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Resumo

N

A presente dissertacdo de mestrado apresenta os resultados correspondentes a
producdo de hidrogénio verde a partir da reforma eletroquimica de etanol em um
eletroreformador de membrana polimérica de alta temperatura baseados em polibencimidazol
(PBI) impregnado com acido fosférico. Um dos parametros fundamentais que influencia na
atividade do processo de eletroxidacdo de etanol (EOEt) € a porcentagem metalica na
composicao do catalisador. Com base na eficiéncia da Pt para a completa oxidacdo do etanol,
este trabalho se foca na influéncia da porcentagem de Pt em catalisadores comerciais com
diferente carga, 20, 40, 60 e 80% em peso de Pt sobre negro de fumo (Vulcan XC-72R) e negro
de Pt. Os materiais sdo caracterizados fisico-quimicamente por difratometria para avaliar as
facetas cristalinas e o tamanho médio dos cristalitos, por analise térmica gravimétrica para
confirmar a massa de metal depositado e mediante microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
para avaliar a morfologia e distribuicdo de tamanho de particula. Em seguida, os materiais sédo
testados eletroquimicamente mediante estudos, em primeiro lugar, em célula de vidro de trés
eletrodos para determinar a area superficial eletroquimicamente ativa e a atividade do catalisador
para a eletroxidacao de etanol em um meio eletrolitico que mimetiza a célula unitaria. Concluidos
estes estudos de cunho mais fundamental, os catalisadores séo testados em um eletrolisador de
membrana polimérica com PBI-H3zPO4, sendo analisado o desempenho eletroquimico e medidos
0s produtos obtidos na reacdo. Os resultados mostram que existe uma étima performance
eletroguimica e maxima seletividade a CO:2 para o material 60% Pt/C. Cargas metdlicas
inferiores, apesar de possuirem um tamanho médio de cristal inferior e, portanto, uma maior area
superficial, apresentam uma maior tendéncia a serem massivamente cobertas por espécies
oxigenadas, tornando-as menos ativas para a EOEt, além de formar camadas cataliticas mais
grossas, o que dificulta o transporte de reagentes e produtos. Por outro lado, cargas superiores
conduzem a formac&o de nanoparticulas maiores com menor area superficial e consequente
desempenho eletroquimico. Em termos de seletividade, tal resultado pode ser obtido por um
equilibrio entre a concentracdo de sitios ativos, que aumentam a chance de readsorcdo do
acetaldeido formado e sua oxidacdo completa sem uma camada difusora excessivamente fina
gue permita um transporte mais efetivo dos produtos formados, contrapondo-se ao efeito

anterior.



Abstract

This master dissertation presents the results corresponding to the production of green
hydrogen from the electrochemical reforming of ethanol in high temperature polymer exchange
membrane electroreformer based on phosphoric acid doped polybenzimidazole (PBI). One the
key parameters that influence the activity of the ethanol electro-oxidation (EtEO) is the metallic
percentage in the catalyst composition. Based on the high efficient of Pt for the complete oxidation
of ethanol, this work focuses on the influence of the Pt percentage in commercial catalyst with
different loading, 20, 40, 60 and 80 wt% on carbon black Vulcan XC-72R and Pt black. The
materials are physicochemically characterized by diffractometry to assess the crystalline facets
and the average crystal sizes, by thermogravimetry to confirm the metallic loading, and by
transmission electron microscopy (TEM) to assess the morphology and particle size distribution.
Next, they are electrochemically evaluated by, first, half-cell three-electrode analysis to determine
the electrochemically active surface area and the activity towards ethanol electro-oxidation in an
electrolyte that mimics the single-cell. Completed this more fundamental studies, the catalysts
are tested on a PBI-H3POa4 polymeric electrolyte electrolyzer, analyzing the cell performance and
the formed oxidation products. The results reveal that there is an optimum in terms of
electrochemical performance and CO: selectivity for 60% Pt/C. Smaller metallic loading, despite
having smaller crystal sizes and, hence, higher surface area, present a larger tendency to be
massively covered by oxygenated species, becoming less active for EtEO, in addition to the
formation of a thicker catalytic layer, which impairs the mass transportation. On the other hand,
high metallic loadings notably reduce the surface area, which impacts on the performance. In
terms of selectivity, a trade-off can be attained between an increase in the concentration of active
sites for higher metallic loading, augmenting the chances for acetaldehyde readsorption and
futher oxidation to CO: and too thin catalytic layer in which product exit is more efficient,
counterbalancing the mentioned effect.
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1. Introducéo tedrica

Atualmente, uma das maiores preocupacdes da sociedade sdo as pesquisas e a
realizacdo de uma préatica menos nociva para 0 meio ambiente, com o intuito de tornar nossa
matriz energética mais sustentavel e reduzir os niveis de emissfes de gases de efeito estufa.
Este debate vem se intensificando com o crescimento e desenvolvimento da sociedade global
ao longo do século XX e com o século XXI.® Este crescimento veio acompanhado com um
incremento na demanda, tanto a nivel estacionario, para atender os centros de producédo e
residéncias, quanto moveis, para atender a demanda dos meios automotivos ou sistemas

portateis que sao usados hoje em dia (laptops, celulares...)

Com o crescimento dessa demanda energética, a utilizacao de recursos néo renovaveis
principalmente de origem fossil como fonte energética esta ficando cada vez mais escasso e
causando grandes problemas ambientais por conta das emissdes do smog fotoquimico, chuva

acida e poluentes na atmosfera como o CO2, como mostrado no Grafico 1.
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Gréfico 1. Evolugéo dos niveis de CO2 na atmosfera desde 1960

O Grafico 1 apresenta a matriz energética mundial a partir de dados fornecidos pela
Agéncia Internacional da Energia. Como pode ser observado, existe ainda uma enorme
participacdo, ao redor de 70% cujo origem é féssil, com os correspondentes impactos que isto

tem sobre nosso ecossistema.

Diferentemente, desde os anos 70 o Brasil se tornou destague de relevancia pela matriz
energética com amplissima participacédo de fontes de origem renovavel, como séo o caso dos
derivados da cana-de-acUcar, energia hidraulica, lenha e carvbes de origem vegetal e lixivia e
outras renovaveis, chegando a ocupar até 45% da matriz energética, tal como pode ser

observado no Grafico 2.
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Gréfico 2. Matriz energética mundial 2016 (fonte: Agéncia Internacional da Energia em 2016)
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Gréfico 3. Matriz energética Brasileira 2019°

Em comparagdo as matrizes energéticas mundiais, o Brasil esti na frente em recursos
e fontes de energia renovaveis, logo do ponto de vista da sustentabilidade, podemos afirmar que
essa matriz brasileira € uma das referéncias entre os pases em energia. Entretanto, do ponto de
vista operacional, este tipo de fonte apresenta uma limitagdo associada a disponibilidade do
recurso de origem para producéo de energia, seja a disponibilidade de agua em reservatério, luz
solar, adequado regime de ventos, etc. Isto faz com que possam aparecer desajustes entre a

oferta e a demanda de energia, 0 que pode seriamente prejudicar a rede de transmisséo e



consumo de eletricidade. 78 Para vencer esta limitagdo, surgem os vetores energéticos, como o
uso de hidrogénio verde, que pode ser gerado a partir do excesso de energia produzido por
aquelas fontes mediante eletrolisadores e armazenado para ulteriores usos em picos de

demanda.®
1.1. Vetores energéticos: a partir de eletricidade e fontes de hidrogénio

Os principais vetores sdo a eletricidade e o hidrogénio. Para a eletricidade, as baterias
apresentam um rol fundamental,'® baseadas na sua capacidade para armazenar energia
sobrante e liberacdo desta quando for necessario, ajustando-se bem aos requerimentos de um
vetor. Além disto, as baterias sdo uma forma portétil de transportar energia. Como principal
desvantagem, as baterias apresentam um alto potencial de toxicidade.!* Igualmente os
supercapacitores sao considerados vetores energéticos de interesse pela alta capacidade de
armazenamento de energia e seus rapidos ciclos de carga e descarga. > No entanto, como
desvantagens aparecem a perda gradual de tenséo, junto com a descarga espontanea, que esse

tipo de sistema pode apresentar.

O outro vetor energético € o hidrogénio. Ele é o elemento mais simples e comum do
universo, como uma participacao no planeta terra de até 70% da crosta terrestre. No seu estado
natural, sob condicBes ambientes de pressdo e temperatura, € um gas incolor, inodoro e mais
leve que o ar, o que faz com que seja desafiador no estado gasoso mediante o uso de cilindros
comprimidos. Ja no estado liquido, ocupa um volume 7000 vezes inferior. No entanto, requerem-
se temperatura de 20 K. Assim, surgem alternativas como seu armazenamento na forma “sélida”
através da formacdo de hidretos ou em materiais porosos como zeélitas ou carvoes ativados.3
E dificil encontrar ao hidrogénio na forma livre. Como elemento ativo, procura combinar-se com
outros elementos como o oxigénio, dando lugar a molécula de agua, o C, dando lugar aos
hidrocarbonetos presentes no carvao e no petréleo, com o N formado a aménia, a qual d& lugar
a grande industria dos fertilizantes, ou com mais elementos formando parte de moléculas

organicas que, por exemplo, ddo lugar a vida.**

Na atualidade, o hidrogénio é usado como matéria prima para fabricar fertilizantes,
alimentos saturados, petroquimica, etc.. Apesar de todas estas industrias possuirem um elevado
grau de maturidade, ndo se aproveita o potencial energético do hidrogénio, para o que se
sugerem, sejam eles usados em dispositivos tais como células combustivel (CaC) onde é

possivel obter eletricidade, 4gua pura e calor como produtos.

