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RESUMO

Algumas substancias sdo consideradas promissoras como combustivel para
alimentar conversores eletroguimicos de energia. Estas substancias séo
oxidadas no anodo, enquanto oxigénio puro ou proveniente do ar € reduzido no
catodo, em células galvanicas, sem producdo de poluentes nocivos a saude,
gerando corrente de forma limpa e eficiente. As eletrocatélises de metanol,
etanol, etilenoglicol, glicerol, boroidreto e formaldeido sdo temas de grande
interesse, justificado pela procura de novos sistemas conversores de energia
mais eficientes e menos poluentes. No presente trabalho, nanoparticulas de Pd,
Pd7sNizs, PdesNisa € PdsoNiso suportadas sobre carbono Vulcan XC-72, foram
preparadas pelo método de reducao por boroidreto de sédio em meio alcalino.
Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX),
fluorescéncia de raios-X (FRX), voltametria ciclica (VC) e varredura linear (VL).
Os resultados mostraram que as nanoparticulas de Pd e PdxNiy, que foram
uniformemente dispersas sobre carbono, apresentaram de 2-7 nm de diametro.
Os estudos de voltametria ciclica (VC) e voltametria linear (VL) das oxidacfes
de metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol e boroidreto de sddio mostraram que a
adicdo de nanoparticulas de Ni nos catalisadores, altera o0 mecanismo das
reacOes sobre Pd/C e a atividade eletrocatalitica aumenta na ordem Pd7sNizs/C
< PdesNizs/C < PdsoNiso/C em meio alcalino. Portanto, eletrocatalisadores
produzidos com nanoparticulas de Ni tornam-se candidatos promissores para
células a combustivel de alcool direto (CCADs) e células a combustivel de

boroidreto direto (CCBDs).

Palavras-chave: Oxida¢Oes de alcoois, Oxidacéo de boroidreto, Catalisadores.
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ABSTRACT.

Some substances sound considered promising as a fuel to power
electrochemical energy converters. These substances sound oxidized at the
anode, while pure or oxygen from air is reduced at the cathode in galvanic cells
without production of unhealthy pollutants, generating current cleanly and
efficiently. The electrocatalysis of methanol, ethanol, ethylene glycol, glycerol,
sodium borohydride and formaldehyde are topics of great interest, justified by the
demand for new systems more efficient converters and cleaner energy. In this
work Pd, Pd7sNizs, PdesNisa and PdsoNiso nanoparticles supported on carbon
Vulcan XC - 72 were prepared by the method of reduction by sodium borohydride
in alkaline medium. The catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD),
X-ray fluorescence (XRF), cyclic voltammetry (CV) and linear sweep voltammetry
(LSV). The results showed that nanoparticles of Pd and PdxNiy, which were
uniformly dispersed on carbon, had a diameter of 2-7 nm. Studies of cyclic
voltammetry (CV ) and Linear sweep voltammetry (LSV) oxidation of methanol ,
ethanol , ethylene glycol, glycerol and sodium borohydride showed that the
addition of Ni in the catalyst nanoparticles changes the mechanism of the
reactions of Pd / C and the electrocatalytic activity increases in the order Pd7sNizs
/ C < PdssNisa / C < PdsoNiso / C in alkaline medium . So electrocatalysts produced
with Ni nanoparticles become promising candidates for the direct alcohol cells

(DAFCs) cells and direct borohydride (DBFCs) fuel fuel.

Keywords: Oxidation of alcohols, Oxidation of borohydride, Catalysts.



1 - INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL (CaC)

A dependéncia do setor energético mundial, a partir da exploracao e
utilizacdo das fontes de energia ndo-renovaveis, tém provocado principalmente
problemas no meio ambiente. As pesquisas por sistemas de geracao de energia
mais eficientes, menos poluentes e menos nocivos a saude do homem, tém sido
feitas principalmente para controlar a poluicdo ambiental.

O hidrogénio como combustivel, € uma alternativa ambientalmente
segura, e esta se consolidando como uma terceira geracao de combustiveis. As
principais rotas existentes para a producéo de hidrogénio, séo pelas reformas do
gas natural ou de etanol; gaseificacao de carvdo ou biomassa,; eletrdlise da agua;
rotas fermentativas; e processos combinados, como energia solar associada a
eletrélise.

Atualmente, 95% da producdo industrial de hidrogénio é feita
utilizando hidrocarbonetos, o que contribui para a emisséo de gases causadores
de efeito estufa. As rotas reacionais atuais ndo prescindem do elemento carbono,
e, em geral, usam insumos de origem fossil. Um novo método baseado no
processo pelo qual a natureza produz o hidrogénio, foi desenvolvido por MURIEL
et al. [1]. Neste método, o elemento é gerado com baixo custo e sem a
necessidade de hidrocarbonetos, simplesmente combinando agua com minerais
numa faixa de temperatura de 200 a 300 °C.

Para tanto, neste contexto, a busca por novos recursos naturais como

fonte alternativa de energia, € necessaria para reduzir a dependéncia da



utilizacdo de recursos n&o-renovaveis. Os biocombustiveis s@o recursos
renovaveis de fontes alternativas de energia, o que significa dizer que permitem
a ciclagem da matéria na natureza. Dentre os varios tipos de biocombustiveis
existentes, temos a exemplo, metanol, etanol, biodiesel, biogas, bioetanol, etanol
E85 (mistura de 85% de etanol e 15% de gasolina) e etc. Estes sao obtidos a
partir da cana-de-aclucar, do milho, das oleaginosas, dos residuos
agropecuarios, dentre outras fontes. O Brasil € um dos paises que mais produz
biocombustiveis no planeta, principalmente o biodiesel, possibilitando a geracéo
de empregos tanto no setor de producdo quanto no setor industrial [2]. Portanto,
a aplicacdo de alguns biocombustiveis como, por exemplo, metanol, etanol,
glicerol (subproduto do biodiesel), para combustivel em células a combustivel
(CaC), torna-se uma opcao muito interessante, do ponto de vista econdmico,
industrial e ambiental.

As células a combustivel (CaC), sdo fontes alternativas de energia e
possui carater ambientalmente promissora. Estas sdo sistemas eletroquimicos
que convertem a energia quimica de um combustivel em outras formas de
energia, como por exemplo, a producédo de eletricidade [3]. Atualmente, as
células a combustivel sdo usadas em centrais de producdo de energia com
poténcias reduzidas (menos de uma dezena de MW) [4]. Necessariamente as
centrais de producdo de energia, sdo posicionadas perto dos equipamentos
consumidores, podendo assim ser consideradas uma tecnologia de geracéo
distribuida. Existem diferentes tipos de células a combustivel, desenvolvidas
para diferentes aplicacdes, sendo classificadas quanto ao tipo de eletrdlito e

funcao [5].



Dentro do contexto acima, o presente trabalho tratara da importancia
das células a combustivel do tipo membrana trocadora de protons - MTP (do
inglés: Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFCs), devido a possibilidade
do seu uso em sistemas eletroquimicos com eletrdlitos alcalinos. A membrana
desse tipo de célula estd hidratada com ions, constituindo um meio condutor
(eletrolitico) e coberta com particulas de liga altamente dispersas, que funcionam
como catalisadoras [5]. A principio, a principal funcdo da membrana polimérica
€ a imobilizagdo fisica de moléculas, por adsorcdo, oclusdo ou atracdo
eletrostatica, ou quimicamente, através de ligacdo covalente, e a principal
desvantagem depende das condicbes e processos submetidos a membrana
podendo causar a lixiviagdo dos materiais imobilizados na sua estrutura [6]. A
imobilizacao fisica de moléculas por adsor¢ao na superficie € a mais simples de
ser efetuada, sendo assim, empregada com regularidade. Atualmente, a

membrana mais utilizada é o Nafion, que esté ilustrada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura da membrana do polimero Nafion.

A principal diferenca da PEMFC para as outras células a combustivel,

no que se refere a estrutura, é o fato dela utilizar como eletrélito uma membrana



polimérica derivada do PTFE (politetrafluoretileno, ou teflon), o Nafion®. Ao
conjunto dos eletrodos com a membrana da-se o nome de MEA (do inglés
Membrane Electrode Assembly). A membrana polimérica de uma célula a
combustivel possui em torno de 12 e 210 um [7]. Sua composi¢ao é geralmente
de é&cido politetrafluoretileno, o qual necessita de uma solugdo aquosa para

realizar a conducédo dos protons.

1.1.1 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULA DE COMBUSTIVEL ALCALINA

(do inglés Alkaline Fuel Cell - AFC)

A célula de combustivel alcalina (AFC), é um sistema que possuli
como principal condutor (eletrélito) um composto alcalino (ions OH’) em meio
aquoso. A producdo de eletricidade pela célula de combustivel alcalina € devida
a reversibilidade da reacéo de eletrdlise de uma solugcdo aquosa. Na Figura 2,
tém-se o esquema de funcionamento de uma célula de combustivel com

eletrélito alcalino.

—’e.
© -
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] |&nodo | eletélito | catodo _T_

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel hidrogénio e
oxigénio em meio alcalino.



No esquema de funcionamento, note que o gas hidrogénio (Hz), que
€ o combustivel, € bombeado para dentro da membrana de estrutura porosa,
onde encontrard nanoparticulas metdlicas dispersas como catalisadoras e
sofrerd oxidac&o no polo negativo (anodo). Depois de atravessa-la, o hidrogénio
passa para o eletrolito (solugdo aquosa alcalina OH(ag)), na forma de ions (H*(aq)),
liberando elétrons e reage formando &gua. Prosseguindo, esses elétrons sdo
conduzidos até o catodo por meio do circuito externo. O citodo € um eletrodo
também poroso composto de nanoparticulas metélica dispersa na membrana
gue catalisa a reducdo do oxigénio (proveniente geralmente do ar), produzindo
ions (OH-(ag) que ocorre quando ele recebe os elétrons. Assim, as semi-reacfes
que ocorrem nos eletrodos e a reacdo global na célula eletroquimica séo

apresentadas nas seguintes Equacgoes (1), (2) e (3).

Anodo: Hzg) + 2 OH ag) — 2 H20) + 2e Eq. (1)
Céatodo: %202 + H20q) + 26— 2 OH(aq) Eq. (2)
Reacdo global: 2Hz2() + Oz2g) — 2H20q) Eq. (3)

Na reacdo global, além da corrente elétrica produzida, essa célula

gera agua, o que corresponde a uma das suas principais vantagens.

