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Resumo

O estudo de células a combustivel surgiu com a necessidade de novos recursos de
energia e de tecnologias tendo em vista a atual escassez dos recursos energéticos. Uma
célula a combustivel é basicamente um dispositivo de conversdo de energia quimica em
energia elétrica de forma direta, tendo uma vasta aplicagao. As células que utilizam PEMFC —
Préton Exchange Membrane Fuel Cell, sdo as que apresentam maior densidade de poténcia
e também fazem parte da classe das células que tém uma baixa faixa de temperatura para
sua operacgao.

Uma célula a combustivel geralmente utiliza como combustivel o hidrogénio. A hidrazina
€ um liquido combustivel que ja vem sendo estudado em células a combustivel de baixas
temperaturas como alternativa ao uso do hidrogénio, possuindo varios pontos positivos a seu
favor: i) em sua eletro-oxidagao nao ha produgao de COy, € ii) ndo ter producéo de espécies
que envenenam os eletro-catalisadores através de uma forte adsorg¢ao superficial. Devido a
baixa faixa de temperatura de operagao, € necessario o uso de eletrocatalisadores, podendo
ser formados por Au, Pt, Pd Ag e tendo como base o Cu.

Foram sintetizados catalisadores com trés tipos diferentes de propor¢ao metalica Pd/Cu,
sendo todos com uma porcentagem de metal de 20% e 80% carbono. Depois de prontos,
foram feitas as caracterizacdes por DRX e avaliagdo da composicao.

A seguinte etapa foi executada mediante a montagem de um esquema de célula a
combustivel. Apés a montagem foi testado o desempenho da célula com ajuda de um
potenciostato/galvanostato disponivel na Central Analitica do Instituto de Quimica, e um
sistema experimental desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Processos
Quimicos.

O objetivo geral do presente trabalho é executar o projeto de uma célula combustivel e
testar seu desempenho com os catalisadores de paladio (Pd), em variadas propor¢des da liga
metalica com cobre (Cu) sintetizados para o estudo. Em virtude disso tendo como resultados
mais significativos, temos em destaque a sintese dos eletrocatalisadores, sua caracterizagao
fisico-quimica, e a demonstragdo da propor¢cdo Pd/Cu mais adequada para o maximo

desempenho da célula.



Abstract

The study of fuel cells came up with a need for new energy sources and technologies in
view of the current scarcity of energy resources. A fuel cell is basically a device of conversion
of chemical energy into electricity directly, having a wide application. Fuel cells that use PEMFC
- Proton Exchange Membrane Fuel Cell, have a higher power density and are also part of the
class of cells that have a low temperature range for their operation.

A fuel cell usually uses hydrogen as fuel. Hydrazine is a liquid fuel that is under study in
cells with low temperature as an alternative to the utilization of hydrogen, having several
positive points to its advantage: i) in its electro-oxidation, there is no CO, production, and ii) no
production of species that poison the electro-catalysts through a strong surface adsorption.
Due to the low operating temperature range, it is necessary to use electrocatalysts. These
catalysts can be formed by Au, Pt, Pd Ag all based on Cu.

Catalysts with three different proportions of the Pd/Cu metal were synthesized, all with a
metallic percentage of 20% and 80% of carbon. Once prepared, some characterizations were
made by XRD and EDX.

The next step was the setup of a fuel cell scheme. The cell performance was tested with
aid of a potentiostat/galvanostat available at the Analytical Center of the Institute of Chemistry
(CAIQ-UnB), and an experimental system developed at the Laboratory of Chemical Process
Development.

The general goal of the present project is to perform the design of a fuel cell and test its
performance with the palladium (Pd) catalysts, in various proportions with copper (Cu). Due to
this, the most significant results are the synthesis of the electrocatalysts, their physico-chemical
characterization and the analysis of the most adequate Pd/Cu ratio in order to maximize the

electrochemical performance.
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REFERENCIAL TEORICO

1.1 Demanda Energética

O uso de energias renovaveis vem aumentando consideravelmente nos ultimos anos
devido ao aumento consideravel do consumo de energia elétrica, o qual vem esgotando os
recursos energéticos fésseis." Em somatorio, a utilizacdo destes combustiveis com origem
féssil propicia alguns problemas como poluigcdo ambiental, contribuicdo para o efeito estufa e
aquecimento global.'?