O beneficiamento do hidrogénio por todos os pontos de vista tem dado lugar & chamada
economia do hidrogénio. Esta ideia surge de um projeto a longo prazo para mudar o cenario
energético, para outro em que se combinard a limpeza do hidrogénio obtido de fontes com
minimas emissdes de didxido de carbono, com a eficiéncia das CaC para produzir eletricidade e
calor.’® O esquema 1 apresenta, de forma esquematica, a rede de producdo, transporte e

armazenagem e aproveitamento energético da economia do hidrogénio.?
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Esquema 1. Representacéo esquematica da economia do hidrogénio (Fonte: ref. 2)

Um fator fundamental que esta promovendo a progressiva implantacéo parcial deste tipo
de proposta energética é a ja mencionada problematica ambiental. Paises como a india, a
Franca, a Noruega e o Reino Unido tém se comprometido firmemente a substituicdo dos veiculos
de combust&o interna por carros elétricos para meados deste século.® Outros paises também
estdo planejando a implantacdo deste tipo de politicas. O desenvolvimento da economia do

hidrogénio deve se sustentar em trés pilares basicos: producéo, distribuicéo e usos.’

A utilizac&o do hidrogénio possui pontos favoraveis e algumas limitagdes. Como pontos
fortes, cabe citar sua elevada densidade energética massica comparado com outros
combustiveis e baterias (ver Grafico 4), a abundancia com que se encontra naterra, bem como
a limpeza dos produtos de combustdo. Entre as limitacbes se encontra as questbes de
seguranca, com limites de explosé&o dentro de uma faixa ampla de concentra¢des (4 a 75% vol.),
armazenamento, devido & baixa densidade energética volumétrica, distribuicdo e custo. A
producdo mundial de hidrogénio é de aproximadamente 70 milh6es de toneladas em 2018,
crescendo de forma constante ao longo dos anos.'® Entretanto, o hidrogénio ndo se encontra
livremente na natureza, sendo necesséria sua produ¢éo a partir de processos quimicos como a
reforma a vapor de metano, reforma de hidrocarbonetos, gaseificacao de carvéo eletrélise (ver
Gréfico 5). Os processos de reforma (método eletroquimico), como também a gaseificacao,
utilizam como matéria prima combustiveis fosseis, sendo que contabilizam 96% da producéo
deste commodity, em comparacdo com o 4% de origem eletrolitico. A aplicagéo da economia do

hidrogénio requer a desvinculagéo da producéo de hidrogénio das fontes fosseis.
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Grafico 4. Densidade energética massica e volumétrica de diferentes sistemas de
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Gréfico 5. Origem do hidrogénio produzido

A biomassa pode ser considerada como alternativa para produzir hidrogénio através de
VArios processos, como a termo-conversdo,*® conversao fotoquimica, 2°?! fermentacdo escura,??
e eletrdlise.?®?* A producdo de hidrogénio a partir de processos termoquimicos, como a
gaseificacdo, pirdlise, reforma catalitica e reforma a vapor oxidativa com o subsequente
craqueamento tém sido amplamente estudadas com aplicagdes comerciais ja existentes. 2526
Apesar disso, estes métodos apresentam baixa eficiéncia térmica, altos custos e a necessidade
de purificacdo das correntes geradas para remover o CO e CO2 gerados no processo.?” Os
processos fotoquimicos e bioldgicos ndo tém alcancado ainda uma maturidade suficiente, logo
a velocidade de producdo de hidrogénio torna-se limitada.?* Ja a eletrélise € uma tecnologia

5



mais madura para producao de hidrogénio. Esta tecnologia ja& comegou no final do século XIX,
em que Jan Rudolph Deiman e Adriaan Paets van Troostwijk conseguiram produzir Hz e Oz com
ajuda de eletrodos de ouro.?® Desde entdo, a tecnologia vem se desenvolvendo extensamente,
desde os eletrolisadores mais convencionais alcalinos (células de eletrélise alcalinas, CEA), as
mais recentes que incluem células de eletrolise de 6xido sélido (CEOS) e células de eletrélise
de membrana polimérica, tanto de troca catiénica (CEMTC), quanto de troca aniénica (CEMTA).

29 As reacGes que ocorrem na eletrélise sdo apresentadas a seguir (Egs. 1 a 4).

. Reacao de oxidacdo da agua (evolugao de oxigénio):
Meio acido: 2 H20 - O2+4H " + 4 ¢ Q)
Meio alcalino: 4 OH —- O2+2H.O + 4 € (2)

. Reacdao de reducao da agua (evolucdo de hidrogénio):
Meio acido: 2 H* + 2e- — H> 3)
Meio alcalino: 2 H2O+2 e — H2 + 2 OH" 4)

Algumas das principais caracteristicas de cadatipo de eletrolisador séo apresentadas na
Tabela 1.2° Todas as tecnologias apresentam a limitagdo do alto custo associado as elevadas
necessidades energéticas por causa do elevado sobre-potencial necessario para a reacéo de
evolucdo de oxigénio acontecer (entorno de 1,7-1,8 V @ 1 A cm?).3° Uma alternativa muito
atraente para suprir a necessidade energética é acoplar a eletrélise as fontes renovaveis, sendo
gue aquela pode contrapor o problema da irregularidade das fontes renovaveis.3! Outro problema
gue surge da operacao a altos sobre-potenciais é a resisténcia a corrosdo dos materiais, sendo

necessario usar materiais mais caros baseados em Ti e Ir.

Tabela 1. Principais caracteristicas dos diferentes tipos de eletrolisadores

Caracteristicas CEA CEMTC CEOS
Polieletrdlito . -
. Solug&o de KOH Itria estabilizada com
Eletrdlito (p. ex. ) )
20-40% wt. ] zircénia (YSZ)
Nafion®)
fons transportados OH H* oLy

Anodos Ni, liga NiMo Pt, PtPd Ni/'YSZ

Compostos de lantanio,

estréncio ou manganés

Catodo Ni, liga NiCo RuOg, IrO2 ) i
do tipo perovskita
sobre YSZ
Densidade de corrente (A
0.2-04 0.6-2 0.3-2
cm?)
Tens&o de célula (V) 1.8-2.4 1.8-2.2 0.7-1.5




Temperatura de operacdo

60-80 50-80 650-1000
(°C)
Velocidade de producéo de
. . <760 <40 <40
hidrogénio (m3 Hyh1)
Consumo de energia (kWh
4.5-6.6 4.2-6.6 > 3.7
(m® Hz)™t)
Custos de capital (€ kW?) 1,000-1,200 1860-2320 > 2,000

Como alternativa para vencer esta limitagdo surgiu a possibilidade de oxidar alcoois ou
acidos organicos de cadeia curta no &nodo. Com eles, € possivel reduzir drasticamente os sobre-
potenciais requeridos a valores proximos ao zero (aprox. 0,1 V vs. ENH, 6 Gréfico 6). Este cenario
pode melhorar notavelmente se ainda forem usados compostos organicos derivados do

processamento da biomassa.
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Grafico 6. Representacdo esquemadtica das diferencas entre as tensdes de célula na eletrdlise

da agua e dos élcoois

Dentre o espectro de moléculas de pequeno tamanho oriundas do processamento da

biomassa, as mais amplamente utilizadas sao o metanol, etanol, etilenoglicol e gliceral.

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 ent&o, varios grupos
de pesquisa tém se focado no desenvolvimento de sistemas de reforma eletroquimica dos alcoois
para obter hidrogénio de forma limpa e barata. O Departamento de Energia dos EUA (DOE) tem
fixado umas metas como referéncia para poder tornar rentavel a eletrdlise. Os valores séo

apresentados na Tabela 2.

Apesar de ser atrativo o uso dos alcoois como matéria prima para a producdo de
hidrogénio mediante reforma eletroquimica, estes sistemas ainda apresentam algumas
limitagBes. H& necessidade de desenvolver eletrocatalisadores mais ativos para a eletroxidacao
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dos élcoois, devido a sua cinética ser mais lenta, isso é intrinseco do processo e ao
envenenamento sofrido pela superficie de Pt pela formagédo de residuos carbonaceos durante a
eletroxidacdo. A via de interessante para afrontar estas limitacfes, que sdo o foco dessa
pesquisa: Operacédo a alta temperatura com etanol, com o intuito de melhorar a performance do
sistema e, a0 mesmo tempo, aumentar a eficiéncia couldmbica para conseguir maximizar a
converséo do alcool ao produto final, didxido de carbono, tendo como uma faixa de interesse 150
a 175 °C. A operacao em meio liquido a temperaturas abaixo de 100 °C tem apresentado
porcentagens de converséo a CO: inferiores a 10%.

Tabela 2. Objetivos para tonar rentavel a eletrélise como fonte de hidrogénio

Caracteristicas Objetivo
Custos ponderados de producéo de Hz ($ kg?t) 2.302
Custos de capital do sistema completo em $ kg* 0.5
Custos de capital do eletrolisador em $ kw! 300°
Eficiéncia energética do sistema® (kwh kg e % com relacéo ao poder 75 a4
calorifico inferior)
Eficiéncia energética de um stack (kwh kg! e % com relac&o ao poder 1743
calorifico inferior)
Preco da eletricidade ($ Kg™) 0.037¢

20s custos ponderados equivalem ao minimo prego de venda requerida para alcangar um 10% de taxa anual
de retorno sobre a vida da planta; "Custo de substituicio das células do eletrolisador cada 7 anos = 25% do total do
custo de capital; °A eficiéncia energética do sistema é definida como a energia na produgéo de hidrogénio (base do
poder calorifico inferior) dividido pela suma da energia das matérias-primas (baseado no poder calorifico inferior) mais
outros consumos energéticos; %A eficiéncia do stack € definida como a energia necessaria para a produgéo de
hidrogénio (base do poder calorifico inferior) divido pela energia consumida. Outros gastos energéticos ndo
considerados (considerado valor de referéncia para verificagdes de cumprimento de objetivos); *Custo da eletricidade
de 3,7 ¢/kWh ao longo do periodo de analise para alcangar o objetivo de 4,00 $/(galdo equivalente de gasolina) para o
hidrogénio produzido.

