milli-Q, Millipore, Brasil), em um bal&o
de 2 bocas, sob atmosfera inerte de N2 por 30 minutos. Adicionou-se uma quantidade
equivalente a 5 mols de NaBH4 por cada atomo-grama de metal. A quantidade de agente
redutor foi rapidamente dissolvida e adicionada ao baldo contendo os precursores. O
sistema foi deixado em agitacéo durante 2 h. Concluido o processo de redu¢do, o material

foi filtrado, lavado, seco na estufa em uma temperatura de 70 °C e, em seguida, guardado.

3.2. Tratamento Térmico

Com o intuito de aumentar o grau de liga dos materiais bimetalicos, procedeu-se
a tratar termicamente em atmosfera redutora de H2 0s materiais bimetalicos e o material
de Cu/C. Com auxilio de uma cama de papel aluminio, o reator foi colocado em uma
manta de aquecimento redonda e um termdémetro foi encostado na parte de fora do reator.
Para a produ¢do de uma atmosfera inerte, foi ligado ao reator o gas Hz e o sistema se

pressurizou a 6 bar, com um suave fluxo de gas para promover a eventual retirada de
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produtos derivados da reducdo dos déxidos presentes nas amostras. Quando atingida a
temperatura de 160 °C, foi contado o tempo de 6 h no reator. Passado o tempo, somente
foi necessario guardar a amostra. A Figura 8 apresenta uma imagem do sistema usado

para o tratamento térmico.

Figura 8. Imagem do sistema usado para o tratamento térmico

3.3. RSML quimico

O tratamento de RSML quimico foi realizado em 200 mg de amostra de
catalisador, utilizando 20 mL de &acido nitrico concentrado (65% w./w., Sigma-Aldrich,
Brasil) a temperatura ambiente. A mistura foi deixada em agitacdo por 1 h. Apds o
transcurso deste periodo, as amostras foram colocadas dentro de tubos de ensaio e
centrifugadas (Centrifuga Clinica Centribio 80-2B Digital, Brasil) por 5 minutos a 4000
rpm. O sobrenadante foi retirado e o sélido foi lavado abundantemente com agua

ultrapura, filtrado e finalmente secado em estufa a 70 °C, macerado e guardado.
3.4. Caracterizacdo fisico-quimica dos materiais

3.4.1. Quantificacdo da carga metalica e a relacdo entre 0s metais nos materiais

bimetalicos

Para determinar a carga total de metal nos catalisadores preparados foi realizada
uma anéalise termogravimétrica do material. Para isto, 5 mg de amostra foram colocados

em um analisador termogravimétrico (Shimadzu modelo DTG-60H). A temperatura das
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amostras foi elevada desde temperatura ambiente até 900 °C, com uma rampa de
aquecimento de 10 °C min' em atmosfera de ar sintético. A fracdo da amostra
remanescente depois da queima do carvao, detectada por uma queda abrupta da massa no

entorno dos 500-700 °C constituiu a porcentagem em massa metélica no catalisador.

Para a determinacdo da razdo atdbmica entre os metais, foi inicialmente realizada
a digestdo dos metais. Para isto, as amostras foram previamente digeridas em solucgdo de
agua régia, onde 15 mg de catalisador foram colocados dentro de tubos de Teflon de 50
mL, sendo adicionados 1 mL de HNO3 (65% w./w.) e 3 mL de HCI (37% w./w.). Os tubos
foram fechados e colocados dentro de um forno a 150 °C para permitir a digestdo dos
metais. Em seguida, a mistura reacional foi centrifugada, sendo retirado o sobrenadante.
A lavagem foi repetida e o sobrenadante mais uma vez retirado e armazenado. O liquido
foi levado para andlise elementar mediante Espectrometria de emissdo atdbmica por

plasma acoplado indutivamente (siglas em inglés, ICP-OES).
3.4.2. Cristalinidade, tamanho médio do cristalito e grau de liga

Para determinar este parametros se utilizou um difratbmetro de raios-X (Rigaku
modelo Miniflex 300, EUA), sendo realizadas as analises em um intervalo de angulos 26
de 20 a 90°, com uma velocidade de varredura de 0,5° min e um passo de 0,05°. A
radiagdo aplicada correspondeu & K, do cobre (4 = 0,15046 nm). As amostras dos
eletrocatalisadores foram preparadas pela compactagdo do p6 em um suporte de
poliacrilato. A caracterizacdo por analise de difracdo de raios-X (DRX) nos oferece 0s
arranjos cristalino dos catalisadores preparados, a partir dos quais é possivel extrair o

tamanho médio do cristal e o grau de liga em materiais bimetélicos.”®

Para estimacdo do tamanho médio do cristal, utilizou-se o pico correspondente ao
arranjo cristalino (111) da estrutura cubica centrada na face (siglas em inglés, FCC). Em
alguns dos materiais bimetalicos, por apresentarem formas irregulares deste pico pela
“interferéncia” do cobre, ndo foi possivel a estima¢do do tamanho médio do cristalito
(dorx). O procedimento de calculo consistiu na aplicacdo da equacdo de Scherrer
(equacéo 6).7° O parametro B12 representa a largura do pico a meia altura, e @ representa
0 angulo onde aparece o pico de difracao.
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Além da estimacdo do tamanho médio do cristal, para as ligas é possivel também
estimar o grau de liga com ajuda da aplicacéo da lei de Vegard.?° Essa lei estabelece uma
dependéncia entre os parametros de rede de um arranjo cristalino, apresentando uma
relacdo linear, de acordo com a equagdo 7, onde artcu € 0 pardmetro de rede da liga, art €
o parametro de rede da Pt (0,392 nm),®! kcu é uma constante que depende da liga

considerada e x ¢é a fragdo do segundo metal na composicdo da liga
Apicy = Apy kCuX (7)

De acordo com a relacdo de linearidade entre os dois metais, considerando que
ambos 0s metais apresentam um ordenamento cristalino tipo FCC, o valor da constante
se corresponde com a diferenca entre os dois parametros de rede,? correspondente a 0,361
nm. Com ambos os valores, o valor do parametro kcu € de 0,031 nm. O valor da variavel
X permitird estabelecer a composi¢do da solugdo solida Pt1xCux. Em seguido, é possivel
estimar a fracdo de Cu integrada na liga com ajuda da equacédo 8, Cuiiga, Onde a variavel

Cu/Pt representa a razdo atdbmica entre ambos 0s metais no catalisador.