Outro inconveniente de matriz energética fossil sdo seus custos. O prego do petréleo muda
de acordo com a economia atual dos paises produtores, os quais vivem em uma constante
situagao socio-politica instavel. Para diminuir ou quase erradicar emissdes de gases oriundas
de combustiveis, conseguir pregcos mais acessiveis e melhorar a atmosfera do nosso
ambiente, novas tecnologias vém sendo estudadas.® O frequente estudo para a busca de
energias renovaveis nos levou a descoberta da tecnologia de células a combustivel (Fuel Cells
—FC).*

1.2. Visao Geral das Células a Combustivel

Com a assisténcia de um galvanémetro, William R. Grove conseguiu detectar energia
elétrica da primeira célula a combustivel montada, que na época era conhecida como bateria
voltaica. Naquela época, por volta de 1839, Groove fez o uso de eletrodos de platina e de
acido sulfarico como eletrélito.”

O principio basico da célula de Grove € a eletrolise reversa da agua gerando energia
elétrica a partir de O, e H,. Os dois eletrodos de platina estavam em contato separadamente
com gas oxigénio e hidrogénio e, quando a corrente passava pelos eletrodos e eletrdlito,
levava a formagao de agua pelos gases. Este experimento pode ser visto facilmente como
reagoes de oxidagdo e redugcado nas quais o hidrogénio sofre oxidagdo e o oxigénio sofre
reducdo. As semi-reagdes de oxidagdo (equagado 1), regida pelo potencial padrao de
hidrogénio, e redugao (equacgéao 2) estdo expressas a seguir, onde a reacgao global (equagao

3) mostra a formagao de agua como produto final.

Hy — 2H" + 2e E°%= oV (1)
Y, Oy + 2H" + 2e — H,0 E°%= 1,23V (2)
H, + %2 0O, — H,O (3)

Uma célula a combustivel pode ser definida como “um reator eletroquimico que,

continuamente, converte energia quimica em energia elétrica (e calor), a medida que haja
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combustivel e comburente disponiveis”.*® A comparagao de uma célula combustivel com uma
bateria pode ser feita lembrando sempre que as duas produzem energia, porém quando se
trata de baterias a producéo de energia se limita a quantidade de reagente disponivel dentro
desta, enquanto uma célula a combustivel produz energia enquanto houver espécies que

possam ser oxidadas ou reduzidas.®’

Com estudos baseados na célula de Grove, as reagdes das células combustiveis atuais
podem ser ditas como de oxidagao e reducido do combustivel e comburente, respectivamente.
Um esquema basico de uma célula pode ser descrito como: anodo, eletrdlito e catodo.*® A

Figura 1 mostra um esquema geral de uma célula.

Figura1. Esquema basico de célula a combustivel'

Além do fluxo de carga externa, ha também um fluxo de cargas ibnicas entre os dois
eletrodos passando pelo eletrélito. Este tem como funcdo principal melhorar a condugéao
dessas espécies iOnicas e, a partir do tipo de eletrdlito utilizado, pode ser feita uma
classificagdo de tipos de célula a combustivel, bem como seu modo de operac&o.®'°

A classificacao existente de células a combustivel se da pelo tipo de eletrdlito utilizado e
consequentemente pela espécie de ions que por ali fluem. O tipo de eletrdlito também leva a
faixa de temperatura de operagcédo da célula, obtendo assim outro grupo de classificagao,

podendo ser de baixa, média ou alta temperatura.®*

Com base nestes parametros existem cinco grandes grupos de células a combustivel, que
sdo: células a combustivel alcalinas (AFC), membrana polimérica (PEMFC), células a
combustivel de acido fosférico (PAFC), células a combustivel de carbonatos fundidos (MCFC),
células a combustivel de 6xido solido (SOFC), também conhecidas como ceramicas. A Tabela
1 resume os tipos de FC’s existentes e suas caracteristicas; a Figura 2 mostra em resumo os

ions de transporte respectivos de cada tipo de FC.
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Tabela 1. Classificagdes das células a combustivel®
Tipo Eletrélito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicagoes
(espécie Temp.
transportada) (°C)
Alcalina KOH 60 - 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO; - Espagonaves
(AFC) (OH) (83% tebrica) - Gases ultra puros, sem - AplicagOes militares
reforma do combustivel
Membrana Polimero: - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia ¢ catalisador
(H:0") - Operagédo flexivel - Contaminagdo do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
3 - Unidades estaciondrias
Acido H,PO; - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estaciondrias
fosférico (H,0%) tecnolégico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragao eletricidade/