1.2. Etanol

O etanol, conhecido comercialmente como alcool, é hoje uma das principais fontes de
energia no Brasil. E uma fonte de energia renovavel, pouco poluente, e se aplicado nas CaC
possibilita uma melhor eficiéncia energética, que a utilizada atualmente e com praticamente
nenhuma emissdo de compostos poluentes. Além disso, o Brasil € o maior produtor mundial de
cana-de-aclcar, o maior produtor de aclUcar e o segundo maior produtor mundial de etanol,
perdendo apenas para os EUA.

O etanol é produzido a partir da cana-de-aglcar (como no Brasil), do amido de
milho (como nos EUA), da beterraba e de outras matérias-primas, e tem sido usado por décadas
como combustivel para transporte em varias partes do mundo. Apresenta uma elevada
densidade energética volumétrica, de forma que pode ser estocada compactamente e possui
uma combustéo limpa. O etanol é produzido amplamente no Brasil, o que diminuiu a necessidade

do 6leo importado e dos derivados de petréleo, contribui para a seguranca energética e fornece



suporte econdmico e mercados alternativos para as safras da matéria-prima. Quando o etanol
substitui o petroleo, os beneficios ambientais incluem menores emissdes de didéxido de carbono
(CO2) e ao contrario de outros combustiveis oxigenados, o etanol ndo é nocivo ao meio ambiente
no caso de ocorrerem derramamentos ou vazamentos. Por possuir estes atributos, o etanol
possui um futuro promissor como combustivel alternativo, como combustivel adicional para
mecanismos de combustdo interna ou como fonte para produzir hidrogénio, do que a gasolina,
diesel, gas natural ou o metanol.

A demanda por etanol é crescente e a indUstria do etanol responde com progressos,
como uma tecnologia de producdo mais eficiente e com uma maior capacidade de producéo.
Contudo, para sua utilizagdo em massa, esse combustivel precisa ser convertido em produtos
como H20, aldeido e outros produtos secunddarios que sao poucos nocivos ao meio ambiente e
a producao de energia equivalente ou superior aos combustiveis fosseis utilizados atualmente.
Por isso é necessario o desenvolvimento de tecnologia das CaC que conseguem aproveitar mais

eficientemente a energia disponivel no combustivel.

Atualmente, as CaC apresentam uma evolucao em durabilidade, diminuicdo dos custos
e sdo uma das principais solu¢ées energéticas ambientalmente amigaveis. E s6 uma questéo de
tempo para que as CaC’s estejam fazendo parte da vida das pessoas como ocorreu
anteriormente com os computadores pessoais.® Pelas vantagens citadas anteriormente, 0 uso
dos alcoois nas CaC e nos eletrolisadores € de grande interesse. Contudo, estes sistemas ainda
apresentam algumas limitacGes. Dentre elas, cabe destacar a necessidade por
eletrocatalisadores mais ativos e menos submetidos aos problemas de envenenamento que
aparecem pela formacéo de residuos carbonosos durante o processo de eletroxidagdo.® Um
esqguema basico do processo de eletroxidac&o do etanol € apresentado no gréafico 8, extraido de
Lamy et al..3

Como pode ser observado, o processo de eletroxidacdo se inicia com a adsor¢éo do Cq,
seguido de duas desidrogenacdes consecutivas para gerar o acetaldeido, um dos subprodutos
formados no processo. Esta espécie pode se dessorver da superficie da Pt e sair ao meio
eletrolitico, ou pode se readsorver sobre a Pt gerando a espécie acetil. Esta espécie adsorvida
ja contribui & desativacéo do catalisador, pois precisa para sua retirada da presenca de grupos
oxigenados -OHads adjacentes para formar &cido acético, produto final de reag@o que ndo é mais
oxidado na superficie da platina.®* Por outro lado, a espécie adsorvida acetil pode ser oxidada a
CO: através da quebra da ligacdo C-C e posterior desidrogenacao até formar a espécie -COads,
forte veneno da Pt. Para sua remocao séo necessérios potenciais mais elevados onde surjam

espécies oxigenadas na superficie da Pt e auxiliem na renovacédo da superficie desta.

Existem varias vias de reduzir os efeitos negativos das espécies adsorvidas sobre a Pt
e assim, promover a formagéo de CO2, produto final da oxida¢do, que rende 12 elétrons frente
aos 4 do acido acético ou 2 do acetaldeido. Estudos prévios de Linares et al.*>* demonstraram



a capacidade da Pt para oxidar em porcentagens em até 55% quando a temperatura do sistema
€ elevada acima de 100 °C. Isto demanda usar um eletrdlito adequado, neste caso, o polimero
polibencimidazol (PBI) impregnado com &cido fosférico. Em ambos os estudos ficou evidenciado
que o material Pt/C possui a maior capacidade de clivagem da ligagdo C-C frente a materiais

bimetalicos como PtRu/C e PtsSn/C tipicamente usados na eletroxidagdo de etanol.®’
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Figura 1. Mecanismo proposto para o processo de eletroxidacdo do etanol sobre platina (fonte:

referéncia ®)

1.3. Célula a Combustivel/eletrolisadores

Uma CaC pode ser definida como um reator eletroquimico em que se converte
diretamente a energia quimica fornecida por um combustivel e por um oxidante em energia
elétrica e vapor de agua, como descrito figura 2. A estrutura basica de uma CaC consiste em
uma camada de eletrdlito em contato com um anodo e um catodo, um de cada lado e ambos
porosos e um circuito externo para passagem de elétrons. Em uma CaC usual, o anodo (eletrodo
negativo) € alimentado continuamente com um gés combustivel, que sera oxidado ao atingir o
catalisador que reveste o eletrodo do anodo e ira liberar H* que circularéo através do eletrdlito e
elétrons que irdo percorrer um circuito externo para a geracao de energia ou para a promogao
de umareacao quimica. Para este tipo de reacdo de oxirreducao iré ter a formacao de H20, como
mostrado no Grafico 2. Se o etanol for usado como combustivel, o esquema seria semelhante,
com a diferenga do uso do etanol como combustivel liquido na forma de solu¢do aquosa e a

obtencéo de seus produtos na saida do anodo, na forma de acetaldeido, acido acético ou COa.
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Figura 2. Esquema bésico de uma célula a combustivel (fonte: referéncia #)

Do ponto de vista pratica, para obter poténcias mais elevadas, € comum que estes
sistemas de CaC ou eletrolisadores precisem da colocacdo de células agrupadas em série ou
em paralelo. Nas CaC, com o intuito de aumentar a poténcia, € comum o agrupamento em série
formando os stacks.*® J& no caso dos eletrolisadores, € comum a instalagdo em paralelo para

aumentar a quantidade de H: a ser produzida.®

Dentro dos componentes que formam parte da CaC, destaca-se o catalisador, o qual
deve apresentar alta atividade, resisténcia a envenenamento, estabilidade mecénica, quimica e
fisica, seletividade e regenerabilidade.*® O catalisador historicamente mais usado nas células a
combustivel é a platina, especialmente em sistemas de baixa temperatura, por cumprir
plenamente todas as caracteristicas citadas. No entanto, quando usada para a oxidacdo de
hidrocarbonetos, pode sofrer dos fendmenos de desativacdo mencionados acima, € comum
combinar com outros metais menos nobres como o Ru, Sn, Rh, Ir, Cu, Ni, Co, dentre outros, na
forma de materiais bi-, tri- ou até tetrametalicos.*! Nestes casos, a promocéo pode vir de duas
formas que podem atuar simultdnea ou individualmente: i) efeito bifuncional, pela doacdo a
potenciais inferiores aos valores da platina de espécies oxigenadas®?, e/ou ii) efeito eletrénico,
pela alteracdo do nivel de preenchimento da banda 5d da Pt com a conseguinte alteracdo das
energias de adsorcdo®. Apesar disso, € consenso observar na literatura que a presenca do/s
metal/ais auxiliar/es reduzam a capacidade do eletrocatalisador para oxidar completamente a

molécula de etanol.®*4
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2. Objetivos

O desenvolvimento de um sistema de reforma eletroquimica de etanol para producéo de
hidrogénio verde em um sistema de membrana polimérica de alta temperatura baseado em PBI

impregnado com HsPOa.

Sobre este objetivo geral, foram definidos os seguinte definidos os seguintes objetivos

no trabalho:

e  Caracterizacgdo fisico-quimica dos catalisadores comerciais objeto de estudo: 20, 40, 60
e 80% em peso Pt sobre Vulcan XC-72R e negro de platina.

e Andlises eletroquimicas para estudar o comportamento dos catalisadores perante a
EOEt.

e  Andlise dos produtos da EOEt para quantificacdo da seletividade, com foco na producao
de CO:z.

e Correlacéo de todos os parametros para melhor entendimento dos resultados.

12



3. Material e métodos

3.1. Caracterizacéo dos catalisadores

A seguir, descrevem-se os produtos utilizados, os procedimentos experimentais e as
instalagBes experimentais utilizadas na sintese dos catalisadores que serdo posteriormente

usados nos estudos de eletroxidagc&o do etanol.
3.1.1. Produtos utilizados

Para os estudos de eletroxidacdo do etanol em alta temperatura com PBI impregnado
com acido fosforico, utilizaram-se os seguintes catalisadores comerciais fornecidos pela empresa

Novocell (Brasil), resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Eletrocatalisadores usados na eletroxidacéo de etanol a alta temperatura

Produto Funcéo Origem Pureza
20% Pt/C 20% em peso de Pt
40% Pt/C ) 40% em peso de Pt
Eletrocatalisador para a
60% Pt/C L Novocell 60% em peso de Pt
eletroxidac&o de etanol
80% Pt/C 80% em peso de Pt
Negro de Pt Pt pura

As andlises fisico-quimicas foram realizadas com a utilizagdo dos produtos listados na
Tabela 4.