Clpn=———— (8

(1-%)(“Yy)

A estimacdo do parametro de rede se faz atraves da aplicacdo da lei de Bragg
(equagdo 9) ao pico considerado para a estimacdo do pardmetro de rede, sendo dnk a

distancia interplanar.
A=2d,,sené 9)

A partir da distancia interplanar é possivel estimar o parametro de rede (a) com

ajuda da equacdo 10, onde h, k e | representam os indices de Miller do pico considerado.

a
e @

3.4.3. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (siglas em
inglés XPS) foi realizado em um espectrometro Kratos Axis Ultra DLD, sendo usada
como fonte de radiacdo-X a radiacdo K do Al (1486,6 eV), operando a 225 W, 15 kW e
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15 mA. Um primeiro espectro de varredura € realizado entre 0 e 1200 eV, com um passo
de 1 eV e um tempo de residéncia de 100 ms. Depois disto, foram registrados 0s espectros
nas regides de C1s, O1s, Cu2psiz,1/2 € Pt4fr2,52, com um passo de 0,1 eV e um tempo de
permanéncia de 200 ms. A neutralizacdo dos efeitos de carga na superficie das amostras
foi realizada através da emissao de um feixe de elétrons de baixa energia. Os espectros
foram calibrados usando a energia de ligacao do grafite, banda C1s (ligagdes C-C e C-H)
em 248,8 eV.

Por meio desta andlise, pretende-se verificar as mudancas na composicdo das
camadas mais superficiais das nanoparticulas derivadas do tratamento RSML quimico.
Especial atengdo sera dada aos picos correspondentes a platina e ao cobre. O tratamento
dos picos foi realizado prévia correcdo do sinal de fundo tipo Shirley.2® Estas analises
foram realizadas na IRCELYON, na cidade de Lyon, na Franca, por um grupo de pesquisa

parceiro a0 NOSsO.

3.4.4. Microscopia eletrdnica de transmissao

Com o intuito de verificar a forma e tamanho das nanoparticulas dos materiais
preparados, foram tomadas micrografias destas em um microscopio de transmissdo JEOL
2100 operando a 200 kW no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugédo
da UFG. A distribuicdo de tamanho de particulas foi estimada partir da observacdo de
200 particulas de diferentes imagens. O tamanho médio das particulas, drem, a partir da
equacdo 11, onde di é o tamanho da particula considerada e ni é o nimero de particulas

com esse tamanho.

> nd,
ey :iZ:—n'

(11)

Imagens de MET também foram também realizadas no IRCELYON em um
microscopio JEOL 2010 equipado com um filamento de LaBs a uma voltagem de
aceleracdo de 200 kV. As imagens de alta resolugdo que permitiram visualizar os arranjos
cristalinos foram submetidas a tratamento matematica mediante transformada rapida de
Fourier (siglas em inglés FFT) para determinar os espacos interplanares, os quais podem
ser relacionados com as fases cristalinas presentes e, inclusive, com estados de

oxidacdo.8*
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3.5. Caracterizacéo eletroquimica

Antes de realizar as medidas na célula unitéaria que constitui o eletroreformador,
com o objetivo de extrair informacdo sobre a atividade eletrocatalitica dos materiais
preparados celeremente, com um gasto minimo de material e de forma que apenas seja
analisado o comportamento especifico do material, realizaram-se medidas na célula de
vidro de trés eletrodos. Esta célula € composta por um eletrodo de referéncia, eletrodo de
trabalho e um contra-eletrodo. O eletrodo de trabalho utilizado é composto por carbono
vitreo e acima dele é depositada a amostra a ser analisada. O eletrodo de referéncia
utilizado foi 0 Ag/AgCl (0,197 V vs. ENH). Como contra-eletrodo, utilizou-se uma rede
de platina platinizada. Para o controle da corrente ou potencial aplicado, o sistema foi
conectado a um potenciostato/galvanostato ptAUTOLAB da Metrohm AUTOLAB
(Holanda).

O eletrodo de trabalho foi preparado na forma dispersdo preparada a partir de 4
mg de catalisador em 1 mL de 2-propanol (Dinamica, Brasil), utilizado com agente
dispersante. Para garantir a coesao da camada catalitica, foram adicionados 10 uLL de uma
emulsdo de Nafion® em uma mistura de éalcoois alifaticos (5% w./w., lon-Power Inc.,
EUA). Esta mistura foi dispersada com ajuda de um banho de ultrassom por
aproximadamente 20 minutos. Em seguida, com ajuda de uma pipeta automatica foram

depositados 10 puL da solugdo, correspondendo a uma massa de catalisador de 40 pg.
Para a sequéncia de medidas eletroquimicas foi seguido o seguinte protocolo:

1. Branco voltamperométrico em solu¢do de H2SO4 (98 wt.%, Vetec, Brasil) 0,5 mol
L. Este eletrélito foi selecionado por ser amplamente utilizado e a forma do
voltamperograma ser amplamente conhecido.®® No caso do material Pt/C, é
possivel estimar a area superficial eletroquimicamente ativa (ASEA) atraves do
pico de dessor¢do de hidrogénio que se observa no inicio da varredura anodica. A
janela eletroquimica aplicada variou desde 0,05 até 1.2 V vs. ENH a uma
velocidade de 0,05 V s™.

2. Estudo da eletro-oxidacdo de uma monocamada de CO previamente adsorvida
(em inglés, CO stripping). Este estudo foi realizado no mesmo eletrélito, sendo
utilizada a mesma janela eletroquimica e a mesma velocidade de varredura. Na
sequéncia experimental, inicialmente a solugéo foi borbulhada com CO durante

20 minutos a um potencial de 0,1 V vs. ENH. Transcorrido este tempo, para
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remover 0 CO ndo adsorvido sobre a superficie da Pt, borbulhou-se N2 durante 40
minutos no mesmo potencial. Transcorrido o tempo total de 60 minutos,
iniciaram-se as varreduras voltamperométricas, considerando-se que a primeira
varredura representa o processo de eletro-oxidacdo da monocamada de CO
previamente formada e os seguintes ciclos compdem o branco. A diferenca entre
um e 0 outro permitem estimar a carga associado a este processo, relacionado com
a ASEA.

3. Voltametria ciclica para analisar o comportamento dos materiais frente a eletro-
oxidacdo de etanol. Diferentemente das medidas consideradas de branco (sem a
presenca do alcool combustivel), neste caso a solugdo foi composta pelo
combustivel etanol (Dinamica, Brasil) em concentracdo de 5 mol L e o eletrélito
HsPO4 (98 wt. %, Vetec, Brasil) em concentracdo 1 mol L. O uso de umas
condigdes diferentes as etapas 1 e 2 veio no intuito de utilizar “condigdes
analogas” as usadas na eletroreformador de membrana polimérica (membrana de
PBI impregnada com HsPOs). A janela eletroquimica utilizada foi a mesma que
nas etapas 1 e 2, com a diferenca da velocidade de varredura, reduzida neste caso
para 0,005 V s

4. Finalmente, com o intuito de testar a estabilidade do material foram realizadas
medidas cronoamperométricas, aplicando um potencial constante de 0,8 V vs.
ENH. O meio reacional foi 0 mesmo que nos casos anteriores, sendo monitorada

a corrente por este periodo.