Carbonatos Carbonatos

fundidos Fundidos

(MCFC) (CO4%)
Ceramicas ZrO;

(SOFC) (0%)

- Tolerdncia a CO/CO;
- Eletrodos a base de Ni

- Alta eficiéncia

(cinética favordvel)

- A reforma do combustivel
pode ser feita na célula

- Eficiéncia limitada pela
COIrosao

- Problemas de materiais
- Necessidade da
reciclagem de CO,

- Interface trifdsica de
dificil controle

- Problemas de materiais
- Expansdo térmica

- Necessidade de pré-
reforma

calor

- Unidades estaciondrias
de algumas centenas de kW
- Cogeragao eletricidade/
calor

- Unidades estaciondrias
de 10 a algumas centenas
de kW

- Cogeragdo eletricidade/
calor

Neste trabalho daremos énfase as células do tipo PEMFC, que foi utilizada para a

realizacdo da parte experimental. O modelo basico de um PEMFC é composto por dois

eletrodos que estdo separados por uma membrana (polimero eletrdlito) condutora de jons."

Combustivel exaurido e

produtos gasosos

0

Combustivel —>

Oxidante exaurido e produtos

—
) gasosos

O

Hs0 AFC
o? 77 PEMFC
P—O __________ PAFC
02

co, MCFC

O; SOFC

<~ Oxidante

Anodo

Eletrélito

Catodo

Figura 2. Esquema dos principais tipos de FC’s e seus respectivos ions de transporte e

gases reagentes'?

A PEMFC é constituida de 3 componentes principais: camada de difusdo, camada

catalitica (eletrodos) e membrana do eletrélito. Por consequéncia, dentro de uma unica célula
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a combustivel, ha dois eletrodos (catodo e anodo), e, entre eles, o eletrdlito. A denominada
MEA (membrane-electrode assembly, em inglés) € o conjunto formado pela membrana
eletrdlito e as camadas de difusdo e catalitica. Um esquema esta mostrado na Figura 3,

exemplificando os componentes de uma PEMFC'2"3,

—
— & — N > & —

Anodo  Eletélito  Catodo

{J
G

ST
? N7/
q $Q250 %

e )
BrahssA4A DI AL DETON

1 Membrana "“:
Nafion }

KX
o5

= Entrada de
H;0" ": P o Oxigénio /

—_— *

Saida de dgua

Entradade H,
Hidrogénio -~

Camada Catalisadora
®t/C)

Camada Difusora de Gases
(GDL)

Figura 3. Esquema de uma PEMFC"'
Serao discutidos brevemente os 3 componentes principais da célula PEMFC'?;

Eletrolito: A principal funcdo de um eletrélito componente é a conducgéo idnica do catodo
para o anodo e vice-versa; tal transporte também é um fator fundamental nas PEMFC. A fim
de desempenhar seu papel de forma confiavel em uma PEMFC, a membrana eletrdlito deve
possuir alta condutividade proténica, ser impermeavel a gases e combustiveis liquidos

e transportar agua de maneira equilibrada e ser um isolante elétrico.

A impermeabilidade de um eletrélito (com excecédo da agua) € necessitada para evitar o
fendbmeno do crossover (cruzamento do combustivel), que € a passagem dos reagentes da
célula pela membrana do eletrdlito, o qual diminui a eficiéncia da célula. A presenca de agua,
entretanto, € de extrema importancia ja que esta auxilia no transporte de ions pela membrana.

Portanto, € também importante que a membrana esteja sempre hidratada.

Camada Catalitica (CL): A camada catalitica € onde acontecem as reagodes
eletroquimicas para a geragao de energia. Os combustiveis e gases ao entrarem em contato
com CL sofrem oxidacdo ou redugdo, com menores energias de ativagao devido ao
catalisador. Esta camada é composta de particulas de catalisador, no caso deste estudo sao

nanoparticulas de Pd-Cu, e geralmente é suportada em carbono.

A CL é responsavel pelas principais reacoes da PEMFC, e também, pelo desempenho

da célula. Deve-se levar em consideragao também a degradacéo da CL, como a apari¢ao de
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CO devida a oxidagao do suporte de carbono. Algumas caracteristicas, como numero de sitios
ativos, transporte de prétons, condugao de combustiveis liquidos, e boa condutividade elétrica,

podem ser controladas pela morfologia da CL.