Tabela 4. Produtos utilizados nas andlises fisico-quimicas

Produto Funcéo Origem Pureza

Atmosfera para realizagédo
Ar sintético das analises White-Martins 99,999 %

termogravimétricas

3.1.2. Preparacdo das amostras para a caracterizacao fisico-quimica

Para realizar as medidas de difracdo de raios-X, colocou-se a quantidade necesséria de
catalisador no porta-amostras. Para realizar as andlises termogravimétricas, colocou-se uma

massa aproximada de 5 mg de catalisador no porta-amostras de alumina e pesada.

Para obter as imagens de microscopio eletrdnico, colocou-se uma massa de 0,1 mg de

catalisador dispersos em 5 mL de alcool isopropilico com o auxilio de um banho de ultrassom.
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Apo6s a completa disperséo, a grade suporte utilizada para esta analise foi impregnada
com uma gota desta mistura e deixada até a completa secagem do solvente. Finalmente, para
realizar a analise de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia as amostras foram
preparadas em um porta-amostras de aluminio com fitas de adesivo de grafite para permitir a

conducao eletrénica.
3.2. Desempenho eletroquimico dos catalisadores

Nesta secdo, serdo descritas as instalagdes experimentais, materiais e procedimentos
operacionais seguido para a caracterizacao eletroquimica que permite avaliar o desempenho

dos diferentes materiais preparados.
3.2.1. InstalagBes experimentais
a) Célula de vidro de trés eletrodos

Para realizar as medidas eletroquimicas iniciais foi utilizado uma célula de vidro de trés
eletrodos. Eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contra-eletrodo sé&o os trés eletrodos
gue compdem essa célula. O eletrodo de trabalho utilizado é de carbono reticulado vitreo
revestido lateralmente por Teflon, conforme mostra o Figura . Sobre este eletrodo se depositara
a amostra em estudo.

Figura 3. Eletrodo de trabalho utilizado de carbono reticulado vitreo revestido em Teflon

O eletrodo de referéncia que serd utilizado para as medidas com etanol em meio fosférico
€ o eletrodo de Ag/AgCl, cujo potencial de é de 0,222 V vs. ENH para uma solucéo saturada de
KCI como eletrélito. Nas medidas em meio alcalino, é utilizado um eletrodo caseiro de
mercuario/éxido de mercurio. Esse eletrodo foi especificamente usado pois € o indicado para
trabalho em meio alcalino,* e o seu potencial padrdo é de 0,140 V vs. ENH. Por (ltimo, o contra-
eletrodo utilizado é de rede de platina, para fechamento do circuito. Para cumprir com o objetivo
desse eletrodo, sem que ocorra interferéncias de rea¢des secundérias ou alguma outra limitacao,
a rede de platina foi submetida a um processo de platinizagdo eletroquimica antes da sua
utilizacdo. O sistema foi conectado em um potenciostato/galvanostato utilizando conexdes de

cabos de cobre.
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b) Célula unitaria para ensaios de reforma eletroquimica

O desenho esquemético da célula unitaria utilizada no trabalho pode ser visto no
Esquema 2. Sua producdo foi feita sob encomenda pela Mersen do Brasil, Carbono Lorena. A
monocélula utilizada foi fabricada em grafite impregnada com resina fendlica, com a intengéo de
eliminar a porosidade do carbono. A geometria dos canais apresentou-se na forma paralela e
para permitir a entrada e saida das correntes envolvidas utilizou-se conexdes de Nylon 66 da
marca Swagelok®. A célula teve a temperatura controlada por um sistema de controle de
temperatura NOVUS N1020 (Novus Automogao, Brasil) que regulava a poténcia aplicada através
de cartuchos calefatores acoplados a célula. A medida de temperatura era realizada por um
termopar tipo K conectado a célula.

Perfuragio passante de
e

60mm

20mm

s d3mm
15mm

! B mm Conexio pararosca
SAE/MS 5/16-24

perfuracio para conexio de
r05ca SAE/MS 5/16-24 ~===mmu ___

Perfuragio paraconexio de
rosca SAE/MS 5/16-24

**, perfuragio para xk

i Perfuragioroscada
para parafuso...enviar-se-d
amostra

*. Perfuraio reta de 4mm termoparlisade 3 mm de
| de diametro diametroe 12,5mmde

profundidade
RN

DIMENSOES DOS CANAIS

Sistema de canais em paralelo com 10 canais e 9
Asperfuraées paraa entrada ¢ sada do costelas (espaco entre canais)

fluido véo retas até contatar coma
perfurago de 4 mm que distribuio

mesmo - Largura do canal = 1 mm

- Profundidade do canal =1 mm

- Espago entre canais = 1 mm

Esquema 2. Desenho esquematico da célula unitaria utilizada no trabalho

A célula foi fechada utilizando espacgadores de grafite de 0,35 mm de espessura, sendo
aplicados um torque de 3 N m. Quanto ao isolamento elétrico, foram utilizados pecas de
poli(eteretercetona) (PEEK) reforcados com fibras de vidro, o que possibilita trabalhar com
temperaturas de até 260 °C sem danificar o material. A célula foi fechada utilizando placas de
aco inoxidavel 304, garantindo uma selagem uniforme das placas de grafite. A figura 5 mostra a

imagem da célula unitaria descrita.

A Figura 4 apresenta um esquema béasico de um eletrolisador tipo PEM previsto para alta

temperatura. Seus componentes sdo 0 reservatorio de combustivel, com um sistema de
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condensacgéo acoplado para recircular o etanol ndo reagido. O combustivel é alimentado com
ajuda de uma bomba peristéltica até um vaporizador para permitir a entrada do combustivel ao
eletrolisador (Foto 1) em fase vapor. E importante evitar vaporizacdes subitas e condensacoes
dentro do eletrolisador, pois no primeiro caso poderiam aparecer sobre-pressdes elevadas que
poderiam danificar os eletrodos e caso houver condensacéo, o liquido poderia lixiviar o acido
fosforico impregnado no PBI. Do lado do comburente, apenas é fechada uma das saidas para
evitar a entrada de ar e deixada a saida liberada para coleta do hidrogénio gas gerado.

Furo do termopar

Placas finais de ago
Pecas isolantes de inoxidavel
PEEK

Furo para insergéo
i dos cartuchos

calefatores

Parafusos para
fechamento do
sistema

Conexéo elétrica
—

entrada e saida da
célula

Foto 1. Imagem da célula unitéaria utilizada
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Coletor de H,

Potenciostato/galvanostato

ELETROLISADOR
PEM

Condensador Saida do combustivel

Vaporizador

Entrada do
combustivel (tubo
Reservatorio etanol- Bomba aquecido com

agua peristaltica resisténcia
elétrica)

Reservatorio de agua

Figura 4. Instalacdo experimental para os ensaios de eletrélise de etanol e captura de

hidrogénio em sistema de reforma de alta temperatura.

3.2.2. Produtos utilizados

a) Célula de Vidro de trés eletrodos

Na Tabela 5 sé@o apresentados os produtos utilizados nos ensaios realizados na célula

de vidro de trés eletrodos.

Tabela 5. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula de vidro de trés eletrodos

Produto Funcéo Origem Pureza

Catalisadores comerciais de 20, 40, Eletrocatalisadores

60, 80% de Pt sobre negro de fumo para oxidagéo de Novocell -
Vulcan XC-72R e negro de Pt etanol
Alcool isopropilico Disper.sante dos Synth P.A.
catalisadores

Etanol Combustivel Vetec 95% P.A. ACS

Acido ortofosforico Eletrdlito Vetec 85% P.A. ACS
Eletrodo de Ag/AgCI Metrohm -
Grade de platina Contra-eletrodo Alfa Aesar -
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b) Célula unitaria

Para a realizagdo dos ensaios na célula unitaria foi necessario usar os produtos que

listados a seguir, na Tabela 6.

Tabela 6. Reagentes usados nos ensaios realizados na célula unitaria

Produto Funcéo Origem Pureza
Catalisadores comerciais
de 20, 40, 60, 80% de Pt )
Eletrocatalisadores para
sobre negro de fumo L Novocell -
oxidacéo de etanol
Vulcan XC-72R e negro
de Pt
Solvente utilizado para
Alcool isopropilico preparar a tinta catalitica Synth P.A.
catddica
Etanol Combustivel Vetec 95% P.A. ACS
Acido ortofosforico Eletrdlito Vetec 85% P.A. ACS
) ) R BASF Fuel
Tecido de carbono Camada difusora do anodo -
Cells
Tecido de carbono com ) .
) Camada difusora do cétodo Novocell
camada microporosa
Solvente utilizado para
Agua ultrapura preparar a tinta catalitica
anddica
) ) 5% em uma
. ) Aglutinante do catalisador na ] i ]
Emulséo de Nafion® . lon Power  mistura de alcoois
preparacao dos eletrodos o
alifaticos
o Danish
Membrana de Membrana polimérica
Lo . ) oy Power -
polibenzimidazol (PBI) utilizada na célula unitéria
System

3.2.3.

Procedimentos operacionais

Nessa secao séo descritos os procedimentos operacionais para realizagdo das medidas

na célula de vidro de trés eletrodos e na célula unitéria.
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a) Célula de Vidro de trés eletrodos

O sistema eletroquimico para andlise em célula de vidro foi preparado através da
pesagem de 4 mg de catalisador e disperso em 1mL de alcool isopropilico, com o auxilio de um
banho de ultrassom por 20 minutos. Dessa solucao retirou-se 10 pL, com o auxilio de uma
micropipeta automatica e depositou-se sobre o eletrodo de trabalho. A cada adicao esperava-se

secar totalmente o material para realizar a proxima.