3.6. Ensaios de eletroreforma na célula unitaria

Finalmente, para completar os estudos, foram realizados ensaios na célula de
eletroreforma. Como primeira etapa destas medidas se encontra a preparacdo dos
eletrodos. Para isto, cortam-se dois quadrados de 2 x 2 cm? de tecido de carbono (Zoltek,
EUA). Paralelamente, preparou-se uma tinta contendo o catalisador, formada pela
quantidade necessaria de catalisador (2 mg cm de carga metalica total no anodo e 0,5
mg cm2 no céatodo). Os catalisadores usados no anodo foram os preparados neste estudo,
enquanto no céatodo foi usado um catalisador comercial de 20% em massa de Pt sobre
carbono (20 wt. % Pt/C, Premetek, EUA) sobre essa massa, e a efeitos de prover a coesdo
adequada a camada catalitica, adicionou-se uma quantidade correspondente a 10% em
peso da massa total de catalisador da emulsdo de Nafion®. Aos dois componentes

descritos, adicionaram-se 0,2 mL de agua e 0,4 mL de &lcool isopropilico. A seguir, a
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mistura foi colocada em ultrassom por 15 minutos e apos este periodo foi levada para a
estufa até secagem completa a 70°C. Apos a secagem do material preparado, adicionou-
se novamente 0,2 mL de agua e 0,4 mL de alcool isopropilico fazendo com gue a tinta
preparada apresentasse certa viscosidade. Isto permitiu depositar a camada catalitica
sobre o tecido de carbono sem que ndo percolasse atraves da estrutura aberta deste. Esse
processo foi realizado sobre uma placa de aquecimento ligada a temperatura de 100 °C
com o intuito de acelerar a evaporacdo do solvente. O processo foi repetido em varias

bateladas até toda a tinta preparada for depositada na camada difusora.

Além dos eletrodos, a membrana de PBI foi cortada em formato quadrado com
um tamanho aproximada de 2,5 x 2,5 cm? e imediatamente submersa em 85 wt. % &cido
fosforico. A membrana foi mantida no acido para sua impregnacéo por, pelo menos, duas
semanas. Antes de seu uso, 0 &cido remanescente na sua superficie foi removido com
ajuda de papel de filtro. O conjunto formado pelos eletrodos e a membrana polimérica
formam um sanduiche que constitui o coracdo do eletroreformador. A célula foi
organizada do seguinte modo: colocou-se dois bastes de cobre em dois furos presentes
na placa de aco inoxidavel com o objetivo de servir de guia para que todos os elementos
que compdem a monocélula estejam alinhados. Sobre a placa de ago inoxidavel, colocou-
se 0 espacador de grafite, a placa de grafite, o sanduiche formado pelos eletrodos e a
membrana de PBI entre eles, a placa de grafite, o espacador de grafite e finalmente, a
placa de aco inoxidavel, fechando a célula. A célula foi fechada utilizando 4 parafusos
em cada ponta com a ajuda de um torquimetro, sendo aplicado um torque de 3 N m. Um

esquema aproximado do arranjo € apresentado na Figura 9.

7/ | \\§

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

Figura 9. Representacdo esquematica do arranjo dos elementos integrantes do

eletroreformador
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Para as analises na célula foi preparada uma solugdo de combustivel etanol: agua
em uma proporgdo volumétrica 1:2 (corresponde aproximadamente a 5,7 mol L de
etanol).8 A solucdo de combustivel foi impulsionada com ajuda de uma bomba
peristéltica (Exatta bombas, Brasil) até o vaporizador e, seguidamente, introduzida na

célula a combustivel. A vazéo de alimentacéo ao vaporizador foi de 0,5 mL min-t

As medidas na célula unitaria foram realizadas com a ajuda do
potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N cuja corrente maxima de
operacdo é 2 A. As curvas de polarizacdo foram realizadas no modo de voltametria de
varredura linear, sendo repetidas no minimo trés vezes até apresentar curvas
reprodutiveis. Ao eletroreformador foi acoplado um espectrémetro de massa na saida da
corrente anddica com ajuda de uma unido em T. As massas monitoradas durante os
ensaios eletroquimicos foram a 22 para o CO2 (CO2?*), 29 para o acetaldeido (CHO*, com
contribuicdo vindoura do etanol, subtraida a partir das curvas de calibracdo), 31 para
etanol (CH20H"), 60 para o &cido acético (CHsCOOH") e 61 para o acetato de etila
(CH3COOH2"). As curvas de calibracdo sdo apresentadas Figura 10. Estas curvas de
calibragdo séo importantes para eliminar as sobreposi¢cdes de um composto sobre os
outros, como é o caso do etanol, acido acético e acetato de etila sobre o acetaldeido. Com
ajuda das curvas de calibracdo foi possivel transformar as m/z detectadas nos sinais
correspondentes a m/z que emite 0 maximo de sinal (29 para o acetaldeido, 31 para o
etanol, 44 para 0 CO2 e 43 para &cido acético e acetato de etila. Através da relacdo entre
0s sinais maximos é possivel estimar a distribuicédo relativa dos produtos, de acordo com

as equacgdes 12 a 15.%7

|
% CO, = —— (12)

44,CO, + I29,acetalde|’do+ I43,écido acético + I43,acetato de etila

' 29,acetaldeid
% acetaldeido = i (13)

44,CO, + I29,acetalde|’do + I43,écid0 acético + I43,acetato de etila

0/ Ari Ati I43,écido acético

% acido acético = (14)

44,CO, + I29,acetaldeido + I43,écido acético + I43,acetato de etila

0 : I43,acetat0 de etila

% acetato de etila = (15)
44,CO, + I29,acetalde|'do+ I43,élcido acético + I43,acetato de etila

O hidrogénio foi monitorado através da corrente de saida da célula, monitorando-

se, aléem da massa 2, as massas aqui elencadas para cada composto com o intuito de
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verificar se havia cruzamento. E importante destacar que apenas a massa 2 variava

durante os experimentos, de forma que foi possivel seu seguimento prévia realizacdo de

uma curva de calibracéo.
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Figura 10. Curvas de calibragéo dos diferentes compostos identificados durante a

analise dos produtos de saida do eletroreformador de etanol

A Figura 11 apresenta um esquema do dispositivo experimental usado para estas

medidas. Como pode ser observado, a saida da célula é constantemente monitorada com

ajuda do espectrdometro de massas para seguir a evolucdo das massas acima listadas.

Finalmente, a Figura 12 apresenta um esquema das placas terminais do eletroreformador

fabricadas em grafite com a geometria dos canais em paralelo, além das conexdes

elétricas e as correspondentes de acesso e saida de reagentes e produtos, respectivamente.
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Figura 11. Representacdo esquematica do dispositivo experimental usado. Adaptado da
referéncia 14

Furo do termopar
Placas finais de ago
inoxidavel

Pecas isolantes de
PEEK

Furo parainsergéo
dos cartuchos
calefatores

Parafusos para
fechamento do
sistema

Conexao elétrica
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entrada e saida da
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Figura 12. Imagem das placas de grafite usadas no eletroreformador
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4. Resultados e Discussao

4.1. Composicao dos catalisadores

Apos a preparagdo dos catalisadores, é necessario verificar a real composicao dos
catalisadores. Como resumo dos resultados correspondentes as analises
termogravimétricas e de ICP, apresentam-se os resultados nas Figura 13 e 14. E
importante destacar que as composices do material original correspondem aos valores

depois do tratamento térmico dos materiais bimetalicos.