Camada Difusora: A camada de difusdo (DL, diffusion layer) € o primeiro componente
com o qual os gases reatantes tém contato, excluindo os canais de distribuicdo dos gases que
ligam o abastecimento externo ao interior da célula. A DL é geralmente formada por papel ou
tecido de carbono, e possui fungdes e propriedades que sao essenciais para o funcionamento
da PEMFC, como o auxilio na distribuicdo de gases e liquidos (combustiveis liquidos). E por
isso que deve ser porosa o suficiente para que esses gases e liquidos fluam sem problemas.
A DL também auxilia na remog¢ao da agua produzida e acumulada no MEA, a fim de evitar o
encharcamento da célula. E por fim, a DL impde suporte mecanico para a CL e a membrana,
protegendo-os da pressao imposta pelos gases de entrada. Dessa forma, a ela deve ser feita

de um material que n&o deforme substancialmente apds horas de operacio.'?
1.2.1 Células a Combustivel de Hidrazina Direta

As PEMFCs sao adequadas para uso em veiculos e eletrodomésticos, ja que o eletrdlito
€ um solido com alta condutividade protbénica e a densidade de poténcia é alta a baixa
temperatura de operacao. Para se ter facilidade no manuseio destes equipamentos é
interessante que o liquido combustivel também possua uma alta densidade de energia.13 Dado
esse requisito, estudos de FC’s com uso de combustiveis liquidos como o etilenoglicol, o boro-
hidreto de sddio e a hidrazina, mostram resultados promissores.’* A Figura 4 apresenta um

esquema basico de uma célula a combustivel de hidrazina direta.

AnOdO Circuito Elétrico Catodo
NoH, +4HO >N, +4H,0 + 4e-  § 8 4e-+,0,+H,0-2H0-
e-= e-=
|:> b : ' . . <::| 0, umedecido
Fie of
#® o @
: © L f‘ I:> Calor
" ooy @
o 1?® o 0
v —ese 1| %0 | -
[ SR ' ' [ consumido

Figura 4. Funcionamento de uma DHFC.
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O estudo da hidrazina como combustivel para FC’'s em meio alcalino comecou por volta
dos anos 60.™ A hidrazina (N2H4) € um composto com elevado teor de hidrogénio tendo assim
uma maior capacidade de armazenamento de hidrogénio do que o borohidreto de sddio, e
esta é equivalente a do metanol. Quando a hidrazina é utilizada como combustivel para
alimentar o DHFC, apenas o nitrogénio e a agua serdo formados como mostrado na reagao
4:

NoHs + O — N2+ 2H, 0 Eo=1,61V  (4)

O nitrogénio e a agua podem ser liberados diretamente para o ar sem prejudicar o meio
ambiente, e o nitrogénio como matéria-prima para a sintese de hidrazina pode ser facilmente

obtido a partir do ar. A hidrdlise da hidrazina € conhecida pela equagéao a seguir:
NoH4 + H,O — N2H5+ + OH" (5)

E possivel que o fendmeno do crossover ocorra quando ions NoHs* sdo transferidos do
anodo para o catodo, e esta transferéncia pode prejudicar a eficiéncia da célula a combustivel.
Yin et al.”® propuseram adi¢do de NaOH na solugdo de hidrazina que serviria de combustivel
para a célula, como modo de diminuir a hidrdlise e, consequentemente, cessar o crossover.
Neste estudo foi comprovado que a adicdo deste pode melhorar o desempenho da célula.

As células de combustivel da hidrazina sao ideais na medida em que ndo emitem gases
com carga prejudicial ao meio ambiente, como o CO, e podem gerar alta tensdo como sistema
de célula de combustivel direta.'® A auséncia de atomos de carbono na hidrazina tem como
resultado a ndo producio de espécies que possam envenenar os eletrocatalisadores como
CO e produtos de oxidacdo incompleta de moléculas de carbono.'® Como combustivel possui
outras vantagens: matéria prima inesgotavel, material reutilizavel, baixo custo e sua sintese é
simples.

Outra caracteristica marcante da hidrazina é sua toxicidade."™'® Quando em relacéo a
montagem da célula a combustivel, a alta toxicidade da hidrazina deve ser levada em
consideragao durante o projeto do sistema afim de evitar qualquer contato com o combustivel.
Uma alternativa para nado enfrentar a toxicidade da hidrazina € o uso da hidrazina
monohidratada. Esta tem ponto de ebulicdo maior sendo assim menos volatil, o0 que acarreta
na diminuicdo de emissao ao ar. A hidrazina tem classificagdo 2B de acordo com a Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), sendo o mesmo da gasolina, de forma que
ndo exige maiores cuidados dos quais ja sdo feitos para combustiveis comuns."’