As medidas eletroquimicas se iniciaram com a realizagcdo de um branco em uma solucao
de H3PO4 1 mol L, seguida das andlises com uma solucéo de HzPOs 1 mol L e 5 mol L™ de
etanol. As medidas foram repetidas por até trés vezes até a obtencéo de curvas repetitivas. Por
ultimo foram realizadas medidas cronoamperométricas por um periodo de uma hora para cada
batelada de catalisadores. Esta sequéncia experimental foi realizada para todos os catalisadores

sintetizados com independéncia do combustivel e eletrdlito utilizados.

b) Célula unitaria

A preparacdo do eletrodo foi iniciada cortando dois quadrados de 4 cm? de camada
difusora. Sobre essa camada foram depositados a camada catalitica anddica e catddica
utilizando um pincel. Para o anodo, preparou-se uma tinta a partir da massa necesséaria de
catalisador sintetizado para uma carga fina de metal de 2 mg cm, e adicionou posteriormente a
guantidade necessaria de Nafion® em uma proporcéo de 10% em peso frente a massa total de
carbono no catalisador. A partir desse critério e considerando que todos os catalisadores
apresentavam uma carga de metal depositado de 20% em relacdo ao suporte, a massa de
catalisador usada para a preparacdo da tinta foi de 40 mg. Como a solucdo de Nafion®
apresentava uma concentracdo de 5%, a massa utilizada foi de 72 mg. Essa mistura foi
homogeneizada com o auxilio de uma espétula apos a adi¢cdo de 0,2 mL de 4gua e 0,4 mL de
alcool isopropilico. Posteriormente a mistura foi colocada em ultrassom por 15 minutos e apos
este periodo foi levada para a estufa até secagem completa por 70°C. Apés a secagem do
material preparado, adicionou-se novamente 0,2 mL de agua e 0,4 mL de alcool isopropilico
fazendo com que a tinta preparada apresentasse certa viscosidade. A tinta apresentando certa
viscosidade fard com que o catalisador ndo atravesse os poros da camada difusora, se
depositando somente na parte superior. Esse processo foi realizado sobre uma placa de
aquecimento ligada a temperatura de 70 °C com o intuito de acelerar a evapora¢éo do solvente.
O processo foi repetido em varias bateladas até toda a tinta preparada for depositada na camada

difusora.

Para o cétodo, o procedimento de preparacao e deposicdo é bem parecido. A diferenca
€ o catalizador utilizado sempre sera Pt/C comercial 20% com carga metdlica de 1 mg cm?,

mantendo a propor¢do de Nafion®. Desse modo, a massa de catalisador usada na preparagéo
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da tinta foi de 20 mg e a massa de Nafion® foi de 36 mg para todos os sistemas. Outra diferenca
em relagdo ao anodo é que a camada difusora utilizada possui uma camada protetora
microporosa, permitindo assim que o volume de alcool isopropilico utilizado seja maior ja que o

catalisador tera mais dificuldades para atravessar os poros.

A célula é montada logo apés a preparacdo dos eletrodos. Cortou-se um pedaco de
membrana de PBI previamente impregnada com acido fosforico 85% em peso, de tamanho 2,5
cm x 2,5 cm, colocando-a entre os eletrodos preparados, formando um “sanduiche”. A célula foi
organizada do seguinte modo: colocou-se dois bastdes 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 o
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 ago 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.

Para as analises na célula foi preparada uma solucédo de combustivel etanol: agua em
uma propor¢ao volumétrica 1:2. A solugdo de combustivel foi impulsionada com ajuda de uma
bomba peristaltica até o vaporizador e, seguidamente, introduzida na célula a combustivel. As
medidas na célula unitaria foram realizadas com a ajuda do potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302N cuja corrente maxima de operacdo € 2 A. As curvas de polarizacao
foram realizadas no modo de voltametria de varredura linear, sendo repetidas no minimo trés

vezes até apresentar curvas reprodutiveis.
3.3. Identificacdo e quantificacdo dos produtos de oxidacéo do etanol
3.3.1. Instalagd@o experimental

O equipamento para realizar a medi¢éo dos produtos de eletroxidacao do etanol foi um
espectrometro de massas Espectrémetro de massas Dycor Dymaxion com faixa de 1-100 AMU.
Este equipamento consta de um tubo capilar aquecido por onde captura os compostos alvo na
fase gasosa. Eles sdo enviados a cAmara de ionizagéo onde é aplicado um campo elétrico com
ajuda de um filamento de tungsténio ou rénio, aquecido a incandescéncia para emissao de
elétrons. Os elétrons colidem com a amostra gerando ions positivos, cuja ionizagéo ainda é mais
favorecida pela acdo de um campo magnético. Essas espécies carregadas positivamente podem
ser monitoradas no espectrdmetro de massa. E importante que o sistema se encontre bem
isolado termicamente e aquecida a 300 °C aproximadamente para evitar condensacdo de

espécies.
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3.3.2. Produtos utilizados

Para a andlise de espectrometria de massa foram utilizados os reagentes padréao listados

na . Todos eles se referem

Produto Funcéo Origem Pureza
Etanol Vetec 95% P.A. ACS
Acido acético glacial Vetec 100% P.A.
_ Padrbes __ i
Aceltadeido Sigma-Aldrich 299,5%
Acetato de etila Vetec 99,5 P.A. ACS

Tabela 7. Produtos usados na preparacéo das solu¢fes padrdes

3.4.3. Procedimento operacional

As medidas de espectrometria de massas foram realizadas na saida da célula unitaria.
Para isto, foi realizada uma adaptacdo na forma de conexdo em T que permitia a amostragem
do vapor exaustdo de saida da célula. Para poder monitorar os produtos de oxidac&o do etanol

foram rastreadas as massas que se apresentam na Tabela 8.

Tabela 8. Massas monitoradas para seguir os produtos de oxidac&o do etanol

Composto

m/z Origem da m/z
alvo
22 CO2 lonizagdo dupla do CO2 (CO2?")
Fragmentacéo do CO: e ionizagéo do CO sobrante
28 COz2
(COY
Fragmentacdo da molécula e ioniza¢do do
29 Acetaldeido
fragmento CHO*
Fragmentacdo da molécula e ioniza¢do do
31 Etanol
fragmento CH:O*
44 CO:2 lonizagdo simples do CO: (CO2")
. ) lonizag&o simples da molécula de &cido acético
60 Acido acético
(CH3COOH")
88 Acetato de lonizag&o simples da molécula de &cido acético
etila (CH3COOCH:CHs")
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Para realizar as medidas, foram consideradas as massas que produzem o maximo de
intensidade de cada composto, de acordo com a metodologia sugerida por Wang et al.,*.
Contudo, algumas dessas massas possuem contribuicbes de varias moléculas, de forma que

devem ser considerados os seguintes aspectos:

e Acetaldeido: fragmento considerado: m/z = 29. Este fragmento se corresponde com o
maximo. No entanto, recebe influéncia do etanol. O valor desta sera quantificado a seguir.

e Acido acético: fragmento considerado: m/z = 60. Este fragmento ndo se corresponde
com o principal, cuja massa € 43. Contudo, com base na calibragdo do equipamento injetando
acido acético, existe uma relagédo entre massas de 1,11.

e Acetato de etila: fragmento considerado: m/z = 61. O fragmento principal se corresponde
com a massa 43. Da calibracdo, extrai-se um fator de corre¢do de 8,31.

e  CO2: fragmento considerado: m/z = 22, que se corresponde com o maximo. O fragmento
principal se corresponde com a massa 44. Da calibracéo, extraiu-se um fator de corre¢éo de
128,5.

Por outro lado, é importante ressaltar que o etanol impacta de forma direta na massa
29. De acordo com as curvas de calibracdo, a contribuicdo da massa (principal) 31 do etanol na
massa 29 é 0,181. Desta forma, a contribuicdo correspondente ao consumo de etanal,
guantificado pela queda na massa 31 pode ser corrigida na massas 29. A contribuicdo de cada
composto sera feita a partir das porcentagens relativas em funcéo das intensidades dos sinais

maximos de cada composto (acetaldeido, 29; acetato de etila, 43; acido acético, 43 e; CO2, 44).
3.4. Técnicas analiticas
3.4.1. Técnicas analiticas para caracterizagdo dos eletrocatalisadores
a) Anélises termogravimétricas

Com o objetivo de avaliar, dentre outras caracteristicas, a estabilidade térmica de um
determinado material foram feitas andlises termogravimétricas (ATG). Essa analise é realizada
em atmosfera controlada, verificando a massa da amostra a partir de medidas de temperatura
programadas, podendo ser realizada de duas maneiras:

o Emrampa, onde a amostra é aquecida progressivamente em uma atmosfera inerte ou reativa
ja com a temperatura inicial e final prefixada.

e Em degrau, onde a amostra € mantida em condi¢des isotérmicas (temperatura constante)
durante certo intervalo de tempo.

Nos dois casos, a ATG ird mostrar as variagdes que a massa do material experimenta.
No caso deste trabalho, as medidas realizadas foram em rampa uma vez que este tipo de analise
permite avaliar a estabilidade térmica do material com maior eficicia. A variagdo na massa do

material analisado pode estar associada tanto a processos fisicos, como a evaporagéo, ou a
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processos quimicos provenientes de uma reagdo quimica. De qualquer maneira, também sera

possivel observar a partir desta andlise, a temperatura que o processo inicia.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Shimadzu DTG60
da Shimadzu Corporation (Japao), sendo utilizadas um porta-amostras de alumina. A andlise foi
realizada em atmosfera de ar partindo da temperatura de 25 °C até 900 °C a uma velocidade de

aquecimento de 10 °C min™.
b) Difracdo de Raios-X

Foram feitas analises de Difracdo de raios-X (DRX). A partir desta técnica é possivel

obter informagdes a respeito de:*

e Grau de cristalinidade de uma amostra.
e Orientacdo dos cristais, sempre que a amostra seja cristalina.
e Fases presentes na amostra.

e Tamanho médio dos cristalitos presentes na amostra.