Os combustiveis liqguidos metanol (CHsOH), etanol (CH3CH20H),
etilenoglicol (CH20HCH20H), glicerol (CH2O0HCH20H) e boroidreto de sodio
(NaBHa4) (solido) sdo alternativas para aplicacdo em célula a combustivel
alcalinas (AFC). Esses combustiveis possuem o elemento hidrogénio
armazenado quimicamente em suas moléculas em estado fisico com

propriedades quimicas interessantes, a partir do ponto de vista para aplicacdo



em células a combustivel [8]. A aplicacdo direta desses combustiveis nas
células, possui alguns problemas que ainda precisam ser resolvidos, como o
cruzamento do combustivel a partir do anodo para o cétodo, portanto, nao
desativa apenas a atividade eletrocatalitica, mas também reduz a eficiéncia
eletroquimica da célula, afetando diretamente o desempenho devido a reducéo
de potencial do circuito aberto [8, 9]. No entanto, surgem algumas propostas no
campo de desenvolvimento de novas membranas mais resistentes as condi¢cdes
de operacdo e conducdo de fluidos na célula, bem como a producdo de
nanoparticulas metélicas para aplicacdo como superficies anddicas e catddicas,
mais seletivas e tolerantes, ancoradas em diferentes tipos de suportes para

oxidacao desses combustiveis.

1.1.2 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL DE

METANOL DIRETO (do inglés Direct Methanol Fuel Cells - DMFCs)

As desvantagens de baterias recarregaveis tém levado muitos
pesquisadores a buscar fontes alternativas de energia, para substituir a
tecnologia das baterias. A perspectiva da potencialidade das células a
combustivel parece ser a resposta a esse desafio. As células a combustivel de
alcool direto (do inglés Direct Alcohol Fuel Cells - DAFCs), possui como principal
fonte de energia quimica moléculas de alcool de baixo peso molecular, com
consideravel toxidade quando manipulado em contato direto com o homem. Os

principais problemas encontrados nas (DAFCs), sdo o elevado sobrepotencial



eletroquimico no anodo, o que torna a célula menos eficiente, e o fato do alcool
difundir através da membrana trocadora de prétons (MTPs) do anodo para o

catodo.

As (DAFCs) que utilizam metanol como combustivel diretamente na
célula denominadas (DMFCs) [10 - 13]. Estudos mostram que as DMFCs séo
uma fonte de alimentac&o adequada para aplicacdo em equipamentos portateis
[10, 11] e [14]. As DMFCs operam em baixas temperaturas de trabalho, ndo
necessitam de eletricidade para recarregar, possuem um sistema de
reabastecimento rapido para aplicacdo em equipamentos de utilizacdo continua

como celulares e notebooks [12 - 14].

No entanto, ao longo das Ultimas trés décadas, propostas para
solucionar problemas relacionados com os sistemas de montagens com baixo
custo e maior eficiéncia, foram apresentados para melhorar as atividades

eletrocataliticas de catalisadores ativos para aplicacdo em DAFCs.

1.1.2.1 - Eletrocatalisadores para DMFCs em meio &cido e basico

As pesquisas realizadas sobre DAFCs tém sido em eletrdlitos acidos
e, nestes estudos, ligas binarias e ternarias a base de platina sdo amplamente
utilizadas como catalisadores, porém estes materiais apresentam um alto custo
e a disponibilidade da platina é pouco abundante na natureza [15]. Além disso,
o desenvolvimento de eletrocatalisadores a base de platina faz-se necessario. A
producao de eletrocatalisadores com a adicdo de um segundo ou terceiro metal

a platina sdo utilizados para minimizar o efeito de intermediarios de reacao



oriundos da oxidacdo eletroquimica das moléculas de alcool [16 - 18]. Muitos
eletrocatalisadores a base de platina, tais como Pt-Ru/C [19], Pt-Sn/C [20], Pt-
Mo/C [21], foram estudados e demonstraram atividade eletroquimica para
oxidacdo de metanol e etanol em meio acido [22]. Entretanto, a liga de PtRu/C
destaca-se como catalisador bindrio mais ativo para DMFC. Verificou-se que
diferentes composi¢cdes PtRu/C possui atividade catalitica superior quando
comparados com platina pura para a oxidacdo de metanol, esse aumento da
atividade tem sido atribuido ao mecanismo bifuncional e efeitos eletrdnicos [23].

TRIPKOVIC et al. [24] estudaram a oxidagdo do metanol sobre uma
superficie de Pt (100) em solucdes alcalinas com diferentes concentracdes.
Observaram que a Pt adsorve CO e acido formico e espécies OH". Os
intermediarios, produzidos na oxida¢do do metanol, participam da reacdo em
potenciais mais positivos, mas inibem a superficie parcialmente em potenciais
menos positivos. Entretanto, propuseram que o acido férmico € o principal
produto intermediario reativo, sendo colocado como determinante para via
principal da reacédo e o diéxido de carbono (COz2) € um produto da oxidacao dos
intermediarios (CO e acido férmico) em outra via reacional. Também
investigaram a cinética da oxidacdo do metanol em catalisadores Pt/C e PtRu/C
[25]. Os catalisadores PtRu, apresentaram mais atividade do que
eletrocatalisadores de Pt para a oxidacao de metanol em solucé&o alcalina, devido
ao ruténio promover a adsorcao de espécies OH- em potenciais menos positivos
em relagcdo a platina, favorecendo a oxidagdo dos intermediarios fortemente
adsorvido.

Na literatura, o interesse de produzir novas membranas de troca

anibnica eficientes para a oxidacao de combustiveis liquidos, tém despertado os



estudos de membranas em eletrdlitos alcalinos [26 - 28]. Portanto, a
eletrocatalise da oxidacdo de &lcoois bem como a reducdo de oxigénio sdo
favorecidas em meios com altos valores de pH, assim, observados nos
resultados [29, 30]. A principio, o catalisador Pd/C apresenta atividade catalitica
superior ao eletrocatalisador Pt/C em meio alcalino [31, 32]. Pesquisas tém sido
feitas para o melhoramento da atividade do Pd para a oxida¢éo de alcoois. Em
geral, a combinag&o com outros metais tem surtido efeitos principalmente para
oxidacgéo eletroquimica de metanol e etanol [33, 34].

Eletrocatalisadores PtPd de diferentes composicbes foram
produzidos e aplicados para a eletro-oxidacdo de metanol em solu¢des acidas,
neutras e alcalinas. A composi¢cao com 15% em atomos de Pd em meio basico,
apresentou melhor desempenho comparado com 0 meio &cido e neutro.
Portanto, ouve melhora na atividade catalitica dos eletrocatalisadores PtPd pela
diminuicdo de compostos formados a partir da oxidacdo de metanol na superficie
do eletrodo [35].

ZHAOLIN et al. [36] produziram catalisadores Pd/C e PdNi/C para
oxidacédo de metanol em meio alcalino, preparados por um processo de reducao
quimica com &cido férmico. Eles verificaram que catalisadores com diferentes
composicdo de PdNi contribui eficientemente para oxidacdo eletroquimica do
metanol e CO foi oxidado para CO:2 pelos novos sitios formados por PdNi
comparado a nanoparticulas de Pd/C. Assim, o niquel incorporado aos
catalisadores facilitou a adsor¢cdo de OHads promovendo a oxidagdo de
intermediarios com mais eficiéncia.

A producdo de eletrocatalisadores com nanoparticulas metéalicas

suportadas em Oxidos € uma alternativa para minimizar o efeito do cruzamento
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de moléculas de alcoois nos eletrodos e proporciona uma fonte de oxigénio para
a oxidacdo de CO a potenciais mais baixos, um exemplo sdo os catalisadores a
base de oxidos de niquel [37].

Propostas de entendimento sobre os mecanismos reacionais da
oxidacao de metanol em meio alcalino, apresentam alguns casos onde a cinética
€ mais rgpida do que em meio &cido e a remocao do intermediario COads €
facilitada devido a grande quantidade de grupos hidroxilas [38, 39]. Uma célula
alcalina operando diretamente com metanol apresenta teoricamente as

seguintes reacoes, representadas pelas equacoes (4), (5) e (6).

Anodo: CHsOH + 60H" < CO2 + 5H20 + 6e- Eq. (4)
Catodo: 6e” + 3H20 + 3/202 «» 60H" Eq. (5)
Reacao Global: CHsOH + 3/202 <« CO2 + 2H20 Eq. (6)

1.1.3 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL DE

ETANOL DIRETO (do inglés Direct Ethanol Fuel Cells - DEFCs)

As DAFCs que utilizam etanol diretamente na células sdo chamadas
(DEFCs). As vantagens intrinsecas ligadas ao etanol, como por exemplo, ser
atoxico, menos volatil do que o metanol, renovavel e pelo fato de possuir alta
densidade de energia (8,0 KW Kg?), o tamanho molecular maior do que o
metanol etanol ajuda a limitar a passagem do combustivel através da membrana
do lado do anodo para o catodo. Apesar de certas vantagens, o desenvolvimento

de DEFCs é limitada por causa da dificuldade de quebra a ligacdo C-C a baixa
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temperatura para oxidar completamente o etanol [40 - 42]. A producdo de
catalisadores anddicos com elevada atividade catalitica para quebrar a ligacédo

C-C do etanol € um dos grandes desafios a ser vencido.

1.1.3.1 - Eletrocatalisadores para DEFCs em meio 4cido e basico

O Processo de oxidacao eletrocatalitica de etanol sobre os metais de
platina e ligas de platina tém atraido a atencdo de muitos grupos de pesquisa.
Abordagens tém sido utilizadas para compreender o mecanismo de oxidacéo
eletrocatalitica de etanol, usando ampla variedade de métodos [43 - 46],
geralmente com controle de potencial de eletrodo. Extensas pesquisas tém sido
realizadas para investigar a adicdo de metais em catalisadores a base de Platina
em diferentes composic¢des Pt-M (M = Sn, Ru, Pd, V, etc) para aplica-los na
oxidacdo molecular de alcoois com baixo peso em eletrolitos acidos e alcalinos,
melhorando assim a atividade eletrocatalitica e proporcionando um aumento da
eficiéncia eletroquimica [44] e [47 - 49]. Além da combinacdo de metais com a
platina, a fabricacdo de catalisadores com a incorporacdo de 6xidos, como o de
ruténio, tem melhorado a atividade catalitica para a oxidacdo do etanol por meio
da interacdo sinérgica com a platina. Os sitios de platina atuam como centros de
adsorcao e desidrogenacao de etanol, enquanto os 6xidos de ruténio fornecem
espécies contendo oxigénio em potenciais menos positivos (0,3 a 0,4 V) que a
platina pura, sendo que para a platina pura estas espécies sédo observadas em

potenciais acima de 0,6 V [50].
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XU et al. [51] estudaram a oxidacéo de etanol em meio alcalino sobre
os eletrocatalisadores de Pt e Pd suportados em carbono vulcan e microesferas
de carbono. O inicio do potencial para oxidacdo de etanol no eletrocatalisador
contendo nanoparticulas de Pd foi deslocado para potenciais menos positivos
em comparacéo com o eletrocatalisador de Pt. Eles concluiram que o catalisador
de Pd é mais tolerante aos compostos gerados a partir da oxidacdo de etanol e
a producdo de catalisadores com adicdo de outros metais podera aumentar a

atividade dos catalisadores de Pd.