A célula de combustivel de hidrazina direta (DHFC) demonstra uma for¢ga motriz elétrica
maior (EMF) de 1,61 V, que é préxima da DBFC (1,64 V) e superior a da DMFC (1,21 V).
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Yamada et al.’®

conseguiram gerar uma tensao celular maior com a DHFC com membrana
trocadora de prétons. Em comparagéao a DMFC, a célula de hidrazina foi capaz de gerar o

dobro de tensdo mesmo tendo area de superficie catalitica e temperatura de operagao menor.

Por trabalhar a baixas temperaturas, este tipo de célula necessita de catalisadores
geralmente produzidos a base de platina presentes no anodo e catodo, para realizagao das

reagoes de oxidacao e redugao, configurando um sistema de catalise heterogénea.

A hidrazina possui uma capacidade de se oxidar na superficie de diferentes metais. Esta
capacidade abrange uma série de tipos de catalisadores que podem vir a ser estudados, os
quais podem ser obtidos pela combinacao de diversos elementos para formacdo de novas
Iigas.17 No presente estudo serdo estudados catalisadores bimetalicos de Pd-Cu suportados

em carbono.

1.3 Eletrocatalisadores de Paladio (Pd)

Na oxidagao eletroquimica da hidrazina, o eletrocatalisador € um material fundamental. O
paladio vem sendo estudado para uso em catalises heterogéneas.18 O estudo do Pd se deu
mais aprofundado devido ao alto custo do uso dos catalisadores de platina, que mesmo
associados com metais de transicdo do primeiro periodo, ainda assim continuavam caros.'® A
eficiéncia dos catalisadores de paladio depende basicamente de sua forma e tamanho;
particulas menores geralmente demonstram melhores resultados do que aquelas com

tamanho maiores, devido a sua area de contato superficial.'®

A atividade catalitica do Pd pode ser aumentada com alteragdes de morfologia, uso de
suportes especificos quanto ao tipo do catalisador, e também, ao fazer mudanca na estrutura.
Por sua raridade e alto custo, alguns materiais a base de carbono, que tenham alta
condutividade e resisténcia, sdo utilizados como transportadores para reduzir a quantidade

utilizada do metal (Pd)."®

Catalisadores de Pd/C sintetizados pelo método de reducdo com NaBH,; apresentam
particulas um pouco maiores em virtude da tendéncia de aglomeracdo destas particulas.

Entretanto, Liang et al."®

obtiveram sucesso com a sintese de seus catalisadores pelo método
de redugéao do NaBH,4 com o uso do acido etilendiamino-tetrametileno fosfénico (EDTMP). As
respostas eletroquimicas mostraram um bom desempenho catalitico para a oxidagao da

hidrazina.

Yin et al.’® também obtiveram sucesso com a resposta de seus catalisadores bimetalicos

de Pd. O tamanho das particulas dos catalisadores monometalicos e bimetalicos foram
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semelhantes, porém foram os bimetalicos que apresentaram uma maior atividade de

oxidacao.

Nos ultimos 15 anos, os catalisadores de liga bimetalicos de Pd foram colocados em
estudo. Este alerta a este tipo de catalisador, misturado com metais de transicdo ndo nobres,
€ devido a evolucao das atividades cataliticas comparado ao catalisador monometalicos de

Pd, mas também sobre a reducéo de custo.'® 61820

E notdrio que catalisadores bimetalicos sdo melhores em atividades e estabilidade
catalitica dos que os monometalicos, portanto, a liga metalica € uma alternativa de catalisador
econdmico e com um bom desempenho. O paladio mostra uma cinética de eletrodo rapida e

um bom desempenho de poténcia e uma comparacao relativamente barata com a platina.?°

Recentes estudos mostram que, para a eletrooxidagao de hidrazina, o Pd demonstra 6tima
atividade como resposta; e ainda s&o inativas na autocomposicido de hidrazina. Em meio
alcalino, além de Pt e Pd, estudos mostraram atividade catalitica de outros metais como Rh,
Ru, Au, Ag e metais comuns como Cu, para oxidagdo eletroquimica da hidrazina, com

resultados demonstrados na célula unitaria.'
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OBJETIVOS

Este Trabalho de Conclusdo de Curso apresenta como objetivo a preparagado de
eletrocatalisadores a base de Pd e Cu em diferentes proporcdes e seu teste em uma célula

unitaria alimentada com hidrazina.
Para alcancar este objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos parciais:

* Desenvolvimento de um processo de sintese dos eletrocatalisadores.
* Caracterizacao fisico-quimica dos catalisadores preparados.