O equipamento utilizado para obter os difratogramas desejados foi um difratbmetro D8
Focus da Bruker (Japao). Foram feitas varreduras sendo realizadas varreduras entre angulos 26
de 10° a 90°, passos de 0,02° a uma velocidade de 0,2° min!. A radiacéo incidente correspondeu
a transic&o K, do cobre (. = 1,5418 A).

¢) Microscopia eletrbnica de transmisséao

A formacgéo da imagem em um microscopio eletrdnico de transmissdo baseia-se na
interacdo de um feixe de elétrons de alta voltagem (10 — 120 kV) com um espécime cortado em
espessuras nanométricas (cortes ultrafinos). Ao atingir a amostra, o feixe é capaz de atravessar
0 material, sendo os elétrons transmitidos e projetados em uma tela fosforescente ou dispositivo

de aquisicao de imagem (cdmera de alta resolucéo).

A interacdo desse feixe de elétrons com o material ocasiona a emissdo de raixos-X
caracteristicos que fornecem informacgdes sobre a composi¢cdo gquimica elementar da amostra.
Possui, ainda, um suporte para tomografia eletrénica 3D, o qual é capaz de obter volumes de

imagens em torno de seu eixo Y, permitindo a reconstrucao.

Os elétrons saem da amostra pela superficie com inferior uma distribuicdo de
intensidade e direcdo principalmente pelas leis de difracao impostas pelo arranjo espaciais dos
atomos na amostra, A partir dessa técnica € possivel obter as seguintes informacdes:

o morfologia de estruturas cristalinas;
e micro-texturas;
e observacao de defeitos cristalinos ndo possiveis ser observados por microscopia optica ou

por microscopia eletrénica de varredura, como defeitos de empilhamento.
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o Pode ser aplicado ainda na andlise de precipitados de dimensfes nanométricas, dispersos
sobre uma matriz.

3.4.1. Técnicas analiticas para caracterizacao eletroquimica dos eletrocatalisadores

As técnicas analiticas que foram utilizadas neste trabalho foram a voltametria ciclica e
cronoamperometria para os estudos realizados na célula de vidro de trés eletrodos e a
voltametria de varredura linear e medidas cronopotenciométricas para os estudos realizados na
célula unitaria. O equipamento utilizado para realizar todas as medidas eletroquimicas foi um
potenciostato/galvanostato pJAUTOLAB Il (Metrohm Autolab BV, Holanda).

a) Voltametria Ciclica e Voltametria de Varredura Linear

A voltametria ciclica e de varredura linear estédo descritas no mesmo capitulo pois seus
fundamentos apresentam similaridade. S&o técnicas potenciodinamicas em que o potencial do
eletrodo de trabalho ird variar de forma linear em relacao ao eletrodo de referéncia, variando de
um potencial inicial Eo até um potencial final Er. O Grafico apresenta o perfil esperado para essas

curvas.

Medidas de voltametria de varredura linear podem ser realizadas em qualquer sentido,
tanto para potenciais maiores, chamados de anddicos, quando menores, chamadas de
catodicos. J& na voltametria ciclica, as varreduras séo feitas ciclicamente em ambos os sentidos.
Durante o processo monitora-se a corrente elétrica frente a um contra-eletrodo que tem como
funcéo fechar o circuito elétrico. O resultado € um voltamograma (corrente versus potencial) tal

como apresentado na Grafico .
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Grafico 7. Curva potencial-tempo de uma voltametria de varredura linear e ciclica e de
voltamograma obtido apés aplicacdo de um perfil de potencial de varredura linear e voltametria

ciclica.t

A velocidade de varredura é a variacdo do potencial em fun¢céo do tempo e € uma variavel
fundamental em andlises eletroquimicas. Processos de oxidacao/reducdo sdo detectados pelo
aumento da corrente ou aparicdo de picos nos voltamogramas. Essa corrente pode ser
relacionada a velocidade das reacdes eletroquimicas e a aparicdo de limitacdes no transporte

de matéria através do surgimento de correntes limites.

Também é possivel realizar esse tipo de medida de forma alternativa através da inversao
das variaveis, ou seja, controlar a variagdo da corrente e monitorar o potencial frente ao eletrodo
de referéncia. Nesse caso, a corrente é variada de maneira controlada seguindo um perfil similar

ao apresentado na Gréfico . Esse tipo de medida é utilizado para elucidar mecanismos

adsortivos.*®

b) Cronoamperometria

A cronoamperometria é fundamentada no monitoramento da corrente elétrica em funcéo
do tempo a partir da aplicacdo de um potencial. Esta técnica € corriqueiramente utilizada para
determinar os coeficientes de difusao de espécies eletroativas no meio reacional até a superficie
do eletrodo através do seguimento da evolugéo temporal da corrente.*® Ja na eletrocatélise, esta
técnica é utilizada para avaliar a estabilidade do material com o tempo, sendo possivel analisar

a queda da atividade do material e 0 envenenamento dos catalisadores com o tempo.*° Ressalta-

25



se que uma vez aplicado o potencial, este permanecera constante ao longo de toda a corrida. A
Erro! A origem da referéncia néo foi encontrada. mostra uma representagdo esquematica de

medidas cronoamperométricas.
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Gréfico 8. Curva potencial-tempo e corrente-tempo de um processo cronoamperométrico.!
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizacdo fisico-quimica dos eletrocatalisadores

Para a caracterizag&o dos catalisadores comerciais, foram realizados a termogravimetria
e, assim identificar a carga de platina suportada em carbono ativado. Para maiores
entendimentos deste processo, podemos ter como referéncia a massa inicial, em mg, colocado
na “panelinha”, que esta representada no topo da barra de cada um dos gréficos de 20, 40, 60 e
80 de carga de platina suportada em carbono ativado. Quando a temperatura ultrapassa de
550°C, existe uma perda de carbono de suporte pela combustédo a altas temperaturas e a massa
final corrobora a deposicdo da carga metalica de Pt sobre o suporte de negro de fumo, para

cada um dos catalisadores. O Grafico 9 apresenta as analises termogravimétricas dos diferentes
catalisadores.
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Grafico 9. Resultados da analise termogravimétrica dos catalisadores comerciais em fungéo da

carga metdlica de platina

Os resultados correspondentes as andlises de raios-X dos diferentes catalisadores
comerciais sdo apresentados no Grafico 10. Como pode ser observado, todos os materiais
apresentaram os picos correspondentes as difracbes das facetas cristalinas tipicas do arranjo
cubico centrado na face (fcc) da Pt: 39,9° (111); 46,2° (200); 67,6° (220); 81,3° (311); e 85,7°
(222). A apresenta os valores médios do tamanho dos cristalitos estimados a partir da aplicacao
da equacao de Scherrer. Como ja era esperado, 0 aumento da carga metélica leva consigo um
aumento do tamanho médio do cristalito. Este fenébmeno € devido & menor superficie disponivel
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de suporte de carvéo para dispersar os nanocristais metalicos, o que é evidenciado com o notavel
aumento que apresenta o material de negro de Pt.

\_Ptblack A\___J
\_LBO%PUCA_
\ eowpPucy 4
\APUCA S
\L20%PUCA, A
20 3I0 40 5IO 6IO 7I0 8I0 90
20/°

Intensidade / u.a.

('({(C'

Grafico 10. Difratogramas dos diferentes catalisadores comerciais

Carga metélica de Pt em % Diametro médio do cristalito Tamanho médio das
em peso /nm particulas / nm
20 3.1 4,0
40 3,9 4.4
60 4,6 5,1
80 5,8 7,5
100 8,4 N&o avaliado

Tabela 9. Tamanho médio dos cristalitos e das particulas (dados oriundos das imagens de

MET) dos materiais comerciais de Pt/C

A figura 5 apresenta as correspondentes imagens de MET dos diferentes catalisadores,
bem como o gréfico 17 apresenta as correspondentes distribuicdes dos materiais, com exce¢ao

do negro de Pt pela impossibilidade de discernir entre as nanoparticulas. Como esperado,
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conforme aumenta a porcentagem metdlica depositada sobre o carbono, ha um incremento no
tamanho do tamanho das particulas além de uma distribuicdo mais heterogénea destas. A cada
vez maior carga metalica, combinado com a menor &rea superficial do suporte disponivel, conduz
as tendéncias observadas. A recolhe também os valores correspondentes ao tamanho médio

das nanoparticulas.

Figura 5. Imagens de MET dos catalisadores: a) 20% Pt/C, b) 40% Pt/C, ¢) 60% Pt/C, d) 80%
Pt/C, e €) negro de Pt

4.2. Desempenho eletroqguimicos dos eletrocatalisadores
4.2.1. Ensaios na célulade vidro de trés eletrodos

O Gréfico 11 apresenta os correspondentes voltamogramas dos catalisadores
comerciais utilizados no presente estudo. Como pode ser observado, existem vérias regides nos
voltamogramas associadas a diferentes processos eletroquimicos em funcao do potencial. Na
varredura anddica (sentido positivo, correntes positivas), a regiao entre -0,2 e 0,15 V (vs.
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Ag/AgCl, os potenciais deste apartado sempre se referirdo a este eletrodo de referéncia)
corresponde ao processo de dessorcéo de hidrogénio, com uma sequéncia de picos associada
a cada uma das facetas da platina (111), (110) e (100) respectivamente. Em seguida, para os
potenciais acima de 0,55 V aparece um incremento na corrente associado a formacao do
(hidr)6xido de platina. Ja na varredura catéddica (sentido negativo, correntes negativas), observa-
se um pico acentuado associado a reducdo dos 6xidos de Pt formados na superficie, em valores
proximos a 0,5 V, e, finalmente, na regido de potenciais entre 0,25 e -0,2 V se produz a adsor¢ao
do hidrogénio sobre as diferentes facetas cristalinas expostas.®® Um aspecto importante a
destacar é um leve deslocamento para potenciais maiores (menores sobrepotenciais para o
processo de reducdo das espécies oxigenadas na superficie da Pt). Tal comportamento ja foi
observado por Taylor et al.>?