LIANG et al. [52] estudaram o mecanismo da eletro-oxidacdo do
etanol em eletrocatalisadores de Pd por intermédio de estudos eletroquimicos
em meio alcalino utilizaram a técnica de voltametria ciclica. Eles observaram que
a formacéo do produto final foi acetato, além disso, acetaldeido foi considerado
um intermediario ativo, e o resultado indicou que a quebra da ligacdo C-C é
bastante limitada em catalisadores de Pd mostrando a necessidade do
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores. Também foi observado que a
adsorcdo dissociativa de etanol procede rapidamente, enquanto que a etapa
determinante da reacdo é a remocdo de espécies etoxi pelos ions hidroxila
adsorvidos. Recentemente, propuseram um mecanismo para a reacao de

oxidacdo de etanol em paladio em meio alcalino [52]. Observaram que a regido

Pd + CH3CH20H «> Pd - (CH3CH20H)ads Eq. (7)
Pd - (CHsCH20H)ads + 30H" — Pd - (CHsCO) ads + 3H20 + 3e- Eq. (8)
Pd - (CH3CO) ads + Pd-OHags — Pd - CHsCOOHads + Pd Eq. (9)
Pd - CHsCOOH + OH" — Pd + CH3zCOO" + H20 Eq.(10)

de dessorgcdo/adsorcdo de hidrogénio foi inibida, consequentemente, esta
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atribuida a adsorcdo dissociativa de etanol pelas equacdes (7) e (8). O
(CH3CO)ads, € fortemente adsorvido em sitios ativos do eletrodo de Pd, que
bloqueia e reduz assim os picos da regido de hidrogénio. Enfim, intermediarios
adsorvidos formados durante a adsorcdo dissociativa do etanol pode ser
removido do eletrodo de Pd pelas espécies adsorvidas contendo oxigénio (Pd-
OHads). Portanto, a reacéo de oxidacéo do etanol pode prosseguir de tal modo

gue a corrente continua a aumentar com o potencial.

Catalisadores bimetalicos Pd-M (M = Ru, Au, Sn e Cu) tem sido
testados para oxidacdo de etanol em meio alcalino para aumentar o efeito
eletroativo do catalisador de paladio [51] e [53, 54]. CHEN et al. [54] mostraram
gue a atividade catalitica do catalisador PdRu é consideravelmente maior do que
a do catalisador de Pd e Pt para oxidacdo do metanol, etanol e etilenoglicol em
meio alcalino, atribuiram a esse efeito as nanoparticulas de Ru que foram

capazes de adsorver espécies oxigenadas OHags.

ZHIYONG et al. [55] fabricaram catalisadores PdNi para oxidacéo de
etanol em meio alcalino pelo método de nanocapsulas. Eles propuseram que a
oxidacdo do etanol € determinada pelo grau de cobertura de ambos CH3COads €
OHags. Portanto, quando Ni € envolvido, Ni(OH)2 é formado e ir4 facilitar a
oxidacdo de etanol sobre a superficie de catalisadores a base de paladio,
aumentando OH o potencial de inicio diminui. Consequentemente, é interessante
observar que, quando a quantidade de Ni estiver fora das devidas propor¢des ira
aumentar a concentracdo de OH" e ou OHads. Se a concentragédo for
demasiadamente elevada, isso ira reduzir/bloquear o transporte de etanol a

sitios ativos locais de Pd, conduzindo a reducdo de Pd-CH3COads.
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1.1.4 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL DE
ETILENOGLICOL DIRETO (do inglés Direct Ethylene Glycol Fuel Cells -

DEGFCs)

O etilenoglicol (EG) € um combustivel liquido menos volatil
(PF=198°C) e menos téxico que metanol, a cadeia de producéo de EG ja esta
estabelecida o que néo é verdade para metanol [56]. Entdo, EG pode ser usado
como combustivel para DAFCs. A densidade energética do etilenoglicol é
aproximadamente 5,2 kWh Kg?, valor proximo a densidade energética do
metanol 6,1 kwWh Kg* e do etanol, 8,6 kWh Kg. Demonstrou-se que o produto
principal da oxidacéo EG é acido oxalico (HOOC-COOH) [57, 58]. A oxidagdo do
EG gera 8 elétrons (oxidagao parcial de &cido oxalico) e 10 (oxidagdo completa
para dioxido de carbono), por conseguinte, o EG apresenta uma taxa de
transferéncia de elétrons de 80%, que € muito mais elevada do que a do etanol.
As DEGFCs séo classificadas de acordo com o tipo de membrana. Dentre elas,
as baseadas na membrana trocadora de prétons (PEM-DEGFCs), sdo mais
usada devido seu desempenho ser razoavel a temperaturas elevadas (> 110 °C)

[59].

EG pode ser oxidado na superficie de platina em meio acido, o que o
torna adequado para aplicacdes em células de combustivel convencionais com
membranas trocadora de prétons (Nafion ou outros tipos) [60]. A utilizacdo do

uso de eletrocatalisadores de platina combinados com outros metais menos
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nobres em meio alcalino, tém sido produzidos para oxidacdo de intermediarios
fortemente adsorvidos nas superficies desses catalisadores, como monéxido de
carbono (CO) [61]. Os eletrocatalisadores produzidos com paladio séo
considerados adequados para a oxidagcao de alcoois em meio alcalino, uma vez
que sdo menos dispendiosos do que os catalisadores de platina [62 - 65].
Portanto, a combinag&o de outros metais menos nobres com catalisadores de
Paladio pode melhorar a atividade eletrocatalitica para as reacdes

eletroquimicas de etilenoglicol.

1.1.4.1 - Eletrocatalisadores para DEGFCs em meio acido e béasico

Propostas sobre os estudos do mecanismo da oxidacao eletroquimica
do EG em superficie de platina em meio &cido [66, 67] e meio alcalino tém
sugerido [66] e [68, 69], porém a complexidade e os inimeros intermediarios

adsorvidos dificulta a compreensdo do mecanismo das reag¢des envolvendo EG.

Catalisadores a base de platina combinados com niquel e ruténio em
diferentes composicbes foram preparados por KOHEI et al. [70]. Eles
compararam as atividades eletrocatalitica dos catalisadores Pt/C, PtRu/C e
PtNi/C para a oxidacdo do etilenoglicol em uma solucéo alcalina. Observaram
com base nos resultados de polarizacdo em quase estado estacionario, que 0s
catalisadores aumentam as atividades cataliticas para a oxidacdo de etilenoglicol

na ordem seguinte PtRu/C > PtNi/C > Pt/C. Também foi observado que PtNi/C
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apresenta maior capacidade de clivagem para as ligagbes C-C, entretanto, é

mais influenciado por compostos gerados a partir da oxidagéo de EG.

DEMARCONNAY et al. [71] estudaram a eletro-oxidacédo do EG em
meio alcalino com véarios eletrocatalisadores a base de Pt. Observaram que a
adicao de atomos a platina aumentou a capacidade do catalisador para quebrar
ligacdo C-C, mas o catalisador contendo Pd e Bi parece ativar a oxidacédo do EG
em oxalato em comparacdo com a platina sozinha. Também investigaram a
oxidacdao eletrocatalitica de EG em catalisadores PtAu em meio alcalino, acidos
e neutros. Eles verificaram que os catalisadores PtAu exibiram alta atividade
eletrocatalitica e estabilidade em solucao alcalina, a concentracdo de hidroxido
de sodio afeta o potencial de oxidacdo e densidade de corrente, e uma
alcalinidade mais elevada é favoravel a reacdo. Dependendo do tipo de
eletrocatalisador, a oxidacdo do etilenoglicol em meio alcalino gera como
intermediarios e produtos de reacdo o oxalato, glioxalato, glicolato, glicolaldeido,

glioxal e diéxido de carbono.

Catalisadores Pd-M (M = Ru, Sn, Pb e NiO) foram preparados com
sucesso [72 - 74] para aplicacdo na oxidacéo de alcoois em meio alcalino, como
resultado, adicdo de um segundo ou terceiro metal melhora o desempenho
eletroquimico e atividade eletrocatalitica do catalisador de paladio. Uma DEGFC

em meio alcalino apresenta as seguintes reacées quimicas [75]:

Anodo: C2H4(OH)2 + 100H" < 2CO2 + 8H20 + 10e Eq.(11)
Cétodo: 5/202 + 5H20 + 10e” « 100H" Eq.(12)

Reacgéo Global: C2H4(OH)2 + 5/202 < 2C0O2 + 3H20 Eq.(13)
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1.15 - ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL DE

GLICEROL DIRETO (do inglés Direct Glycerol Fuel Cells - DGFCs)

O glicerol € um biocombustivel liquido, particularmente muito
importante para biorefinaria, porque a expansdo da produgcéo de biodiesel
proporciona grande quantidade de glicerol barato como subproduto [76 - 79]. O
glicerol e seus derivados despertam continuamente o interesse de diversas
partes da industria [80]. Entretanto, diversas reacdes sdo abordadas, mas o
entendimento sobre as rotas de formacao dos produtos secundarios e utilizagéo
desses produtos ainda ndo esta estabelecida. Por conseguinte, a utilizacdo de
espécies oxigenadas derivadas de glicerol € ainda limitada em escala industrial
e processos cataliticos precisam ser desenvolvidos [81, 82]. O glicerol como
combustivel é promissor para utilizacdo em (CCODs). No entanto, a oxidagao de
glicerol segue um caminho complexo de reacdes que podem conduzir a um

grande numero de produtos [82].

O uso de polidis como combustiveis pode ser uma alternativa valiosa.
Polidis, tais como como glicerol e etilenoglicol sdo menos téxicos do que o
metanol e exibem relativamente alta densidade de energia tedrica (5,2 e 5,0 kWh
kg de etilenoglicol e de glicerol, respectivamente, versus 6,1 e 8,0 kWh kg, de

MeOH e EtOH respectivamente [83, 84]). Além disso, em cada um destes

CH20H-CH20H + 100H" 5 COO-COO - + 8H20 + 8e- Eq. 14
CH20H-CHOH-CH20H + 120Hs COO-CO-COO" + 10H20 + 10e~  Eg. 15
CH20H-CH20H + 140H" 5 2C0Os32 + 10H20 + 10e- Eq. 16

CH20H-CHOH-CH20H + 200H" & 3CO3? + 14H20 + 14e Eqg. 17
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compostos de carbono transporta um grupo alcool e em consequéncia a sua
oxidacdo parcial de oxalato e mesoxalato de acordo com as equacgdes (14) e
(15), sem a quebra da ligagdo C-C e producéo de COs?, conduz 8 e 10 elétrons
trocados por etilenoglicol e de glicerol, respectivamente, contra 10 e 14,
respectivamente, para a oxidacdo completa de CO3 (de acordo com as reacdes

(16) e (17)):

Portanto, a possibilidade de oxidar os grupos alcoois, sem quebrar as
ligagbes C-C pode permitir a obtengdo de 71,5% a 80% de toda a energia
disponivel. No entanto, apenas o glicerol é um produto a partir de biomassa, tal
como etilenoglicol € produzido principalmente por oxidacao de etileno.