¢ Teste na célula unitaria alimentada com hidrazina.
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MATERIAIS E METODOS

Serao descritos 0s equipamentos, reagentes, procedimentos e técnicas para a realizagéao

da parte experimental deste TCC.

3.1 Produtos Utilizados

A Tabela 2 recolhe todos os materiais utilizados no trabalho.

Tabela 2. Materiais e equipamentos utilizados

Material/
Funcao Registro Pureza
Equipamento
] . Equipamento Ultrapura (condutividade
Agua Mili-Q Solvente - .
Milipore abaixo de 1,7 uS/cm)
Alcool o
- Solvente Dinamica 99,5%
Isopropilico
Borohidreto de Agente Redutor
o Neon® 98%
Sdédio (NaBH,) do Cobre
Suporte
Camada Difusora -
catalitico
Suporte para
Vulcan XC-
Carbon Black complexo do - -
catalisador
Catalisador R
Anodo da Premetek
comercial de -
célula Co.
Platina
CuCl,.2H,0 Fonte de Cobre Vetec® 98%
Hidrazina Combustivel Aldrich® 98%
Hidroxido de ®
o Fonte de OH Mallinckrodt 87,8%
Potassio (KOH)
Fonte de ®
KPdCl, o Aldrich 98%
Paladio
Membrana PBI Eletrdlito Dapozol® -
Solugao de
Eletrdlito lon Power -
Nafion 5%
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3.2 Sintese dos catalisadores PdCu/C

O primeiro passo para a realizacdo desta parte do trabalho foi a sintese dos
eletrocatalisadores. Foram sintetizados catalizadores de PdCu/C em trés propor¢gdes nominais
diferentes: Pd2sCuzs, PdsoCusyo € Pd7sCuzs. Todos os eletrocatalisadores foram preparados

com 20% de massa metalica e pelo método de reducdo com NaBH,."”

Para os trés, a sintese prosseguiu 0 mesmo procedimento. Em um béquer de 400 mL
foram adicionados 80 mL de H,O mili-q e 20 mL de alcool isopropilico. Em seguida, foram
adicionados a solucdo a massa referente de K,PdCls e de CuCl,.2H,0. O sistema foi mantido
sob agitagdo até a total dissolugdo do K;PdCls e do CuCl,.2H,0. Posteriormente, uma
quantidade de carbono foi adicionada a solucdo, a mistura resultante foi entdo mantida sob
ultrassom por 10 minutos para a total dispersao do carbono. Apds esse periodo, a dispersao
foi novamente levada a agitacao, e a ela foi adicionada de uma s6 vez, uma solugao redutora
preparada da seguinte forma: 50 mL de H,O ultrapura mais a massa referente de NaBH4. A
dispersao foi entdo mantida sob agitacdo por mais 1 h. Ap6s agitagao, a dispersao foi filtrada
a vacuo e lavada com 4 L de H,O mili-Q. O material obtido foi seco em estufa a 70 °C por 5
horas. Na sequéncia, o material foi macerado e mantido em frasco de vidro.

As massas de KPdCl, e de CuCl,.2H,0 utilizadas variam de acordo com a propor¢ao da
liga metélica, bem como a massa de NaBH,4 e de carbono. Os valores reais utilizados estao

representados na Tabela 3.

Tabela 3. Valores utilizados para sintese dos eletrocatalisadores referentes as trés proporcoes

Catalisador KPdCls(g CuCl,.2H,0 (9) NaBH; (g) Carbon Black (g)

Pd2sCurs 0,0866 0,1380 4,074 0,3200
PdsoCuso 0,1509 0,0806 3,5620 0,3209
Pd75Cuszs 0,2011 0,0358 3,1670 0,3217

3.3 Preparo da tinta para a camada catalitica

Para o preparo da tinta a ser utilizada no dnodo e catodo da célula a combustivel foram
preparadas uma para cada catalisador. Foram pesadas as quantidades de catalisador
referentes a carga de Pd por cm? desejada. Algumas gotas de H,O mili-Q foram adicionadas
para evitar a incandescéncia do material, e logo apés adiciona-se uma solugdo de
Etanol/Nafion® (95%/5% - VV) na quantidade que atinja 10% de Nafion® em relagdo a massa

do catalisador mais a massa do Nafion®. Adicionou-se alcool isopropilico & mistura de modo
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que se possa homogeneiza-la e leva-la ao ultrassom por 10 minutos. A mistura foi mantida em
estufa a 70 °C até a evaporagao do alcool isopropilico.