20 % PYC 40%Pt/C
40 + 4
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Grafico 11. Distribuicdo de tamanho de particula dos diferentes catalisadores

A partir dos voltamogramas do Grafico 12 é possivel estimar a éarea superficial

eletroquimicamente ativa (ASEA) dos diferentes catalisadores. Para seu calculo, utiliza-se a
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equacédo 6, onde A é a area abaixo da curva da regido de dessor¢ao de hidrogénio apds subtrair
a contribuicdo da dupla camada, v é a velocidade de varredura e Crt € a carga especifica
associada a platina, com um valor de 2,1 C m?2p. Ap6s normalizagdo com relacdo a massa de
platina (met), € possivel estimar a ASEA, cujos valores séo apresentados na . Como esperado,
existe uma queda na AESA conforme se aumenta a carga metalica de platina, devido a menor

disperséo do catalisador sobre o suporte de carbono.

A(V-A)

2.1 =
ASEA(m’g* de Pt)"u(v.s'l)cpt (C-m* de Pt)m,, (g de Pt)

(6)

40 - - Varredura Anddica -
« Varredura Catodica
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Gréfico 12. Voltamogramas dos diferentes catalisadores comerciais em HzPO4 1 mol L

Densidade de corrente / (A gn")

Carga metdlica de Pt em
ASEA/ m? glde Pt

peso(mg)
20 41,6
40 31,0
60 27,6
80 19,6
Negro de Pt 12,6

Tabela 10. ASEA dos diferentes catalisadores comerciais
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O Gréfico 13 apresenta as varreduras para potenciais mais positivos da eletroxidacéo de
etanol em termos massicos e normalizados em fungcdo da ASEA. Como pode ser observado, o
catalisador 20% Pt/C aparece como 0 mais ativo em termos massicos, o0 que se deve ao menor
tamanho de particula deste material, pelo que expde uma maior area comparado aos outros
catalisadores. Estes seguem a sequéncia de menor atividade quanto maior seja a porcentagem
de Pt na formulagao catalitica. J& em termos da atividade normalizada com relacdo a ASEA
(Graf. 13b), é possivel observar um incremento até uma carga metalica de 60% Pt/C, enquanto
0s materiais de 80% Pt/C e negro de Pt apresentam uma reducédo desta, o que se reflete em
uma queda do méaximo de corrente. Outra caracteristica interessante séo os valores do potencial
de partida (potencial onset), cujo valor se incrementa conforme aumenta a porcentagem de Pt
no catalisador, especialmente na transi¢do de 20 para 40% Pt/C. Este comportamento pode ser
entendido em funcao da crescente oxofilicidade das nanoparticulas de Pt, permitindo a formacéao
das espécies oxigenadas necessarias para iniciar a oxidagédo do etanol a menores potenciais.>%*
Ja no caso dos maximos de densidade de corrente, a maxima atividade se alcanga para o
material 60% Pt/C, com um tamanho de particula intermediario em comparacdo com 0s outros
materiais. No caso de porcentagens inferiores de Pt, a maior oxofilicidade das nanoparticula,
gue, a principio, seria beneficiosa, pode limitar o desempenho devido a competicdo entre a
adsorcao dissociativa do etanol e seus intermediarios (especialmente o acetaldeido) e o
envenenamento da superficie pelas espécies oxigenadas que se formam conforme aumenta o
potencial, além de uma adsorg&o mais intensa dos intermediarios formados.>>°¢ Em comparacao
ao catalisador 60% Pt/C, a menor oxofilicidade dos materiais de 80% Pt/C e negro de Pt diminui
a oferta de espécies oxigenadas necessérias para promover a oxidacdo do etanol. Isto, em
combinagd@o com a menor ASEA, pode levar a desativacdo a potenciais menores dos materiais
80% Pt/C e negro de Pt.5” O Gréfico apresenta as varreduras para potenciais negativos, com
tendéncias similares as apresentadas nas varreduras anédicas, enquanto o Gréfico 15 apresenta
os resultados cronoamperométricos que confirmam a boa predisposi¢cdo do material 60% Pt/C

para a eletro-oxidacdo de etanol.
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Gréfico 13. Curvas de eletro-oxidacado de etanol para os diferentes catalisadores em 1 mol L*
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massa de Pt
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Gréfico 14. Curvas de eletro-oxidagao de etanol para os diferentes catalisadores em 1 mol L
HsPOa4 e 5 mol L etanol (varredura catddica): a) normalizado pela ASEA, b) normalizado pela

massa de Pt
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catalisadores em 1 mol L™* HsPO4 e 5 mol L etanol (0,5 V vs. Ag/AgCI): a) normalizado pela

ASEA, b) normalizado pela massa de Pt

4.2.2. Ensaios na célula unitaria

Os resultados correspondentes ao reformador eletroquimico de etanol de alta
temperatura sdo apresentados no Grafico 16. Como pode ser observado, a sequéncia de
performance segue a ordem negro de Pt << 80% Pt/C < 20% Pt/C < 40% Pt/C < 60% Pt/C. E
importante destacar que dado que todos os catalisadores possuem a mesma quantidade de Pt,
caberia esperar um comportamento similar ao apresentado no Graf. 13a. Entretanto, o
desempenho de um eletrodo de difusdo é mais complexo que o correspondente da célula de
vidro de trés eletrodos, ja que outros fendmenos, especialmente a transferéncia de massa,
podem ter um papel fundamental. Nesta linha, uma possivel explicacdo para os diferentes
comportamentos observados pode ser considerada a partir das limitagbes mais intensas para a
transferéncia de massa neste sistema comparado a célula unitaria. Neste sentido, uma
estimativa da espessura das camadas cataliticas, feita com ajuda de um paquimetro, é

apresentada na .
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Gréfico 16. Curvas de densidade de corrente vs. tensdo da célula para os diferentes

eletrocatalisadores no reformador eletroquimico com PBI impregnado com HsPOg4

Como pode ser observado, existe um notavel decréscimo na espessura da camada

Pt wt.% Espessura/ um
20 410
40 282
60 126
80 52
100 5

Tabela 11. Espessuras estimadas das camadas cataliticas

(w2 v}/ Mua.102 ap apepisuag

difusora ao aumentar a porcentagem de Pt na formulacdo do catalisador, 0 que permite um

transporte de massa mais eficiente. Isto poderia ajudar a explicar o melhor desempenho do

material 60% Pt/C comparado aos materiais com uma porcentagem inferior de Pt, além da

performance similar do material 80% Pt/C comparado aos materiais 20 e 40% Pt/C. Finalmente,

0 negro de Pt apresenta 0o desempenho mais baixo devido a reduzida &rea eletroquimicamente

ativa. Além disto, do ponto de vista préatico, a preparacado de eletrodos com negro de Pt, pelas

proprias caracteristicas do material, € desafiadora devido & quantidade muito pequena de

material para depositar sobre a camada difusora, o que impede a obtencdo de uma camada

catalitica uniforme.
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4.2.3. Identificac&o e quantificacdo dos produtos de eletroxidacéo

O Gréfico 17 apresenta a seletividade dos produtos de eletro-oxidagéo do etanol. Como
pode ser observado, porcentagens de CO:2 na faixa de 20 a 40% s&o quantificadas a 150 °C,
incrementando-se até 30-50% a 175 °C. Isto reflete o efeito promotor que a temperatura exerce
sobre a ruptura da ligag&o C-C do etanol.>2% Ademais, existe uma tendéncia geral a reducéo na
porcentagem de CO:2 e um leve aumento do acido acético conforme aumenta a tensédo da célula.
A voltagens maiores, mais espécies oxidadas sdo formadas na superficie da Pt, o que justifica o
incremento na porcentagem de acido acético. Além disto, embora a formacgéo de CO2 requer de
espécies oxigenadas para oxidar as espécies (CHx)ads € COads formados apds a clivagem da
ligacdo C-C (nas voltagens de célula inferiores, onde se observa a maior porcentagem de COz,
o baixo recobrimento da Pt por espécies oxigenadas € o suficiente para permitir a oxidagdo das
espécies (CHy)ads € COads a C0O2),%° um recobrimento excessivo pode reduzir a disponibilidade
de centros ativos de Pt adjacentes necessérios para a adsorcdo dissociativa do etanol. Isto
favorece a desidrogenacédo do etanol para formar acetaldeido e, em menor medida, a formacao
de acido acético da oxidacéo da espécie CHzCOads com ajuda das espécies -OHads anexas.8%°
Com relacao a influéncia da porcentagem de Pt no catalisador, pode ser observado que, em
termos gerais, a maxima porcentagem €é detectada para um valor de 60% Pt/C. A maior
oxofilicidade dos materiais de 20 e 40% Pt/C pode ser responséavel pelos menores porcentagens
de CO2 comparado ao material 60% PtC, onde o menor recobrimento por espécies oxigenadas
desfavorece a oxidagdo completa do etanol até CO2 em favor de espécies C», principalmente
acetaldeido. Esta tendéncia ndo € seguida para os materiais 80% Pt/C e negro de Pt. Uma
possivel explanacéo reside no chamado mecanismo de dessor¢do-readsorcao-reacdo descrito
por Rao et al.®® e Sun et al.®® (descrito com mais detalhe por Seidel et al.):*® a operagdo com
camadas cataliticas mais grossas favorece a readsor¢éo dos intermediarios formados na eletro-
oxidacdo do etanol que podem ser entdo oxidados a CO2. Nas camadas cataliticas mais final,
este mecanismo se encontra desfavorecido, contrabalanceando o efeito positivo da menor
oxofilicidade da superficie da Pt. Além disto, uma reducéo excessiva deste pardmetro pode ser

prejudicial, j& que estas espécies sdo necessarias para a oxidagdo completa do etanol.