30 ) 1 1 )

Pt Cu
25 Catalisador original: [ | ]
Depois da RSML: &

20 ] (— —

15

Wt.% de metal

10

Figura 13. Composicdo metalica, separando por metal, dos catalisadores preparados

(nomeacéo pela razdo nominal dos metais)

A partir da Fig. 13, é possivel observar que a carga metélica dos catalisadores
originais ficou proxima da nominal, estabelecida em 20 wt. % sobre o C. Apos o
tratamento de RSML, observa-se uma acentuada queda na porcentagem massica de cobre,
corroborando a remocdo seletiva deste metal. Ja no caso da Pt, as variacGes sdo muito
pequenas, o que referenda a estabilidade deste metal mesmo em ambientes mais
agressivos. No caso das razdes atbmicas entre 0s metais, observa-se para 0s materiais
originais valores proximos aos nominais, com a excec¢do do material mais rico em Pt em
que o material foi preparado para resultar em 75:25 e resultou em 71:29. Mais importante
sdo os resultados derivados do processo de RSML, que levam a um enriquecimento na

proporcao de Pt como cabe esperar a partir dos resultados da Fig. 13. A combinacdo dos
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resultados apresentados nas Figs. 13 e 14 ja sdo um primeiro indicio do éxito da remocéo
seletiva do Cu. A Tabela 3 apresenta as variagcfes na porcentagem de cobre para os

diferentes eletrocatalisadores bimetalicos, assim com sua denominac¢do daqui em diante.

100 T T
21
29 30
80
= 51
g 74
& 60
©
[y}
.0
‘g 40 79 25
© 71 Bs
=
= 49
26
O [ 1
< < <]
QX Q¢ Q\c.’

Figura 14. Variacdo da razédo atdmica entre Pt e Cu em fungédo do tratamento RSML

Tabela 3. Porcentagem de cobre removida dos catalisadores apds o tratamento de

RSML assim como a notagédo a ser usada em diante

Notacéo Notacao
Notacao ) ] ) Porcentagem L
] ) material apos apos o Composigéo
Catalisador | material massica de )
o tratamento RSML ) final
original _ Cu removido
térmico do Cu
PtsCu/C PtCulC PtCuTT1C | PtCuD1C 38,0 Pt7oCu21/C
PtCu/C PtCu2C PtCuTT2C | PtCuD2C 43,2 PtesCu27/C
PtCus/C PtCu3C PtCuTT3C | PtCuD3C 84,0 Pt7oCuso/C

Como esperado, quanto maior é a proporcdo de cobre no catalisador original,
maior é a fracdo de cobre removido por consequéncia da maior presenca deste metal Iabil.
Entretanto, resulta interessante dar atencdo a fracdo de cobre removida do material

PtCuTT2 em comparagdo com o PtCuTT3. Enquanto a transicdo do material 1 para o 2
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supde um aumento de 5,2% da fracdo de Cu removida, na transicao 2 para 3 0 aumento €

de 40,8%. As seguintes analises poderdo esclarecer este comportamento.

4.2. Analise de difracdo de raios-X

Em seguida foram analisadas a cristalinidade dos materiais preparados mediante
difracdo de raios-X. Neste ponto, € necessario apresentar os difratogramas dos materiais
inicialmente preparados, aqueles tratados termicamente em atmosfera redutora e os
tratados por RSML. A Figura 15 apresenta os difratogramas dos -catalisadores

originalmente preparados.
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Figura 15. Difratograma dos materiais originais (——: picos de difracdo da Pt, - - - -:
picos do Cuz0, e ------- : picos do CuO)

Como pode ser observado, os picos dos materiais PtC, PtCulC e PtCu2C
apresentam os picos caracteristicos de uma rede FCC com um deslocamento para angulos
maiores, indicativa de uma contracao da rede cristalina. Isto é indicativo da formacéo de
uma solucdo solida PtCu. Por outro lado, em funcdo da forma e largura do arranjo
cristalino (111) da Pt, correspondente a um angulo de 40° aproximadamente, é possivel
estimar o tamanho médio dos cristalitos mediante a equacao de Scherrer e o grau de liga
mediante a lei de Vegard. E importante destacar que no caso do material PtCu3C foi feito
um trabalho de deconvolucao para eliminar a contribuicdo abundante dos éxidos de cobre

sobre o pico (111) para estimar o pardmetro de rede e o tamanho médio do cristalito.
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Neste material, cabe destacar a presenca de dois picos no entorno de 35,5 e 38,8°, ambos
associados a arranjos cristalinos (111) e (200) do 6xido cuprico. J& no caso do CuC,
existem picos tanto do 6xido cuprico, nos angulos 26 antes citado, além do pico mais
notavel do 6xido cuproso (111) a 36,4°. A Tabela 4 resume as principais informagdes que
podem ser extraidas das analises de difracdo. Para estimacdo do tamanho médio do
cristalito, parametro de rede, composicéo da liga e porcentagem de Cu na liga foram

usadas as equacdes 6 a 10.

Tabela 4. Principais parametros extraidos dos difratogramas

Composicao )
dorx / NM a/nm _ % Cu na liga
da liga
PtC 7,0 0,3915
PtCulC 3,7 0,3878 PtssCui2 41
PtCu2C 2,7 0,3802 PtssCus7 73
PtCu3C 2,4 0,3772 PtssCuaz 64

Como pode ser observado, a medida que aumenta a carga de Cu no catalisador,
existe uma reducio no tamanho do cristalito. E possivel que o cobre atue como “agente
protetor” que evite o crescimento dos cristais de Pt comparado com os materiais com
menor carga de cobre ou, inclusive, o PtC. Por outro lado, a reducéo do pardmetro de rede
indica a incluséo dos atomos de Cu dentro da rede cristalina da Pt, formando uma solucéo
solida cuja composicdo se enriquece mais em Cu conforme a quantidade deste na
formulacdo do catalisador é maior. Finalmente, cabe destacar um incremento na
porcentagem de cobre integrada na liga na transi¢do do material PtCulC (menos Cu) para
o material PtCu2C (intermediario), enquanto esta porcentagem se reduz novamente no
material PtCu3C (mais Cu). Isto poderia indicar uma certa “saturagdo” dos nanocristais
de Pt, os quais ndo conseguem inserir na mesma propor¢ao em que aumenta a carga de
cobre, d&tomos deste metal na rede cristalina, ficando entdo como outra fase cristalina
diferente, como, de fato, observa-se nos difratogramas pela presenca dos sinais do CuO.
Para o material CuC, os sinais demonstram que o material preparado € maioritariamente
amorfo. Outrossim, a sobreposi¢éo de picos, assim como o fato de os picos néo serem téo

definidos como nos casos anteriores, impediu analisar o difratogramas.
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Na sequéncia se apresentam os resultados dos materiais bimetalicos submetidos a
tratamento térmico. A Figura 16 apresenta os correspondentes difratogramas. As

principais informacGes que podem ser extraidas da Fig. 16 sdo apresentadas na Tabela 5.