A fabricacdo de eletrocatalisadores com platina [85], paladio [86] e
niquel [87], para aplicacdo em DGFCs tém demonstrado muito interesse pelo
desempenho eletroquimico desses materiais frente aos produtos gerados da

oxidacao do glicerol, principalmente os catalisadores produzidos com Au [88].

1.1.5.1 - Eletrocatalisadores para DGFCs em meio acido e béasico

A converséo de glicerol em compostos oxigenados pode ser realizado
eletroquimicamente [89]. Em meio alcalino, os catalisadores a base de paladio
sdo ativos e estaveis para a oxidacéo do alcool [90]. A modificacdo da superficie
de paladio ou platina por outros atomos € conhecida por aumentar
consideravelmente a sua atividade catalitica frente a oxidagc&o do alcool tanto em

meio acido, quanto em meio alcalino e mudar a sua seletividade para espécies

em suas superficies [89 - 92].
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Catalisadores a base de Au estéo atraindo uma aten¢éo consideravel
por causa de seu bom desempenho em meio alcalino [93]. Além disso, foi
relatado que a formacédo de peréxido durante a oxidacédo de glicerol provocado
pelos eletrocatalisadores modificados com Au, indica uma rota de reagdo que
precisa ser explorada. Recentemente, produziram nanoparticulas que foram
capazes de oxidar diretamente o glicerol com alta seletividade [93, 94]. De
acordo com outros resultados relatados na literatura, alcool e outros compostos
organicos comecam a oxida sobre a superficie de catalisadores contendo Ni
mais cedo [95]. Este efeito pode estar associado a dependéncia do inicio da

oxidacao de glicerol através das transformacéo de Ni(OH)2 para NiOOH [96, 97].

1.1.6 — ASPECTOS GERAIS SOBRE CELULAS A COMBUSTIVEL DE

BOROIDRETO DIRETO (do inglés Direct borohydride Fuel Cells - DBFCs)

Atualmente, (DBFCs) desperta grande interesse devido apresentar
vantagens pelo tipo de combustivel que ndo contém carbono na sua composicao
quimica, por isso, seus produtos de reacdo ndo sdo poluentes. O fato do
combustivel boroidreto de sédio (NaBHa4) ser solido, atoxico, fonte armazenadora
de hidrogénio (7,0% em peso) com alta densidade de energia e transportado
seguro, o torna um candidato promissor para aplicacdo em sistemas portateis
[98]. A principal desvantagem é o custo com a produc¢édo do combustivel (NaBHa4)
por ndo depender de uma fonte renovavel. No entanto, problemas por resolver,

tais como a minimizacdo da quantidade de agua e natureza da hidratacdo de
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subprodutos como metaborato, limitam a sua capacidade de armazenamento de
hidrogénio [99].
A reacgédo do 4nodo da DBFC é uma oxidagéao direta de boroidreto em

meio alcalino [100]:

BH4 + 80H — BO2 + 6H20 + 8e™, (E°=-1,24 V vs. SHE) Eqg. 18

Quando o oxigénio gasoso é empregado como oxidante no catodo, na

célula de combustivel a reacdo global é a seguinte:

202 + 4H20 + 8e"— 80H", (E%ei=+0,40 V vs. SHE) Eq. 19

BHa4 + 202 — BO2 + 2H20, (E%e.=+1,64 V vs. SHE) Eqg. 20

O valor de +1,64 V (é a forca eletromotriz da DBFC) correspondente
a voltagem tedrica da célula, mais elevada do que com metanol no &nodo, sendo
este valor superior a for¢a eletromotriz em uma DMFC, por exemplo. Nesta pilha
gue opera com oxigénio como agente oxidante, e possui como combustivel o
borohidreto de sodio (NaBHa4), este valor é superior em 0,43 V aquela que utiliza
metanol. Em relacdo a energia especifica tém-se um valor superior em 3,1 kWh
kg [101]. De acordo com DEMIRCI [102], este valor pode chegar a 5,2 kWh kg-
1. O potencial de alta densidade de energia e poténcia das DBFCs desperta a
atencao de muitos grupos de pesquisa.

Um dos problemas associados a reacao anddica € o processo de
hidrolise de forma espontanea do BH4 em meio aquoso, provocando perdas do

proprio combustivel descritas pelas reac¢des, conforme as Equagoes (21) e (22).
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BH4 + H20 — BH3(OH) + H2 Eq. 21
BH3(OH) + H20 —-BO2" + 3H2 Eq. 22

H2 + 20H — 2H20 + 2e",(E%anodo = -0,828V vs.SHE) Eq.23

As Equacgbes (21) e (22) mostram a hidrélise de (BHs) em meio
aquoso. De acordo com GARDINER e COLLAT [103], o mecanismo para a
reacdo de hidrélise do (BH4) acontece produzindo hidrogénio e o ion
intermediario hidroxiborohidreto BH4(OH)". Para LIU e SUDA [104], a presenca
do hidrogénio molecular formado a partir destas reac¢des faz com que na pratica
o potencial anddico da pilha varie entre -1,24 e -0,828 V vs. SHE (egs. 18 e 23),

respectivamente.

1.1.6.1 — Eletrocatalisadores para DBFCs em meio béasico

A fabricacdo de catalisadores para uso nas DBFCs foram
confeccionados a partir da combinagao de diversos metais como (Pt, Pd, Au, Ag,
Os) [105, 106], metais de transi¢cao (Ni, Cu) [107] e ligas de armazenamento de
hidrogénio [108, 109] avaliados como catalisadores &nodo para DBFCs. A
oxidacdo direta de boroidreto envolve oito elétrons (8e) por molécula, em
principio, (Eq. (17)), enquanto que na pratica a oxidacao (8e) s6 é observada em
eletrodo de Au [105] e [107]. No entanto, o eletrodo de Au geralmente demonstra
cinética lenta, portanto, baixo valor de corrente e poténcia [107] e [110],
comparado aos catalisadores Ni, Pt e Pd. Entretanto, o elevado custo dos metais
nobres tais como Pt e Pd, catalisadores a base de Ni pode ser vantajoso, embora

a eficiéncia depende da libertagcdo de hidrogénio [111, 112]. De acordo com
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CHENG et al. [113], observaram que o catalisador Ni/C mostrou uma rapida
diminuicdo no desempenho, mas nenhuma indicagéo precisa do catalisador foi
determinada.

A producgédo de catalisadores bimetalicos com metais menos nobres
pode ser vantajosa do ponto de vista econdémico, podendo trazer um aumento
na atividade catalitica e estabilidade [114]. Na literatura, verificou-se que o
catalisador bimetalicos Ni-Pt foi mais ativo e estavel do que catalisador Ni em

muitas reacdes de hidrogenagéo [115, 116].

1.1.7 - CATALISADORES

Metais nobres sdo empregados em células a combustivel. A platina é
o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores aplicados as células a
combustivel, podendo ser usado tanto para a oxidagdo anddica quanto para a
reducdo catddica, aumentando consideravelmente a velocidade das reacdes
eletroliticas [24] e [79]. Mas a producédo de catalisadores com maior eficiéncia
catalitica a partir de metais nobres é o principal problema para aplicacdo as
células a combustivel. Portanto, a necessidade de produzir catalisadores com
metais menos nobres € uma realidade que pode reduzir o custo e melhorar a
atividade catalitica para as rea¢es envolvendo combustiveis.

Resultados da literatura, mostram que a adicdo de um segundo ou
terceiro metal a platina, preparados e sintetizados por métodos diferentes,
influenciam e melhoram consideravelmente a atividade eletrocatalitica desses
materiais [18], [21], [31], [71] e [91]. A utilizac&o de catalisadores bimetélicos e

tri-metalicos para oxidacdo de combustiveis como metanol, etanol, etilenoglicol
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e glicerol em eletrdlitos acidos e basicos, tém atraido a atencao de muitos grupos
de pesquisa para aplicacdo em células a combustivel.
Atualmente, os eletrocatalisadores a base de paladio (Pd) estdo
sendo produzidos para substituicdo de catalisadores a base de platina [32].
Geralmente, o paladio é encontrado na natureza associado a platina, e possui
como caracteristicas, as propriedades eletrocataliticas Unicas para oxidacdo de
alcoois em meio alcalino [117]. A adicdo de metais ao paladio, tém melhorado
consideravelmente suas propriedades eletrocataliticas [31], [65] e [72].
Eletrocatalisadores anddicos a base de paladio e paladio-niquel,
para contribuir com o entendimento das reacdes anodicas de oxidacdo de
metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol e boroidreto de sédio em meio alcalino [55],

[74], [90], [96] € [99].
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2 - OBJETIVOS

O presente trabalho tem como obijetivos, preparar pelo método de
reducdo por boroidreto de sédio, eletrocatalisadores binarios, suportados em
carbono de alta area superficial, PAM/C (M = Ni), em diferentes composicdes
para aplicacdo na oxidacdo eletroquimica de metanol, etanol, etilenoglicol,
glicerol e boroidreto de sédio em meio alcalino.

Os eletrocatalisadores obtidos seréo caracterizados pelas técnicas de
difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X, voltametria ciclica (VC) e

varredura linear (VL).
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Pré-Tratamento do Carbono Vulcan XC-72

Uma 1,0 g de carbono Vulcan XC-72 foi transferida para um baléo de
destilacdo com duas saidas. Em seguida, uma aliquota equivalente a 100 ml de
uma solucéo 5,0 mol L' de HNO3s foi misturada ao baldo contendo o carbono,
depois o sistema foi colocado no ultra-som por 15 min para dispersar o carbono.
Montou-se um sistema de refluxo em que o baldo de destilagdo com duas saidas
possuia um termdémetro para verificagdo da temperatura, e um condensador
Graham, em que o baldo aquecido por uma manta, onde a mistura permaneceu
por cinco horas em uma temperatura entre 70 a 80°C ap0s inicio do refluxo.
Desligou-se o refluxo, a mistura foi filtrada e lavada com agua até que o filtrado
ficasse com pH préximo de 5,0 — pH da agua utilizada. Ao término dessa etapa
o filtrado foi transferido para uma placa de petri e colocado para secar em uma
estufa a temperatura de aproximadamente 60°C, durante vinte quatro horas.
Depois de seco, o filtrado foi pulverizado e estocado em um frasco livre de

umidade.