36



‘- cO, Il Acido acético [ ] Acetaldeido

100 rrrrfrrriru fTrrprfririr trririrrrpr LB BB BB I 1 1] 1 1 100
Or s0%puc 1 [ | aokelpye |1 [ Go%pug | [ Bowptc |1 [ Negrodert 1°°
gof 1| 1t 1t 1 I 180
70k 11 1t 1t 1 I 170

o 60} 1t { | 150°d { | I 160
© VA N Y S I U [l U e U N ) VO (Al JNCRUNY ‘P O AN O AU (O OO S IS SO I )
3 5
S 50 1 ] 1t 1 I 150 £
o )
a 2

070809 1.0 0.7 0.8 0.9 1.0 07080910 07080910 08 09 1.0
Cell voltage / V

100 IR I 1 ) ) 1 1 1 ) 1 ) 1 LILI ILI LEILELELL LB 100
90} | 20%Pt/C, | | |40%PtC | | 60%PHYC | | Lﬂlo Pt/C (1 | NegrodePt Jop
80} {1 F . {1 {1 F 480
TOR bbbt 4 B S DR S S e NN S RO 470

175°C |
60- T rTrTTTTTTTHT TR TITTTTITTTTT Tt TTTETTTTTTTTT ettt Rt i bt bt il il sl fhe™ et et it st bl -60
£ ¢
g 2
= - 150 <
o Q
g 2
w 40 @

30

20

10

0
0.7 0809 1.0 07 08 09 07 08 07080910 07 08 09 1.0
Tensao de célula/V

Grafico 17. Distribuicdo dos produtos em fun¢éo da carga de metal no catalisador e da

temperatura utilizada no reformador eletroquimico

A partir da combina¢édo dos dados obtidos para a distribuicdo de produtos, a Figura 6

apresenta uma representacdo esquemadtica de todas as tendéncias apresentadas. Na procura
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pela maximizagdo na porcentagem de dioxido de carbono e, portanto, a maior eficiéncia
faradaica, € interessante a operagdo com cargas metdlicas intermediarias (60% Pt/C) que, pela
combinagdo de uma oxofilicidade n&o excessiva junto com uma camada catalitica
suficientemente grossa para ainda permitr que ocorra 0 mecanismo de
dessorcao/readsorcédo/reacdo, favorece a conversdo completa do etanol a CO2. No caso da
tensdo da célula, é recomendavel a operacdo em voltagens intermediarias onde, além de ter
certa performance do reformador para produzir hidrogénio, evite-se o recobrimento massivo da
superficie da Pt por espécies oxidadas, 0 que limita a clivagem da ligagdo C-C. Finalmente, a
temperatura possui um efeito promotor devido a maior energia disponivel para a quebra da
ligag&o C-C.

© Tensdes mais elevadas.

© Menores temperaturas. ©® Temperatura mais alta.
© Catalisadores com © Catalisadores com
menor carga metalica cargas metalicas

intermediérias.
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Figura 6. Representacao esquemética do mecanismo de eletro-oxidagdo do etanol no

reformador de alta temperatura

O Gréfico 18 apresenta uma comparacdo de desempenhos de cada catalisador a
diferentes temperaturas em termos de demanda de energia, producédo de H: e a razdo entre o
H> produzido e o etanol consumido (par&metro diretamente relacionado a distribuicdo de
produtos como resultado do numero de elétrons envolvidos na eletro-oxidacdo do etanol).

Quanto maior for este parametro, mais eficiente é o reformador eletroquimico.
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Grafico 18. Demanda de energia, producéo de hidrogénio e razdo Hz gerado/etanol consumido
(base méssica) para as diferentes porcentagens de Pt na formulagéo do catalisador no

reformador eletroquimico
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Como pode ser observado, a condigdo mais favoravel de todas corresponde com a
porcentagem 60% PtC, produzindo a maior quantidade de Hz para uma determinada demanda
energética com a maior eficiéncia (maxima producdo de H: por etanol consumido), como
resultado da maior capacidade de quebra da ligagdo C-C. Podemos afirmar que o incremento da
temperatura melhora levemente a producdo de hidrogénio, assim como a eficiéncia para
producao deste devido a mais alta performance e maiores porcentagens de CO2. Ademais, a
operacao as voltagens menores (0,65 e 0,7 V) permite a operagao nas condi¢cdes mais eficientes
para producdo de Hz, embora o fluxo deste seja menor. Em termos préticos, isto suporia a
necessidade de uma maior area de eletrodo para uma determinada producdo. Este fato
incrementaria os custos de capital de investimento em troca de menor consumo de energia, 0
gue desenha uma condicdo em que deve ser realizado um estudo econémico que defina as
melhores condicGes de projeto e de operacdo. Sao, portanto, necessarias analises técnico-
econdmicas que considerem o consumo de energia e combustivel, a area do eletrodo, assim

como os servigcos auxiliares (estrutura elétrica, bombas, trocadores, etc.).

Uma breve discussdo comparativa com outros estudos que incluam a analise da
distribuicdo dos produtos in células a combustivel de etanol direto e reformadores eletroquimicos
revela porcentagens similares de CO:2 (20 a 55%) para células de etanol direto sob condi¢cdes de
operacdo semelhantes (Pt/C, temperaturas, concentracdes de etanol e voltagens/correntes de
célula). 353646 A temperaturas inferiores (< 100 °C, faixa tipica de operacdo dos materiais
perfluorosulfonados), os estudos baseados no uso de Pt/C para células de etanol direta, 58-50.63.67-
% ou como reformadores eletroquimicos,?% conseguem mostrar porcentagens de CO acima
de 80%. Entretanto, estas elevadas seletividades apenas se alcancam para sistemas que
operam com concentragdes abaixo de 1 mol L™ de etanol. A operagédo com estas concentragdes
mais limitadas reduz a capacidade de producéo de hidrogénio para um determinado volume de
combustivel comparado ao uso de solugBes mais concentradas como € o caso do reformador
eletroquimico apresentado neste trabalho. Isto também leva consigo a necessidade de uma
reposicdo de combustivel menos frequente, um fator interessante para a operacdo com estes
sistemas por periodos mais longos. Finalmente, comparado com o0 uso de materiais binarios
PtRu ou PtSn, estes apresentam melhores desempenhos em termos de corrente.”® No entanto,
a completa oxidacao do etanol para formar CO2 ocorre em menor grau, o que reduz a eficiéncia
da producgédo de Ha. Isto, em combinag&o com o uso de solug&o de etanol mais diluidas reduz o

potencial para producéo de Hz para um determinado volume de solu¢do de combustivel.
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5. Conclusdes

No estudo da influéncia da carga metdlica em catalisadores comerciais para o
eletrolisador de etanol baseado em PBI impregnado com acido fosférico, resulta de forma
evidente a influéncia da carga metalica de Pt no desempenho eletroquimico do sistema
eletroquimico. Apresenta-se um 6timo para uma carga metdlica de 60% em peso Pt/C, em que
€ combinado uma melhora nas propriedades ao transporte de massa com uma boa disperséo do
catalisador, sem que exista um envenenamento tdo severo pela tendéncia a formacao de
espécies Pt-OHags Observada nos materiais com menor tamanho de particula (e, portanto, menor
carga metalica). Igualmente, esta porcentagem se apresenta como a de maior seletividade na
formacdo de CO: associado a um possivel favorecimento do fenébmeno de oxidagao parcial-
readsorcdo-oxidagdo completa das espécies formadas durante a eletroxidacdo do etanol. Esta
tendéncia independe da tenséo aplicada e da temperatura do sistema que estavam entre 150-
175°C.
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6. Perspectivas futuras

As perspectivas futuras deste trabalho, possui o interesse em realizar estudos focados
na estabilidade do sistema para periodos prolongados de operacdo, com a utilizacdo de
catalisadores baixa carga de platina como base de um sistema de reforma eletroquimica. Assim
estudando a evolugéo da corrente produzida ao longo do tempo, bem como a distribuicdo dos
produtos, majoritariamente na formacao de COz2, produzidos em células a combustivel em altas

temperaturas.

Também pode ser de interesse explorar estruturas do tipo casca-nlcleo, com foco na
modificacdo do nucleo com metais alternativos como o Ru, Sn, Fe, Ni, Co, Rh que possam alterar
as propriedades eletrénicas da casca de Pt, observando-se o impacto sobre a producdo de
hidrogénio e a seletividade dos produtos. Com isto, € possivel reduzir a carga de Pt a ser

colocado no catalisador, possibilitando-se assim a reducdo de custos do sistema.

Finalmente, é de importancia estudar a estabilidade do &cido fosférico contido na
membrana na operagdo com uma corrente de combustivel com um alto teor de vapor de agua,
fendbmeno que poderia favorecer o lixiviado do acido fosférico, atentando contra a estabilidade

por longos tempos do sistema.
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7. Producéo cientifica

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado, foi publicado o seguinte
manuscrito na revista Journal of the Brazilian Chemical Society: Alves, B.; De Paula, D.; Crisafulli,
R.; Linares, J. J.; J. Braz. Chem. Soc. 2022, doi: 10.21577/0103-5053.20220066.
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