Intensity / arb. units

20 / degree

Figura 16. Difratogramas dos materiais tratados termicamente em atmosfera redutora

(———: picos de difracdo da Pt, - - - -: picos do Cuz0, e ------- : picos do CuO)

Tabela 5. Principais parametros extraidos dos difratogramas

Composicao )
dorx / Nm a/nm _ % Cu na liga
da liga
PtCuTT1C 5,6 0,3861 PtssCuiz 59
PtCuTT2C 53 0,3789 PtsoCua1 82
PtCuTT3C 4,0 0,3767 Pts1Cuag 66

Como pode ser observado, existe um aumento do tamanho médio do cristal por
consequéncia do tratamento térmico, o0 que pode ser considerado natural pelo efeito do
tratamento na atmosfera redutora com temperatura pelo fendbmeno de sinterizacdo
térmica.® Além disso, é possivel observar um aumento pequeno na presenca do cobre na
liga, devido a possivel insercdo de atomos de cobre reduzidos ou segregados que se
incorporam com o auxilio do aumento da temperatura e a presenca do hidrogénio a rede

cristalina da Pt.
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Finalmente, a Figura 17 apresenta os difratogramas dos eletrocatalisadores

submetidos ao tratamento quimico RSML. A Tabela 6 apresenta as principais

informacGes a serem extraidas dos difratogramas dos materiais tratados por RSML.

Intensity / arb. units

Ff
!

PtCuD3C

PtCuD2C

ptCuD1C

| 1 1
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80 90

Figura 17. Difratogramas dos materiais submetidos ao tratamento RSML

Tabela 6. Principais parametros extraidos dos difratogramas

Composicéo )
dorx / NM a/nm _ % Cu na liga
da liga
PtCulDC 53 0,3880 PtssCua2 55
PtCu2DC 5,2 0,3823 Pt70Cuso 82
PtCu3DC 3,6 0,3804 Pt7oCuso 100

Como pode ser observado, depois do tratamento RSML, existe um decréscimo no

tamanho médio do cristalito, o que pode ser associado, de fato, a remocao de parte dos

atomos de Cu na solucéo solida, levando a reducdo liquida do tamanho dos cristais. Além

disto, produz-se um efeito de incrementar até 100% a participacdo do Cu na liga no caso

do material bimetalico 3, de forma que este tratamento parece remover, neste caso,

qualquer vestigio de 6xido de cobre, apenas restando Cu ligado.
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4.3. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Com o intuito de explorar mais o ocorrido durante o processo de RSML, foram

realizados espectros de XPS aos catalisadores bimetalicos apds o tratamento térmico e

apos o tratamento quimico de RSML. As Figuras 18 a 20 apresentam o0s espectros dos

dois metais, bem como o resultado da composicdo superficial e a razdo entre os estados

de oxidacao, com foco nos sinais da platina e do cobre. Nas Tabelas 7 a 9 se recolhem as

principais informacGes dos diferentes materiais, referidas a composicdo superficial e

estado de oxidacéo.
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Figura 18. Comparacao entre os materiais PtCulTTC e PtCulDC para os sinais Pt4f e

Cu2p
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Tabela 7. Principais informacdes a extrair dos espectros de XPS do material PtCul

PtCuTT1C PtCuD1C
Elemento | Estado de oxidacdo | % | Elemento | Estado de oxidacdo | %
0 50 0 55
Pt 4f I 41 Pt 4f I 38
v 9 v 7
Ooul 55 Ooull 100
Cuzp I 45 Cuzp I 0
Razéo Pt/Cu superficial 4,01 Razéo Pt/Cu superficial 9,17

Tabela 8. Principais informacdes a extrair dos espectros de XPS do material PtCu?2

PtCuTT2C PtCuD2C

Elemento | Estado de oxidagdo | % | Elemento | Estado de oxidagdo | %
0 56 0 37
Pt 4f I 36 Pt 4f I 54
v 8 v 9

cuzp Ooul 23 cuzp Ooul 100
I 77 I 0

Razéo Pt/Cu superficial 0,92 Razéo Pt/Cu superficial 3,64

Tabela 9. Principais informacdes a extrair dos espectros de XPS do material PtCu3

PtCuTT3C PtCuD3C

Elemento | Estado de oxidacdo | % | Elemento | Estado de oxidacdo | %
0 48 0 44
Pt 4f I 24 Pt 4f I 43
v 28 v 13

Cu2p Ooul 11 Cu2p Ooul 100
I 89 1| 0

Razéo Pt/Cu superficial 0,43 Razéo Pt/Cu superficial 5,02
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Figura 19. Comparacao entre os materiais PtCu2TTC e PtCu2DC para 0s sinais Pt4f e
Cu2p

A partir dos dados das Tabelas 7 a 9 é possivel observar que existe um real
enriquecimento da superficie das nanoparticulas metalicas por efeito do tratamento por
RSML. A razéo Pt:Cu se incrementa notavelmente em todos os materiais, tanto mais
quanto maior € a proporcdo de cobre no catalisador pela efetiva remoc¢édo do metal cobre
da superficie. Além disto, cabe destacar as mudangas no estado de oxidacdo nas espécies
remanescentes de cobre, passando de uma fracdo importante de CuO para praticamente
desaparecer, ficando apenas na forma de Cu metalico ou Cu20. Em funcéo dos resultados

apresentados em termos de composicdo bulk do material, difracdo de raios-X e XPS, é
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possivel afirmar que o objetivo de remover seletivamente uma fracdo importante do cobre

superficial tem sido conseguido, conduzindo a formacdo da desejada estrutura pseudo-

casca-nucleo. Além disto, a importante remocdo do Cu da superficie pode explicar a

redugdo no tamanho dos cristalitos depois do

significativa para o material 3.
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Figura 20. Comparagdo entre os materiais PtCu3TTC e PtCu3DC para os sinais Pt4f e

Cu2p

43



4.4, Distribuicéo de tamanho de particula e tamanho médio. Microscopia eletrénica
de transmissao

A Figura 21 apresenta as imagens de microscopia eletrénica dos diferentes
catalisadores.

Pt/C

5 nm

PtCuD1C

50 nm
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PtCuTT2C

.';‘ nm

Figura 21. Imagens de microscopia eletrénica dos diferentes catalisadores. A direita,

apresentam-se as imagens de alta resolucao

A Figura 22 apresenta 0s correspondentes histogramas dos catalisadores

preparados.
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Figura 22. Histogramas dos tamanhos de particula dos diferentes catalisadores (No
caso do material CuC ndo foi realizada a distribuicdo de tamanho de particulas devido a

falta de disperséo destas)

Como pode ser observado, no caso do material monometalico PtC, as particulas
sdo relativamente grandes (tamanho médio de 7,1 nm), o que pode ser associado ao uso
do redutor forte borohidreto de s6dio.® No caso dos materiais bimetalicos, é observado
uma reducdo do tamanho médio das particulas conforme aumenta a carga de Cu, de forma
que este segundo metal pode exercer um efeito protetor que evita a aglomeracdo das
nanoparticulas. Neste sentido, fica mais evidente a distribuicdo mais heterogénea dos
tamanhos para os materiais de PtCul. Finalmente, o procedimento de RSML parece ter
um impacto ndo bem definido nos tamanhos das particulas, aumentando no caso dos
materiais 1 e 3, e reduzindo-se no caso do material 2, o que pode ser devido a agédo
fortemente oxidante do HNO3s combinado com eventuais rearranjos das nanoparticulas
durante o processo corrosivo superficial do cobre. Estes resultados sdo importantes para
a posterior analise dos resultados eletroquimicos, ndo s6 na base dos diferentes tamanhos
das particulas, sendo também em funcgéo dos efeitos benéficos elencados no referencial
tedrico.