3.2 - Sintese dos catalisadores Pd/C e PdxNiy/ C

Para sintetizar os catalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C e PdsoNiso/C (20%
em massa metalica), utilizou-se os sais PdCIl2.6H20 e NiCl2.6H20 como
precursores metalicos e o carbono Vulcan XC-72 tratado como suporte. No

método de preparacdo, solucdes estoques dos sais foram preparadas e
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aliquotas retiradas nas propor¢cdes equivalentes a 20% em massa metalica e
80% em massa de carbono Vulcan-XC72 tratado, adicionadas num balédo
contento uma mistura de 70 ml de uma solucéo 0,1 mol L-* KOH, 30 ml de alcool
isopropilico, 0,5 g de boroidreto de sddio, sob agitacdo mecanica e a temperatura
ambiente. O processo de reducdo quimica dos ions metalicos (precursores) foi
baseada no método de reducéo quimica via boroidreto [118, 119].

Neste trabalho, uma proposta sobre as reac¢des envolvidas na sintese
desses precursores metalicos via boroidreto de sédio em meio alcalino para

producdo das nanoparticulas metélicas, apresenta-se da seguinte forma:

2NaBHa4 + 3Pd*? + 3Ni*? + 160H- —> 2NaBO2 + 3PdNi + 12H20

Os materiais obtidos foram caracterizados através da técnica de

voltametria ciclica em solugéo 1,0 mol L' KOH.

3.3 - Propriedades magnética dos catalisadores Pd/C e PdxNiy/C

Para o teste de atividade magnética com os catalisadores Pd/C,
Pd7sNizs/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C (20% de massa metalica), utilizou-se uma
Pulga magnética na presenca das amostras dos catalisadores. Estudos sobre as
propriedades magnéticas e elétricas de Pd e PdNi, foram analisadas por
métodos e técnicas bem mais aprofundadas [120, 121].

No presente trabalho, o método utilizado consiste somente em
verificar o comportamento magnético dos catalisadores contendo Pd e PdNi.

Observa-se na Figura 3, que o catalisador (a) contendo o metal Pd ndo sofre
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atracdo pela pulga magnética, isto é, o Pd na sua forma metalica apresenta
elétrons emparelhados, segundo a distribuicdo eletronica estabelecida pela
regra de HUND, 1927. A seguir, na Figura 3, os catalisadores (b) contém PdNi e
sofre atracdo magnética. O niquel na forma metalica possui elétrons

desemparelhados, portanto, sera atraido pelo magnetismo da pulga.
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Figura 3: Teste de atividade magnética para os catalisadores a) Pd/C e b)
PdxNiy/C.

3.4 - Preparacgéo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho possui uma area geométrica circular de
aproximadamente 0,20 cm? de carbono vitreo (CV), da Pine Instruments
Company, exposta e revestida com Politetrafluoretileno (PTFE), denominado de
Teflon (DuPont).

Os catalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNizs/C e PdsoNiso/C (20% de
massa metalica), foram ancorados sobre CV e os procedimentos adotados
seguiram as seguintes etapas: 1) preparacédo de uma suspensao (2,0 mg/mL) a

base de agua (1,4 mL), metanol (1,0 mL), nafion® (0,10 mL) e p6 do catalisador
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(5,0 mg); 1) transferéncia de 20 pL da suspenséo para o eletrodo de CV; lll)

secagem do eletrodo num sistema a vacuo.

3.4.1 - Normalizacdo das massas dos catalisadores por area de CV

As normalizacdes das massas dos catalisadores sobre a area do
eletrodo de CV, foram realizadas com referéncia aos valores percentuais

tedricos da massa de paladio e utilizou-se as seguintes formulas.

C=mixV N = m1/S Nm=NxR

20,0 pL x (2,0 mg/AmL) x (1,0 mL/103 pL) = 4,0x10° mg = 4,0x10° g

4,0x10°g /0,2 cm? = 2x10% g cm™

Onde:
mz1 - massa do soluto; Nm - massa normalizada;
V - volume da solucao; S - area do eletrodo de CV;
C - concentracao; R - razdo percentual;

Tabela 1: Valores das massas de paladio nas diferentes composi¢cbes dos
catalisadores.

Catalisadores (mpa)% Nm
Pd/C 20% 4,0x10° g cm
Pt7sNi2s/C 15% 3,0x10° g cm?
PtesNizs/C 13% 2,6x10° g cm2
PtsoNiso/C 10% 2,0x10° g cm™?




29

Para as medidas realizadas no sistema de eletrodo de disco rotatorio
(EDR). O suporte do eletrodo de disco rotatério, construido torneando-se uma
haste de aco inox 304, de modo a uma extremidade acoplar-se as pecas
revertidas com teflon, onde o eletrodo de trabalho foi conectado, e a outra
extremidade adaptar-se no sistema de eletrodo de disco rotatorio. Além disso,
para evitar um contato com a solucéo eletrolitica na célula eletroquimica, parte
da haste do suporte foi recoberta com Teflon®, adquirido da Mercantil Aflon Ltda.

(Séo Paulo, SP).

3.5 - Equipamentos

Na Tabela 2, estéo listados os equipamentos utilizados para preparacéo

dos catalisadores e realizacdo das medidas eletroquimicas.

Tabela 2: Dados sobre os equipamentos

EQUIPAMENTO MARCA MODELO
Potenciostato Bioanalytical System® CV-50W
Purificador de agua Human® Up 900
Banho ultrassom Unique® USC-1400
Bomba a vacuo Tecnal® TE-0581
Balanca Kern® 410
Forno EDG equipamentos® FT - HI
Sistema de rotagao Pine Instrumentes AFASR
Company®
Difratbmetro de raios-X Bruker Advance D8
Analytical Solutions
Espectrdmetro de Fluorescéncia Bruker S8 TIGER
de Raios-X (WDXRF) por
Energia Dispersiva




30

3.6 - Esquema simplificado de medidas eletroquimicas

O esquema da célula eletroquimica convencional utilizada nas
realizacbes das medidas eletroquimicas é mostrado na Figura 4. A célula
convencional foi confeccionada totalmente em vidro Pyrex® e com os seguintes
componentes: 1) eletrodo de trabalho, 2) suporte metalico revestido com Teflon®
para acoplamento, 3) eletrodo de referéncia Hg/HgO (do inglés Mercury oxide of
Mercury - MMO), 4) eletrodo aukxiliar, 5) tampas de Teflon® para fechamento dos
compartimentos e acomodacdo dos eletrodos, 6) mangueira de gas, 7)
potenciostato CV-50W conectado a um microcomputador e 8) um cilindro com

nitrogénio do tipo 5.0, gas especial da White Martins S.A. (Séo Luis, MA).

LABORATORIO DE ELETROQUIMICA - LELQ
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Figura 4: Diagrama esquematico da célula eletroquimica para medidas em
solucéo basica.

3.7 - Solucgdes e Reagentes
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A agua utilizada no preparo das solucdes e lavagem dos materiais foi
destilada e depois purificada em um sistema Human® UP 900 com aproximacao
18,3MOhmms/cm com lapada “UV” de 185/254nm. O sistema de purificagcéo é
composto por cartuchos para purificacdo e um filtro da Human® Corpooration,
0,2um para retencdo de particulas e prevencdo da recontaminacao do sistema
no ponto de coleta da 4gua purificada.

Os reagentes utilizados no preparo das solugdes foram boroidreto de
sédio (Riedel-de Haén, pureza 95%), metanol (Merck), etanol (Merck),
etilenoglicol (Merck), glicerol (Merck), KOH (Merck), NaOH (Merck), KMnOa4
(Isofar), H202 (Merck), H2SO4 (Merck), HNOs (Quimex), PdCl2.6H20 (Aldrich),
NiCl2.6H20 (Aldrich), e Nafion® (Aldrich, solucdo a 5,5% em peso da Nafion® na
forma H* em élcoois alifaticos e 10% de agua).

Para os estudos das propriedades superficiais dos eletrocatalisadores
de trabalho e para as reagcOes de oxidagcdo de metanol, etanol, etilenoglicol,
glicerol e boroidreto, solucdes eletroliticas foram desareadas com gas nitrogénio

do tipo 5.0 gas especial da White Martins S.A. (Sao Luis, MA).

3.8 - Limpeza de vidrarias

Antes de cada experimento, os materiais de vidro eram primeiramente
enxaguados com agua purificada e depois mergulhados numa solucdo
concentrada de KMnO4, em meio alcalino NaOH, e posteriormente, mergulhada
em solucéo piranha (H202/H2S04 4:1 v:v) durante algumas horas. Finalmente os

materiais eram lavados com agua purificada.
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3.9 - CaracterizacOes Fisicas
3.9.1 - Difracédo de Raios - X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada para caracterizar os
catalisadores Pd/C, PdsNizs/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C (20% de massa
metalica) com o intuito de se determinar a estrutura cristalina e estimar o
tamanho médio dos cristais de metal sobre o carbono. As medidas foram
realizadas na Central Analitica de Materiais - CeMAT no Centro de Pesquisa do
Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia — CCET (UNID. 1) / UFMA), utilizando
um Difratbmetro de raios-X (modelo D8 Bruker Advance Analytical Solutions)
operando com a radiacdo Cu Ko (A= 1.5406 A) gerado por 40KV e 40mA. Os
parametros seguintes foram mantidos constante durante a andlise de raios - X:
variando 26=9-95° com etapa de 0,04° com tempo de 0,5s e a duragdo da analise
foi de aproximadamente 18 min. Para o preparo das amostras, utilizou-se um
porta amostra e sob ele a amostra na forma de nanoparticulas, posteriormente,
o sistema foi submetido a uma prensagem controlada, depois, encaminhada ao
Difratrdmetro de raios - X (DRX).

O diametro médio dos cristalitos metélicos foram estimados a partir
dos difratogramas das amostras dos catalisadores, utilizando a equacao de

Scherrer [122].
KA

d=—2_
[ cosé

Onde, (d) € o didametro médio dos cristais na dire¢cao do plano de difracdo; (K) a

constante de proporcionalidade; o comprimento de onda da radiagdao Cu Ka; (0)
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o angulo de difracdo e (B) o parametro que depende da largura do pico de
difrac@o a meia altura medido em radianos.