4.5. Caracterizacgdo Eletroquimica na célula de vidro de trés eletrodos

4.5.1. Brancos voltamperométricos

Uma das caracteristicas mais importantes dos brancos de voltamperometria ciclica

(ensaios realizados apenas na presenca do eletrolito) é que permitem obter uma
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“radiografia” do material em funcdo dos picos, sua posicdo e sua intensidade.®® Neste
sentido, este técnica pode servir para enxergar eventuais mudangas estruturais nos
catalisadores. Neste sentido, antes de abordar os materiais que eventualmente serdo
levados ao eletroreformador, é interessante olhar as variagdes nos perfis dos brancos
voltamperométricos antes e depois do tratamento RSML. A Figura 23 apresenta 0s

brancos voltamperométricos antes e depois do tratamento por RSML.

Como pode ser observado, em primeiro lugar existe uma intensificacdo no sinal
dos picos de adsor¢do de hidrogénio (varredura anddica, faixa de potencial entre 0 e 0,4
V vs. ENH), o que indica que a area superficial disponivel eletroquimicamente se
incrementa durante este tratamento. Isto € uma evidéncia de uma mudanga na superficie
da nanoparticula ondem a exposic¢éo superficial € maior. Considerando que ndo houve
mudanca (ou até incremento) no tamanho das nanoparticulas, o surgimento de estruturas
superficiais irregulares pode explicar este comportamento, tanto mais intenso quanto

maior é a carga de cobre na formulacéo do catalisador.
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Figura 23. Branco voltamperométricos dos materiais antes e depois do processo de
RSML (eletrélito 0,5 mol Lt H2SO4 a temperatura ambiente, perfis normalizados com

relacdo & massa de Pt em funcdo dos dados composicionais)

Um segundo aspecto interessante € a mudanca dos perfis voltamperométricos,
especialmente em aqueles onde a carga de cobre é maior. Nos matéria 2, existe um pico
naregido de 0,7 V vs. ENH para o material TT que desaparece no material D. No material

TT2, a presenca deste pico € associada ao cobre superficial integrado na liga, cujo
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comportamento é diferente do cobre segregado observado no pico de oxidacdo a
aproximadamente 0,25 V vs. ENH observado no material TT3. No primeiro caso, 0 pico
se associa ao Cu superficial integrado na liga , muito menos labil que o cobre
segregado,®>% que oxida a um potencial inferior (ipsis litteris da referéncia 92 «...Cu
behaving like bulk Cu,...”). Estes picos desparecem nos materiais D, indicativa da
remoc¢do massiva do cobre da superficie da nanoparticula, bem como se intensificam
todos os sinais associado a platina, tanto as regides de adsorcao/dessorcao de hidrogénio,

quando a oxidagdo/reducdo da superficie da Pt a (hidr)dxidos.

A Figura 24 apresenta os brancos voltamperométricos dos materiais PtC, todos 0s

materiais D e o CuC.
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Figura 24. Brancos voltamperométricos dos diferentes catalisadores preparados
(eletrélito 0,5 mol Lt H2SO4 a temperatura ambiente, perfis normalizados com relacéo a
massa de Pt em func¢éo dos dados composicionais, com excecao do material CuC que

foi normalizado vs. a massa de Cu)

Como pode ser observado, todos os materiais apresentam um perfil relativamente
parecido com exce¢do do CuC. Neste caso, aparece um pico intenso entorno a 0,25 V
(potenciais referidos ao ENH) com uma lenta queda até 0,7 V, associados ao processo de
dissolucdo das espécies presentes de Cu(0) e Cu(l), como amplamente observado na
literatura.®°* No caso do material PtC, este apresenta os tipicos pico associados as regides

de adsorcao/dessorcéo de hidrogénio, com pequenas montanhas associadas as diferentes
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facetas cristalinas (111, 110 e 100), bem como o pico de oxidoreducao do Pt para formar
PtOH acima de 0,8 V.%5% No caso dos materiais bimetalicos D, é mantida a forma geral
das curvas com algumas leves modificacdes. Em primeiro lugar, os picos associados as
diferentes facetas cristalinas desaparecem na regido de dessorcdo de hidrogénio (< 0,4 V
vs. ENH na varredura anddica), o que pode ser devido a um remanescente de cobre (como
visto nas analises de XPS) que interfere nos sinais convencionais da Pt. Por outro lado, a
dupla camada se torna mais intensa na sequéncia D1 a D3, o que é devido a reducédo da
carga metalica de Pt por efeito da remoc¢édo do cobre, 0 que torna mais intenso o sinal
capacitivo do carbono.

4.5.2. Curvas de oxidagéo de monocamada de CO previamente adsorvida

Com o intuito de poder avaliar a ASEA dos materiais, foram realizados os ensaios
de oxidac&o de uma monocamada de CO previamente adsorvida (CO stripping). Os perfis

voltamperométricos séo apresentados na Figura 25.
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Figura 25. Curas de eletro-oxidacgdo de uma monocamada de CO previamente
adsorvida para os diferentes catalisadores (eletrélito 0,5 mol Lt H2SO4 a temperatura
ambiente, perfis normalizados com relacdo & massa de Pt em fungdo dos dados

composicionais)

O pico presente entre 0,48-0,58 V vs. ENH com final entre 0,7 e 0,8 V vs. ENH

corresponde com a eletro-oxidagcdo da monocamada de CO adsorvida sobre a superficie
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da Pt. A éarea do pico pode ser correlacionada a ASEA através da carga associada a
oxidacdo de uma monocamada de CO, com um valor associado de 0,420 mC cm de Pt.%’
A equacdo 16 permite estimar este parametro, onde Aco é a area associado a eletro-
oxidagdo da monocamada de CO (considerando como linha base os brancos
voltamperométricos), vé a velocidade de varredura e Cco € a carga associada ao processo
de eletro-oxidacdo da monocamada de CO (4,2 C m de Pt). Os valores correspondentes

sdo apresentados na Tabela 10.

ASEA = Pro (16)
C

Vico

Tabela 10. Valores da ASEA para os diferentes catalisadores

Catalisador ASEA [ (m2g?)
PtC 25,4
PtCuD1C 40,0
PtCuD2C 49,3
PtCuD3C 73,1

Como pode ser observado, existe um incremento na ASEA conforme se transita
desde o material monometéalico até os bimetalicos. Considerando a variacdo na ASEA a
um efeito puramente de tamanho de particula, os resultados indicam uma reducdo no
tamanho das particulas conforme aumenta a propor¢éo de Cu na formulacgéo inicial dos
materiais. Cabe destacar o notavel aumento que se produz entre os materiais 2 e 3, 0 que
pode ser devido a, aléem da reducdo do tamanho da particula (ndo tdo evidente pelos
histogramas dos imagens MET), pelo surgimento de uma superficie mais irregular
(rugosa) da nanoparticula, favorecendo a exposicao de uma area superficial maior. Cabe
também destacar do formato da curva de eletro-oxidacéo a leve reducao no potencial de
inicio deste processo nos materiais bimetalicos, especialmente os 2 e 3. Isto poderia ser
devido ao efeito eletrdnico que o nucleo de liga PtCu exerce sobre a casca enriquecida
em Pt, enfraquecendo a ligacdo desta com o CO, assim facilitando sua oxidagdo em
potenciais menores.® Este resultado ja pode ser um indicativo interessante para o0s
estudos subsequentes de eletro-oxidacdo de etanol. Finalmente, as curvas de eletro-

oxidacdo da monocamada de CO dos materiais D séo, em termos gerais, semelhantes na
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forma com a curva de PtC, o que serve também de evidéncia do enriquecimento
superficial em Pt.

4.5.3. Curvas voltamperométricas de eletro-oxidacéo de etanol

A Figura 26 apresenta as curvas de oxidagdo de etanol para os diferentes
catalisadores. Diferentemente dos ensaios anteriores, estas medidas foram realizadas em
HsPO4 como eletrolito e etanol como combustivel, com o intuito de “aproximar” as

condicdes desta analise aquelas do eletroreformador.
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Figura 26. Voltamperogramas dos diferentes catalisadores para a eletro-oxidacao de
etanol (eletrélito 1 mol L1 HsPO4 e 5 mol L de etanol a temperatura ambiente, perfis
normalizados com relagcdo a massa de Pt em fun¢do dos dados composicionais, com

excecdo do material CuC, normalizado com relacdo a massa de Cu)

Uma primeira observacao que se extrai destas medidas é a inatividade do Cu para
a eletro-oxidacdo do etanol. Ja nos catalisadores baseados em Pt, existe uma notdria
melhora na performance quando aplicados os materiais PtCuD comparado ao Pt. A
sequéncia de atividade é PtCuD1<PtCuD2<PtCuD3, o que pode ser devido a agdo mais
intensiva da RSML quando maior é a carga de Cu no material original. Isto poderia
intensificar os efeitos benéfico do tratamento, como o aumento da area superficial, o
efeito eletronico e a alteracdo do parametro de rede.®® A combinacdo deste fendmenos

leva & maior atividade do material PtCuD3C frente aos outros catalisadores.
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4.5.4. Cronoamperometria para a eletro-oxidacao de etanol

Para completar os ensaios na célula de trés eletrodos de vidro, a Figura 27
apresenta os resultados correspondentes a um ensaio cronoamperomeétrico realizado a um
potencial de 0,68 V vs. ENH. Dada a inatividade do Cu para eletro-oxidar ao etanol, ndo

foi realizada medida desta natureza.
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Figura 27. Curvas cronoamperométricas dos diferentes materiais (eletrélito 1 mol L1
HsPO4 e 5 mol L de etanol a temperatura ambiente, perfis normalizados com relagdo a
massa de Pt em funcgédo dos dados composicionais, com excec¢do do material CuC,

normalizado com relacdo a massa de Cu)

Como pode ser observado, em concordancia com as medidas voltamperomeétricas,
0s materiais bimetélicosPtCuD apresentaram um desempenho notoriamente superior a Pt.
Este comportamento indica que os materiais bimetalicos submetidos ao processo de
RSML sdo envenenados pelas espécies intermediarias formadas durante a eletro-oxidagao
do etanol (especialmente residuos tais como o acetil (CH3COads-) ou carbonila (COads-))
em menor grau comparado ao material PtC. Desta forma, os efeitos benéficos da remogéo
superficial do cobre na liga anteriormente citados também auxiliam no melhor

desempenho no ensaio cronoamperométrico.
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4.6. Medidas no eletroreformador de etanol

Para completar estes estudos, apresentam-se as curvas correspondentes a
performance dos catalisadores PtCu e os materiais PtCuD no eletroreformador de etanol

a 150 °C. A Figura 28 apresenta as correspondentes curvas de polarizagéo.
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Figura 28. Curvas de polarizacdo a 150 °C do eletro reformador de etanol: (a)
normalizadas vs. a area geometrica dos eletrodos, (b) normalizadas vs. a massa de Pt
aplicada (combustivel: mistura etanol:agua 1:2 em volume, eletrolito polimérico de PBI

impregnado com H3sPQOas, vazdo de combustivel ao vaporizador de 1 mL min?)
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Como pode ser observado, 0os materiais bimetalicos superam notavelmente a PtC,
com especial &nfase no caso do catalisador PtCuD3C, que apresentou a maior carga de
cobre em sua preparacao. Como no caso dos estudos voltamperométricos, o material com
a maior carga deste metal reforca mais os efeitos benéficos. Os efeitos da maior area ativa
exposta sdo especialmente visiveis na Fig. 28b onde a normalizacgéo é feita em funcéo da

massa, dada a maior area ativa do catalisador.

Ao igual que nos estudos de vidro da célula de trés eletrodos, foi realizado um
estudo de estabilidade durante 2 h a uma tensdo do eletroreformador de 0,7 V. A Figura

29 apresenta os resultados correspondentes.
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Figura 29. Cronoamperometria no eletroreformador a uma tensao de 0,7 V
(combustivel: mistura etanol:agua 1:2 em volume, eletrolito polimérico de PBI
impregnado com HsPOs, vazdo de combustivel ao vaporizador de 1 mL min?). O inset

apresenta as curvas normalizadas frente a massa de Pt

Os resultados cronoamperométrico igualmente confirmam o beneficio do uso dos
materiais tratados por RSML quimico para remogao do cobre. Como no caso da célula de
vidro de trés eletrodos, os materiais PtCuD sdo menos sensiveis ao envenenamento pelos

residuos (espécies adsorvidas citadas acima) gerados na eletro-oxidagdo de etanol.

A Figura 30 apresenta as curvas de producédo de hidrogénio em funcédo da poténcia

consumida pelo eletroreformador. Como pode ser observado, a utilizagdo dos materiais
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submetido a tratamento quimico de RSML possuem um efeito beneficioso em termos
praticos, permitindo produzir uma quantidade maior de gas hidrogénio com um consumo
de energia menor, tanto mais quanto maior € a proporcdo de Cu na formulacdo do

catalisador.
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Figura 30. Fluxo de hidrogénio produzido em funcéo da poténcia aplicada ao
eletroreformador para cada tipo de catalisador (combustivel: mistura etanol:dgua 1:2 em
volume, eletrdlito polimérico de PBI impregnado com H3POs4, vazéo de combustivel ao

vaporizador de 1 mL min?)