A determinacdo do tamanho médio dos cristais, efetuada por
difratometria de raios - X € geralmente usada para cristais de dimensdes entre 2
e 50 nm, devido ao fato de que os cristais maiores que 50 nm apresentarem
picos de difracdo muito estreitos e de dificil avaliagdo, enquanto dos cristais
menores que 2 nm apresentam picos de difracdo muito achatados que dificultam
as suas respectivas identificagbes. A constante de proporcionalidade (K)
depende da geometria das particulas. A constante (K) pode atingir valores entre
0,84 e 0,9 dependendo da geometria das particulas. No caso de ndo se conhecer
tal geometria, usualmente se admite a forma esférica que apresenta um valor

proximo de 0,9.

3.9.2 - Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises qualitativas e quantitativas das amostras dos
catalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C (20% de massa
metalica), foram realizadas pela técnica de fluorescéncia de raios - X, na Central
de Energia e Ambiente - CEA, no Centro de Pesquisa do Centro de Ciéncias
Exatas e Tecnologia — CCET (UNID. I) da Universidade Federal do Maranhao
(UFMA).

As amostras dos catalisadores foram preparadas sob um porta
amostra com diametro de 34 mm, posteriormente, expostas durante
aproximadamente 10 min a uma atmosfera de Hélio num espectrometro de

fluorescéncia de raios - X, modelo S8 TIGER da BRUKER, operando-se com
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uma poténcia de 30 KV, equipado com um tubo de raios - X e alvo de Rodio (Rh),

e um filme de Poliéster Mayler 3,6 pum.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizagdo fisica dos catalisadores foram realizadas pelas
técnicas de fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracdo de raios-X (DRX), e os

resultados sé&o apresentados a seguir:

4.1 - Composicdo quimica percentual dos eletrocatalisadores Pd/C e

PdxNiy/C, obtidas por Fluorescéncia de Raios - X (FRX)

A composigdo quimica percentual real em massa obtida para os
catalisadores Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C, estdo apresentadas na

Tabela 3.

Tabela 3: Composicao quimica dos catalisadores Pd100/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiz4/C
e PdsoNiso/C (20% de massa metalica).

Amostras

C.N Pd7sNi2s PdsoNiso Pdee,sNiz3,3 Pd1o0
C.R %(m/m) 14,38 : 2,67 12,24 : 19,89 13,94:2,98 | 15,22
C.R.N (%) 84,34:15,66 | 38,09:61,91 | 82,39:17,21 100

Onde, (C.N) é a composicdo nominal; (C.R.N) composicdo real
nominal e (C.R) composicéo real em massa. Na Tabela 3, os valores percentuais
de massa real obtidos por FRX dos catalisadores, mostram valores muito
elevados para niquel na composicdo PdsoNiso. Provavelmente, erros
instrumentais e operacionais contribuiram para os valores estarem em

discordancia com a proporg¢éao tedrica de 20% de massa metalica.
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4.2 - Difratogramas de raios - X dos eletrocatalisadores Pd/C e PdxNiy/C

Os difratogramas de raios - X dos catalisadores Pd/C e PdxNiy/C,
estdo apresentados na Figura 5. Observou-se que o0s catalisadores
apresentaram cinco picos bem definidos de difracdo, associados aos planos
(111), (200), (220), (311) e (222), respectivamente, caracteristicos da estrutura
cubica de face centrada (cfc) de paladio e suas ligas [123 - 125].

Nos difratogramas dos catalisadores contendo particulas de niquel os
picos do plano (111) estdo ligeiramente mais estreitos em toda sua extenséo,
comparado com o catalisador de Pd/C e decrescendo com o aumento das
particulas de niquel. Provavelmente, a contribuicdo da formacéo de estruturas
cubicas de face centrada (cfc), também sdo preferenciais da organizacdo das

particulas de niquel [126].
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Figura 5: Difratogramas de raios - X dos catalisadores: a) Pd7sNizs, b)
Pdss,6Ni33,3, ¢) PdsoNiso e d) Pd/C.
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Os tamanhos médios dos cristalitos e o parametro de rede foram
calculados usando a equacédo de Scherrer [122], tomando como referéncia as
reflexdes da face (111) do paladio. Observa-se a diminuicdo tanto do tamanho
médio dos cristalitos como do parametro de rede. Provavelmente, cristalitos
menores formados por parte da organizacdo das particulas de niquel estdo
contribuindo para reducdo dos parametros estruturais, assim mostrados na

Tabela 4.

Tabela 4: Tamanho médio e parametro de rede para os eletrocatalisadores Pd/C
e PdxNiy/C, preparados pelo método de redugéo via boroidreto.

Catalisadores Tamanho médio | Parametro de rede
(hm) (hm)

Pd/C 10,23 0,4270
Pd7sNi2s/C 8,55 0,4263
PdseNizs/C 8,49 0,4261
PdsoNiso/C 7,67 0,4256

Além disso, nessas composi¢cado foram detectados a formacdo de
oxido de paladio [126 - 129]. Possivelmente, a producdo desse oOxido nos
catalisadores esta relacionada com a formacéo de hidroxidos metalicos em meio
aguoso, a seguir, propde-se duas rotas de reacdes para producdo do éxido de

paladio pelo método de reducéo quimica via boroidreto de sédio.

PdNi[aag}'l- ZOH'[aag}—p{ HQO“} + P‘dDHN|OH[a;|5} — NiDH[adg} + H:O+[ac} +2E'} — P‘d[j[adg} + Ni[aja}'l‘ 2H:D[r;.

PdNias) + 20H ss) smmmetp{ ey + PAOHNIOH s == NiOHacs) + Ha0*(eg + 28} == Pdyass) + Nigrg + HaOp + O ey
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As caracterizagBes eletroquimicas dos catalisadores Pd/C-20%,
Pd7sNi2s/C-20%, PdesNiza/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solugao alcalina, foram
realizadas nas presencas de metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol e boroidreto
de sadio, utilizando as técnicas de voltametria ciclica e varredura linear, e os

resultados estéo dispostos a seguir:

4.3 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucdo aquosa bésica, utilizando a técnica de voltametria

ciclica;

Os comportamentos voltamétricos dos eletrocatalisadores Pd/C,
Pd7sNiso/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C dispersos em carbono de alta area
superficial, foram obtidos na presenca de solucédo alcalina (KOH 1,0 mol L), e
estdo apresentados na Figura 6. Os voltamogramas foram coletados a partir das
caracteristicas do segundo ciclo, para obter a resposta em estado estacionario,
a faixa de varredura de potencial entre -1,1 e +0,75 V vs. MMO a uma velocidade
de 50 mV s

Na varredura anddica, a faixa compreendida entre -0,8 V a -0,4 V vs.
MMO, apresenta picos de correntes oriundos da dessorsdo/adsorcdo de
hidrogénio [23] e [31]. Prosseguindo, ainda na varredura anddica, 0s picos na
regido de potenciais entre +0,4 a +0,7 V vs. MMO, estéo relacionados a oxidacao
de Ni(OH)2 para NiOOH [36], [55] e [73].

No sentido contrario da varredura anodica, a varredura catodica.

Observa-se picos de correntes decrescendo numa faixa de potencial de +0,5 a
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+0,1 V vs. MMO, caracteristicos da reducdo de NiOOH para Ni(OH)z [78], [96] e
da reducdo de oxidos de Pd e Ni numa faixa de potencial de -0,15 a -0,45 V vs.

MMO [55] e [95].
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Figura 6: Voltamogramas ciclicos a 50 mV s dos eletrodos Pd/C-20%,
Pd7sNi2s/C-20%, PdesNiza/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solucdo aquosa basica

KOH 1,0 mol L1, desaerada com Nz(g).

4.4 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucdo aquosa béasica na presenca de metanol, utilizando

as técnicas de voltametria ciclica e varredura linear;

Os voltamogramas dos catalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiss/C e
PdsoNiso/C em solugdo KOH 1,0 mol L?, contendo 0,5 mol L?! de metanol

(CH30OH) séo mostrados nas Figuras 7(a) e 7(b).
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Figura 7: a) Voltamogramas ciclicos a 20 mV s e b) voltamogramas de
varredura linear em 2,0 mV s de quase-estado estacionario dos eletrodos Pd/C-
20%, Pd75Ni2s/C-20%, PdesNiza/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solugdo KOH 1,0
mol L't + CHsOH 0,5 mol L1, desaerada com Nz().

Na Tabela 5, estdo apresentados os valores do potencial de inicio da
oxidagdo do metanol nas varreduras anddicas e catodicas, referentes aos
eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C preparados via

adicao de borohidreto. Construiu-se a Tabela 5 para facilitar a interpretacao dos

voltamogramas das Figuras 7(a) e 7(b).

Tabela 5: Potenciais de inicio da oxidacdo de metanol em meio alcalino sobre
os eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiz4/C e PdsoNiso/C, preparados via
boroidreto.

Catalisadores Eia(a)/Eia(b) Eic(a)
PdsoNiso/C -0,540/-0,414 V -0,118 V
PdesNiza/C -0,500/-0,387 V -0,127 V
Pd7sNizs/C -0,450/-0,338 V -0,150 V
Pd/C -0,300/-0,261 V -0,166 V

*(Eia)- Potenciais de inicio de oxidacdo na varredura anddica; *(Eic) - Potenciais
de inicio de oxidac&o na varredura catodica,
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Observa-se nas varreduras anddicas das Figuras 7(a) e 7(b), o
potencial de inicio da eletro-oxidacdo do metanol crescendo sobre os
eletrocatalisadores na seguinte ordem: PdsoNiso/C < PdeeNizs/C < Pd7sNiz2s/C
Pd/C. O eletrocatalisador Pd/C apresenta um potencial de inicio de oxidacao
mais energético para oxidacdo do metanol, comparado com 0S outros
eletrocatalisadores. Provavelmente, na oxidagdo incompleta de metanol em
baixos potenciais, intermediérios de reacéo estaveis como mondxido de carbono
(COads) ficam adsorvidos fortemente nos sitios ativos da superficie de paladio,
blogueando preferencialmente a adsorcdo de novas moléculas de metanol,
consequentemente, a oxidacdo de metanol acontece em potencias mais
energéticos [23] e [36].

Na literatura, a producéo de catalisadores bimetalicos e tri-metalicos
para oxidacdo de metanol em eletrélitos &cidos e basicos preparados por
diferentes métodos, tém sido uma alternativa para melhorar as propriedades
eletrocatalitica de catalisadores a base de platina e paladio [20, 21] e [33].