4.7. Distribuicéo dos produtos de oxidacéo do etanol no eletroreformador

Para finalizar os estudos do eletroreformador, de forma a avaliar a eficiéncia
coulémbica com relacéo a producao de hidrogénio, a Figura 31 apresenta, em primeiro
ligar, a distribuicdo percentual dos produtos de oxidagdo em funcdo do catalisador e o
potencial aplicado na célula. Em funcéo dos resultados apresentados, resulta evidente o
efeito benéfico que o tratamento de RSML quimico, incrementando-se a proporcao de
CO2 nos produtos da eletro-oxidacédo de etanol. Além do incremento na fragdo de didxido
de carbono, também fica evidente o aumento na quantidade de acido acético e acetato de
etila. O aumento na seletividade para 0 CO2 poderia ser atribuido ao surgimento de facetas
cristalinas com indices cristalograficos maiores, o que favorece o tensionamento da

ligacdo C—C,’® além do possivel efeito eletronico do nlcleo de liga PtCu sobre a casca de
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Pt. O efeito eletrdnico com a consequente alteracao das energias de adsor¢do das espécies
formadas pode também favorecer a oxidacdo dos grupos acetil sobre a superficie da Pt

com a ajuda de grupos oxigenados.*
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Figura 31. Distribuicdo dos produtos de oxidacao na saida do &nodo do

eletroreformador

Finalmente, para encerrar os resultados, a Figura 32 apresenta a variacdo da
eficiéncia couldmbica (a oxidagdo do etanol a acetaldeido gera 2 e, portanto, uma
eficiéncia couldmbica de 16,7%, a acido acético ou acetato de etila, 4 e, 33%, a CO2 com
eficiéncia de 100%). De acordo com os resultados, 0s materiais preparados através da
formacgéo parcial da liga PtCu e posterior tratamento de RSML do Cu por tratamento
permite alcancar o objetivo deste trabalho, demonstrando ser capaz de aumentar a

capacidade de produzir hidrogénio ainda de uma forma mais eficiente.
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Figura 32. Eficiéncia couldbmbica em func¢do do H2 produzido para os diferentes

Como pode ser observado, a alternativa de RSML é muito interessante sob varios
pontos de vista. Por um lado, é possivel produzir mais hidrogénio para a mesma tensdo
considerada, o que é de interesse do ponto de vista do consumo de energia. Além disto,
essa maior producdo de hidrogénio se combina com uma oxidagdo mais eficiente do
etanol pela maior producdo de CO2, 0 que torna ao sistema muito atrativo como
alternativa ao catalisador de PtC. Finalmente, dentro os materiais PtCuD, o mais

promissor de todos é o PtCuD3C, ja que do conjunto destes, &€ 0 que consegue produzir a

—m—PtC

—@—PtCuD1C
- A- PtCuD2C
—w—PtCuD3C

04 08 12 16 20 24
Fluxo de H, / (m® STP m? h™)

materiais

maior quantidade de H2 com uma eficiéncia couldbmbica elevada.
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5. Conclusodes

Este trabalho de mestrado apresenta 5 eletrocatalisadores sintetizados, com éxito,
pelo método de reducdo por NaBH4, e submetidos a um tratamento térmico com
atmosfera redutora de H2. Além disso, os materiais bimetalicos de Pt-Cu, passaram por
um tratamento quimico acido para remocéo superficial do Cu, este também similarmente
executado com éxito. Os resultados expostos ao longo dessa dissertacdo foram
conseguidos  por caracterizagbes fisico-quimicas, estruturais, caracterizacdes
eletroquimicas, analise eletroquimicas em eletroreformador, e suas quantificacdo de

produtos, estabilidade e eficiéncia.

As andlises estruturais de XPS, DRX, MET, as quais comprovam a parcial
remocdo do cobre da liga metalica, e ademais, a analise de ICP afirmam as diferentes
proporcdes alcancadas pela sintese. Além disso, essas caracterizagdes também expuseram

as propriedades estruturais dos materiais.

O tamanho médio das particulas dos materiais originais gira em torno de 2-5nm,
apo6s serem submetidas a um tratamento térmico, houve um aumento do tamanho de
particula, oscilando de 4-6nm, e logo ap6s os RSML uma pequena diminui¢cdo nos
cristalitos, com o tamanho em torno de 3-5 nm. Como um todo, os tamanhos alcancados
pelas metodologias séo satisfatorios e condizentes com o esperado, contribuindo com uma
boa area superficial para as reacfes. As imagens de MET nos traz visivel a constante
homogeneidade das particulas no suporte de carbono trazida pela reducdo com NaBH4 e
melhorada pelo método RSML.

O desempenho eletroquimico dos materiais se mostra formidavel desde os brancos
de voltametria. Todos os catalisadores bimetalicos, passados pelo processo RSML ou néo,
apresentam melhor atividade catalitica do que o material de Pt, quanto ao material
monometalico Cu/C, este apresentou sua inatividade para eletrooxidacdo do etanol. O
eletrocatalisador que apresentou melhor desempenho foi o PtCuD3C, apresentando
melhor desempenho em eletroreformador, com maiores correntes maximas nas diferentes

temperaturas, maior estabilidade e consequentemente maior producgéo de Ho.

Destaca-se 0 desempenho dos materiais bimetalicos com a justificativa de
melhoria do efeito eletrdnico do orbital 5d da Pt devido a inser¢do do metal menos labil

na liga, fato este comprovado pelas analises estruturais, ou devido ao efeito bifuncional
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(doacdo de ion H* para oxidacdo de estruturas intermediarias. O destaque principal do
material PtCuD3C deve-se principalmente ao tratamento quimico &cido para a remogao
do Cu superficial, apesar de ser o material com mais cobre em sua composi¢do, sendo
comprovado que quanto maior a carga de Cu no material, maior a eficiéncia do
tratamento. Sua melhor converséo e estabilidade também esta relacionada com o tamanho
de sua é&rea superficial ativa, sendo ela a maior de todos os materiais. Com a
eletrooxidacdo do etanol otimizada para este material, é justo e consequente que este
tenha a maior producéo de H2 e conversdo de etanol a COz, esta maior seletividade para
0 CO: é justicado pelo efeito bifuncional e exposicdo de novas facetas cristalinas da Pt,

sendo também apresentada a otimizacéo da eficiéncia coulombica.

De modo geral, os objetivos propostos no inicio do trabalho foram todos

alcangados de forma satisfatoria.
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5. Consideracdes Futuras

Mesmo que com resultados extensos e favoraveis do trabalho, corriqueiramente
existem pontos que podem ser aprimorados e atualizados. Os principais pontos a

serem melhorados neste trabalho sdo expostos a seguir:

» Incluir na caracterizagdo estrutural andlise termogravimétrica dos
materiais (DTG).

= Visto que a melhoria da incorporacdo de um metal no eletrocatalisador de
platina foi comprovada, estudar a possibilidade de outros materiais
bimetalicos alterando o metal mais labil, como exemplo utilizar paladio
(Pd) ou ruténio (Ru).

= Melhoria e busca de alternativas para a rota sintética, visando controle
morfologico dos materiais como grau de liga, cristalinidade, tamanho de

particula.
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