No presente trabalho, uma alternativa para melhorar a atividade
eletrocatalitica do catalisador de paladio, foi produzir eletrocatalisadores
bimetalicos em diferentes composi¢cdes incorporando nanoparticulas de niquel.
Os resultados mostram uma melhora consideravel na eletroatividade dos
catalisadores a base de paladio com a adicdo de nanoparticulas de niquel.
Possivelmente, estas nanoparticulas adsorvem preferencialmente em baixos
potenciais espécies oxigenadas como OHads, estas sao verdadeiras fontes de
oxigénio, essencial para oxidacao das moléculas de metanol e seus subprodutos

de reacéo[12, 13] e [36].
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O eletrocatalisador com composi¢cdo PdsoNiso/C foi o que melhor
apresentou atividade eletrocatalitica em potenciais menos positivos e maior
densidade de corrente para oxidagdo de metanol, comparando com as outras
composicdes. Nessa proporcdo, o efeito da distribuicdo das nanoparticulas
produz uma interagdo mais efetiva entre as espécies na superficie do catalisador,
assim, antecipando o inicio de reagéo e produzindo maior densidade de corrente.
Prosseguindo agora na varredura catédica, sentido contrario a varredura anddica
da Figura 7(a) observou-se potencias de picos de oxidacdo proximos da regido
caracteristica da reducéo dos 6xidos de paladio e niquel. Isto, leva a recuperacéo
dos sitios ativos, assim, a possibilidade da adsor¢cdo OHads em potenciais
elevados pode ser favorecido e as correntes de oxidacdo do metanol e seus
subprodutos gerados na regido anddica, pode ser recuperada [14, 15], [31] e

[33].

4.5 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucdo aquosa basica na presenca de etanol, utilizando as

técnicas de voltametria ciclica e varredura linear;

Os voltamogramas ciclicos (VC) e varredura linear (VL) dos
catalisadores Pd/C e PdxNiy/C, foram investigados em solu¢cdo de KOH 1,0 mol

Lt na presenca de etanol (C2HsOH) e sdo mostrados nas Figuras 8(c) e 8(d).
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Figura 8: c) Voltamogramas ciclicos a 20 mV s e d) voltamogramas de
varredura linear em 2,0 mV s de quase-estado estacionario dos eletrodos Pd/C-
20%, Pd75Ni2s/C-20%, PdesNiza/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solugdo KOH 1,0
mol L't + C2HsOH 0,5 mol L, desaerada com Nzg).

A Tabela 6, foi construida de modo a auxiliar na interpretacdo dos
voltamogramas das Figuras 8(c) e 8(d), referentes aos eletrocatalisadores Pd/C,
Pd7sNiz2s/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C. Nela estdo apresentados os valores

relacionados ao potencial de inicio da oxidacao do etanol em meio alcalino, tanto

nas varreduras anddicas quanto nas catédicas.

Tabela 6: Potenciais de inicio da oxidagcéo de etanol em meio alcalino sobre os
eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNisa/C e PdsoNiso/C, preparados via
boroidreto.

Catalisadores Eia(C)/Eia(d) Eic(c)
PdsoNiso/C -0,512/-0,540 V -0,121V
PdesNiza/C -0,488/-0,512 V -0,120 V
Pd7sNizs/C -0,462/-0,443 V -0,157 V
Pd/C -0,348/-0,440 V -0,152 V
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As Figuras 8(c) e 8(d), apresentam os voltamogramas da eletro-
oxidacédo do etanol (C2HsOH) em meio alcalino sobre os catalisadores Pd/C,
Pd7sNi2s/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C. Estas mostram claramente os potenciais de
inicio de oxidag&o do etanol crescendo nas varreduras anodicas e decrescendo
na varredura catddica, a medida que aumenta a adicdo de nanoparticulas de
niquel nos eletrocatalisadores. Todavia, na varredura anddica da Figura 8(c), a
oxidac&o do etanol acontece em potenciais menos negativos para Pd/C. Nesta
regido de baixos potenciais, ocorre a adsorcdo e oxidagado incompleta das
moléculas de etanol, produzindo subprodutos como aldeidos, acidos carboxilicos
e monoxido de carbono (CO), que ficam adsorvidos de vérias formas na
superficie de paladio, diminuindo a sua capacidade catalitica e inibindo a
adsorcdo e oxidagdo do alcool em potenciais menos positivos [40 - 42].

Neste trabalho, produziu-se catalisadores a base de nanoparticulas
de paladdio e niquel em diferentes composi¢cdes nominais. A adicao de
nanoparticulas de niquel modificou as caracteristicas fisicas e as propriedades
eletrbnicas do catalisador Pd/C. Os resultados demonstraram que a presenca
das nanoparticulas de niquel contribuiram para oxidacdo do etanol e de seus
intermediarios de reacdo em baixos potenciais, e exibindo também maiores
densidades de corrente [43, 44]. Possivelmente, estas adsorvem OHad em baixos
potenciais, facilitando a remocéo das espécies carbonaceas produzidas a partir
da oxidacgdo do etanol [45 - 47]. Assim, Ni também servira para promover sitios
ativos de paladio, melhorando a taxa de reacdo global. Portanto, Ni(OH)2
aumentaria a concentracao local de OHad em torno das nanoparticulas metalicas

presentes nos catalisadores.
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Na varredura catédica da Figura 8(c), aparece picos de correntes de
oxidacdo préximos das regides de reducdo dos Oxidos de palddio e niquel,
semelhante ao observado para oxidacdo do metanol na varredura catodica da
Figura 7(a). A reducdo desses Oxidos leva a recuperacdo dos sitios ativos de
paladio e niquel, consequentemente, a adsor¢cdo de OHads em potenciais
elevados beneficiard a recuperacdo das correntes de oxidagdo do etanol e

espécies carbonaceas produzidas na varredura anddica [48 - 50].

4.6 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucdo aquosa béasica na presenca de etilenoglicol,

utilizando as técnicas de voltametria ciclica e varredura linear;

Os comportamentos voltamétricos dos eletrocatalisadores Pd/C,
Pd7sNiso/C, PdesNizs/C e PdsoNiso/C, foram obtidos em solucéo alcalina KOH 1,0
mol L* na presenca de etilenoglicol (C2HeO2) e estdo mostrados nas Figuras 9(e)
e 9(f).

Os voltamogramas foram coletados a partir das caracteristicas do
segundo ciclo, para obter a resposta em estado estacionario, a faixa de varredura

de potencial entre -0,7 e +0,3 V vs. MMO a uma velocidade de 20 mV s™.



46

' PdTE.NiZF Cs
04— Pd_Ni,, ]
|—Pd_Ni_,

100

W{A/gPd)
Cal -
= =
| i i

e
(=N

S

s

R L R B R L R R R R R s s L M AR AR RN Ras Ras i s
07-06-0504-0302-01000102 D7-06-05-04-03-02-0.10007102 03
EN vs. MWO

Figura 9: e) Voltamogramas ciclicos a 20 mV s e f) voltamogramas de varredura
linear em 2,0 mV s? de quase-estado estacionario dos eletrodos Pd/C-20%,
Pd75Ni25/C-20%, PdesNizs/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solucdo KOH 1,0 mol Lt
+ C2Hs02 0,5 mol L1, desaerada com Nz().

Na Tabela 7, estao listados os valores referentes ao potencial de inicio

da oxidacao do etilenoglicol em meio alcalino, coletados a partir das varreduras

anddicas e catddicas nos voltamogramas das Figuras 9(e) e 9(f).

Tabela 7: Potenciais de inicio da oxidacdo de etilenoglicol em meio alcalino
sobre os eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNisa/C e PdsoNiso/C,
preparados via boroidreto.

Catalisadores Eia(€)/Eia(f) Eic(e)
PdsoNiso/C -0,512/-0,540 V -0,121V
PdesNizsa/C -0,488/-0,512 V -0,120 V
Pd7sNizs/C -0,462 /-0,443 V -0,157 V
Pd/C -0,348 /-0,440 V -0,152 V

As Figuras 9(e) e 9(f) mostram as respostas voltamétricas sobre os

eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C para oxidacdo do
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etilenoglicol (EG) em meio alcalino. A atividade eletrocatalitica do EG sobre a
composicdo PdsoNiso/C é maior do que as composi¢cdes PdesNiss/C, Pd7sNizs/C e
Pd/C. Os parametros eletroquimicos encontram-se resumidos na Tabela 7. O
efeito benéfico da adigdo de Ni pode ser explicado pelo “mecanismo bifuncional”
para oxidacao de EG em meio alcalino [57, 58]. Isto pode estar relacionado com
a capacidade de formagdo dos radicais M-OH como especulado por
BAMBAGIONI et al. [62]. O catalisador PdsoNiso/C apresenta potencial menos
positivo e maior densidade de corrente de pico em comparagcdo com 0S outros
eletrocatalisadores. Provavelmente, a distribuicdo das nanoparticulas metalicas
nessa propor¢cdo no suporte de carbono melhoram consideravelmente a
oxidacao do &lcool e de seus intermediarios de reacao [59, 60].

Na varredura catodica da Figura 9(e), aparece picos de correntes de
oxidacdo préximos das regides de reducdo dos Oxidos de paladio e niquel,
semelhante ao observado para oxidacdo do metanol e etanol nas varreduras
catddicas das Figuras 7(a) e 8(c). Possivelmente, acontece a recuperacao dos
sitios ativos de paladio e niquel, consequentemente, a adsorcdo de OHads em
potenciais elevados beneficiara a oxidacdo do etilenoglicol e espécies
carbonaceas produzidas na varredura anddica [59 - 61].

Na literatura, estudos voltamétricos sobre a oxidacdo do EG em
diferentes tipos de eletrdlitos sobre diversos catalisadores, preparados por
diversos métodos, sdo abordados afim de um entendimento sobre a
dependéncia da eletrocatélise a partir dos subprodutos da oxidacao EG. Platina
(Pt) e ouro (Au) tém sido estudados como catalisadores para a eletro-oxidacao
de EG [56] e [70, 71], e Pt apresenta atividade eletrocatalitica superior

comparado com Au. Além disso, verificou-se que em eletrdlito acido,
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intermediarios como (CO) adsorvido fortemente de diferentes formas sobre sitios
ativos de Pt, contribui significativamente para perda de atividade eletrocatalitica
em baixos potenciais, enquanto que Au é praticamente inativo para eletro-
oxidacdo EG em meio &cido, devido a sua fraca capacidade de adsor¢ao. No
entanto, quando o eletrdlito de pH elevado é utilizado, a elevada concentragédo
de espécies (OH) adsorvidas na superficie da Pt ou Au sdo capazes de facilitar
grandemente a desprotonacdo de alcoois, e, assim, diminuir significativamente
as energias envolvidas na oxidac&o de alcoois [56] e [71].

Técnicas de analise, tais como a transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia de infravermelho com [61], cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) [63, 64], etc, foram desenvolvidas para analisar os produtos
intermediarios gerados a partir das oxidacdes de alcoois sobre as superficies de
diferentes catalisadores na presenca de eletrélito liquido, com o objetivo de
investigar as principais rotas da eletro-oxidacdo de EG. Com a técnica de
espectroscopia em massa, intermediarios de reacdo/produtos como
glicoaldeido, &cido glicdlico, glioxal, &cido glioxilico, acido oxalico, acido férmico
e CO foram examinados em um eletrodo policristalino de Pt durante a eletro-
oxidacao de EG em eletrdlito alcalino [67], e descobriu-se que o glicolato, oxalato
e carbonato sdo os principais produtos formados sobre o eletrodo de Pt [70].
Andlises feitas em solucg@es eletroliticas alcalinas apos a eletro-oxidacao de EG
sobre Au através da combinagdo de HPLC e FTIR, revelaram que a potenciais
inferiores a 1,13 V vs. RHE, glicolato era o unico produto, enquanto que a
potenciais superiores a 1,13 V, glicolato poderia ser oxidado a oxalato, formiato

e outros produtos [56], [67] e [70].
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4.7 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucéo aquosa basica na presenca de glicerol, utilizando as

técnicas de voltametria ciclica e varredura linear;

Os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNiso/C,
PdesNizs/C e PdsoNiso/C, foram obtidos em solucéo alcalina KOH 1,0 mol L na

presenca de glicerol (CsHsOs3) e estdo mostrados nas Figuras 10(g) e 10(h).
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Figura 10: g) Voltamogramas ciclicos a 20 mV s e h) voltamogramas de
varredura linear em 2,0 mV s de quase-estado estacionario dos eletrodos Pd/C-
20%, Pd75Ni2s/C-20%, PdesNiza/C-20% e PdsoNiso/C-20% em solugdo KOH 1,0
mol L1 + C3HgO3 0,5 mol L1, desaerada com N2().

Na Tabela 8, estéo listados os valores referentes ao potencial de inicio

da oxidacdo do glicerol em meio alcalino, coletados a partir das varreduras

anodicas e catodicas nos voltamogramas das Figuras 10(g) e 10(h).
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Tabela 8: Potenciais de inicio da oxidac&o de glicerol em meio alcalino sobre os
eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C, preparados via
boroidreto.

Catalisadores Eia(g)/Eia(h) Eic(Q)
PdsoNiso/C -0,546 / -0,406 V -0,071V
PdesNiz4/C -0,353/-0,316 V -0,127 V
Pd7sNi2s/C -0,260/-0,273 V -0,137V
Pd/C -0,163/-0,268 V -0,153 V

A oxidacdo eletroquimica de glicerol em meio alcalino sobre os
catalisadores Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C, estdo mostrado nas
Figuras 10(g) e 10(h). Observa-se nas varreduras anddicas que a eletro-
oxidacdo de glicerol melhora consideravelmente a medida que a quantidade Ni
aumenta nos eletrocatalisadores a base de paladio. O potencial de inicio da
oxidacdo do glicerol cresce na seguinte ordem: PdsoNiso/C < PdesNizs/C <
Pd7sNiz2s/C < Pd/C. O efeito benéfico da adicdo de nanoparticulas Ni pode ser
explicado pelo “mecanismo bifuncional” para oxidacdo de alcoois em meio
alcalino [78] e [83].

O catalisador com maior propor¢do de nanoparticulas de niquel é a
composicdo PdsoNiso/C, exibindo potencial menos positivo e maior densidade de
corrente de pico em comparagdo com 0s outros eletrocatalisadores. Na
literatura, a oxidacao do glicerol é beneficiada com a formacao de espécies do
tipo M-OH [83], [85, 86] e [91].

Na varredura catédica da Figura 10(g), aparecem picos de correntes
de oxidagdo proximos das regifes de reducdo dos 6xidos de paladio e niquel,
semelhante ao observado para oxidagcao do metanol, etanol e etilenoglicol nas
varreduras catédicas das Figuras 7(a), 8(c) e 9(e). Provavelmente, os sitios

ativos de paladio e niquel sédo recuperados, proporcionando assim, a adsorgcéo
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de espécies OHads, moléculas de glicerol e espécies carbonaceas produzidas na
varredura anddica [86] e [92].

Na Figura 10(h) € apresentado um comparativo das curvas de quasi-
estado estaciondrio por voltametria de varredura linear para a oxidacao do
glicerol sobre Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C. Durante a verificagéo
no sentido anddico, o hidréxido de niquel Ni(OH)2, por conseguinte, é oxidado
para oxi-hidréxido NIOOH [95]. Deve-se esperar que a oxidacado do glicerol
sobrepde com a formacdo da superficie NIOOH [95 - 97]. Por isso, o
eletrocatalisador PdsoNiso/C apresenta elevada atividade eletrocatalitica e
maiores densidades de corrente anddica em relacdo aos eletrocatalisadores

PdesNiz4/C, Pd7sNi2s/C e Pd/C.

4.8 - Propriedades superficiais dos eletrodos Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiz4/C e
PdsoNiso/C em solucéo aguosa basica na presenca de boroidreto de sédio,

utilizando as técnicas de voltametria ciclica e varredura linear;

Os comportamentos voltamétricos dos eletrocatalisadores Pd/C,
Pd7sNiso/C, PdesNiz4/C e PdsoNiso/C, foram obtidos em solucéo alcalina KOH 1,0
mol Lt na presenca de boroidreto de sédio (NaBH4) e estdo mostrados nas

Figuras 11(i) e 11(j).
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Figura 11: i) Voltamogramas ciclicos a 50 mV s e j) voltamogramas de
varredura linear em 2,0 mV s de quase-estado estacionario e velocidade de
rotagédo (Q = 1600 rpm) dos eletrodos Pd/C-20%, Pd7sNiz2s/C-20%, PdesNiz4/C-
20% e PdsoNiso/C-20% em solugdo KOH 1,0 mol L't + NaBH4 5,0 mmol L7,
desaerada com Nz().

A Tabela 9, foi construida de modo a auxiliar na interpretacao dos
voltamogramas das Figuras 11(i) e 11(j), referentes aos eletrocatalisadores
Pd/C, Pd7sNizs/C, PdesNiza/C e PdsoNiso/C. Nela estédo apresentados os valores

relacionados ao potencial de inicio da oxidagdo do ides boroidreto em meio

alcalino, tanto nas varreduras anddicas quanto nas catédicas.

Tabela 9: Potenciais de inicio da oxidacdo do ides boroidreto em meio alcalino
sobre os eletrocatalisadores Pd/C, Pd7sNi2s/C, PdesNiss/C e PdsoNiso/C,
preparados via boroidreto.

Catalisadores Eia(i)/ Eia(j) Eic(i)
PdsoNiso/C -1,038/-1,09 V 0,113V
PdesNiza/C -1,006/-1,07 V 0,075V
Pd7sNiz2s/C -0,889/-1,02V -0,005 V
Pd/C -0,828/-0,85V -0,031V
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As Figuras 11(i) e 11(j) mostram os perfis obtidos para a oxidacao de
ions boroidreto sobre um eletrodo de disco rotativo (EDR), em catalisadores
Pd/C e PdxNiy/C. O uso do (EDR) com taxa de velocidade de rotacdo de 1600
rpm, melhorou a producéo de gas na superficie dos catalisadores [98 - 101], isto
€, indica uma contribuicdo no controle do regime de transporte de
massa/problema difusional, pelo menos na regido de sobrepotenciais mais
elevados. As curvas mostram também a limitacdo de corrente em alto
sobrepotencial. A literatura mostra em alguns trabalhos que para Pt, as curvas
exibem regides cinéticas mal definidas. Este comportamento foi atribuido a uma
ocorréncia ndo desprezivel da hidrolise BH4 [101, 104], seguido pela ROH
(reacéo de oxidacao de hidrogénio) [105]. Aumentar a taxa de rotacdo RDE, seria
uma alternativa para que mais ions boroidreto alcancem a superficie do eletrodo.
Por outro lado, aumentando a quantidade de moléculas de Hz que se formam na
superficie do eletrodo leva a um menor tempo de residéncia de Hz na vizinhanca
do eletrodo. Estas duas tendéncias opostas podem produzir um decréscimo na
corrente faradaica com a taxa de rotacao baixa [106]. Prosseguindo, observa-se
nas regides anodicas, densidades de correntes cada vez mais altas de acordo
com o aumento da quantidade de Ni, provavelmente contribuindo positivamente
para as ROB [107, 108]. Isto indica que a eletro-oxidacdo de hidrélise de
subprodutos, tais como BHsOH- pode acontecer preferencialmente nos
catalisadores contendo Ni. Alguns autores, sugerem que, em condi¢cdes naturais
de difusdo, ou seja, quando os subprodutos permanecem na proximidade da
superficie do eletrodo, o inicio da ROB e a oxidacdo BH3OH™ sdo semelhantes
em condi¢cdes hidrodindmicas [114], as ROBs iniciaram em potenciais mais

negativos em comparacdo com a ROH. Isto parece indicar que a oxidacao de
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BHsOH- e BH4, ap6s hidrélise heterogénea, processa-se a menor quantidade
em condi¢cbes hidrodindmicas devido a expulsdo dos subprodutos a partir da
superficie do eletrodo. Portanto, € interessante notar que as ROBs pode ocorrer

em Pd/C e PdxNiy/C abaixo do potencial de hidrogénio.
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5 - CONCLUSAO

Para os dados apresentados, foi possivel atestar a eficiéncia do
método da reducdo por boroidreto na producao de eletrocatalisadores binarios a
base de paladio ativos para a oxidacao de metanol, etanol, etilenoglicol, glicerol
e boroidreto de sodio em meio alcalino. Em todos os eletrocatalisadores
preparados, observou-se razées em massa determinadas por FRX diferentes
dos valores nominais, provavelmente, ndo obteve um controle adequado da
formacg&o das nanoparticulas metdlicas.

Neste trabalho, foram testadas formulagbes binarias a base de
paladio e niquel em diferentes composic¢des. Para metanol, etanol, etilenoglicol,
glicerol e boroidreto de sodio, a eletroatividade para os eletrocatalisadores
aumenta na ordem Pd/C < Pd7sNizs/C < PdesNiza/C < PdsoNiso/C devido a
presenca de nanoparticulas de Ni que estéo contribuindo para os sitios ativos. O
eletrocatalisador PdsoNiso/C apresentou a melhor atividade, sendo tal fato
justificado pela maior proporcdo de distribuicdo das nanoparticulas de niquel
(mecanismo bifuncional), juntamente com mudancas estruturais e eletronicas
causadas nas nanoestruturas de paladio. Além disso, é fato que o
eletrocatalisador apresenta determinada paridade de sitios para uma oxidagao
eficiente e, portanto, na preparacdo de eletrocatalisadores binarios deve-se

preferir uma composicao PdNi/C igual a 50:50.
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