Neste trabalho a carga utilizada foi de 0,5 mg/cm? em um eletrodo com area de 4cm?. A
Tabela 4 mostra as quantidades de Paladio e a quantidade de solugao de Nafion® utilizadas.
Posteriormente a remogao do alcool, a mistura da tinta foi macerada com o auxilio de um
bastao de vidro até virar um pé novamente. Logo apés cinco gotas de agua ultrapura e 3 gotas
de alcool isopropilico foram adicionadas a tinta e a mistura ficou sob acédo do ultrassom por
10 minutos. Foi sucedido o procedimento de pintura na membrana difusora com auxilio de

pinca e pincel.

Tabela 4. Massa de catalisador e volume de Nafion® para tintas

Catalisadores szsCU75 Pd50CU5o Pd75CU25

Massa de Pd (mg) 27,91 15,97 11,99

Volume solugao

5 gotas 4 gotas 3 gotas
Nafion® J J J

Em relagdo ao preparo da tinta a ser utilizada no catodo foram pesados 20 mg de um
catalisador comercial de platina e logo apés foram adicionadas 4 gotas da solugao de Nafion®

5%. Este procedimento foi igual para a pintura dos 4 catodos.

3.4 Montagem da célula a combustivel

A montagem da FC se deu pelo modo MEA, representado pela Figura 5. O MEA foi alojado
entre placas de grafite responsaveis pela entrada, saida e distribuicdo de combustivel e de
oxigénio. As placas de grafite contém ainda orificios para entrada de termopar e um conjunto

de resisténcias que permite o controle da temperatura da célula.

O eletrdlito utilizado foi polibencimidazol (PBI) impregnado com KOH, com dimensdes de
4 cm x 4cm. A membrana PBI foi mantida em uma solucdo 4 mol L' de KOH durante uma
semana, para total impregnacédo do KOH. A camada catalitica do catodo foi preparada com o
catalisador comercial de platina, enquanto a camada do anodo foi preparada com os
catalisadores sintetizados neste estudo.

As camadas cataliticas preparadas foram aplicadas manualmente sobre a camada
difusora com auxilio de um pincel até a total transferéncia da carga catalitica, ou seja, o uso
de toda tinta fabricada. Apds a secagem, o conjunto de camada catalitica e eletrélito foram

levados a prensagem a quente a 80 °C por 3min, e pressao de duas toneladas.
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Placa Camadade  Camada Membrana Camada Camada de Placa

monopolar difusao catalitica de troca catalitica difusdo monopolar
) ionica

Figura 5. Esquema MEA de uma célula & combustivel'”!

A avaliagdo do desempenho das células unitarias e a eficiéncia dos eletrocatalisadores

foram feitas por curvas de polarizagao, com a temperatura da célula a 60 °C, que relaciona o

potencial da célula com a densidade de corrente.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao fisico-quimica dos catalisadores

4 1.1 Analise Qualitativa

Para a caracterizacdo dos catalisadores sintetizados posteriormente foram realizadas
analises de EDX e DRX. A técnica de EDX aponta a composicao dos catalisadores a partir
dos raios-X emitidos pela amostra depois da incidéncia de uma radiagdo eletromagnética,
sendo assim possivel determinar sua estrutura. A Tabela 5 apresenta os dados obtidos pela
analise de EDX.

Tabela 5. Dados obtidos pela analise de EDX.

Eletrocatalisador Carga de Carga Razdo atomica Pd:Cu
Carbono (%) Metalica (%) Nominal EDX
Pd/C 77 23 e e
Pd75Cuys/C 81 19 75:25 78:22
Pds5oCuso/C 78 22 50:50 45:55
Pd2sCuys/C 82 18 2575 31:69
Cu/C 86 14 - -

Em funcido dos dados apresentados, pode ser observado uma certa diferenca entre os
valores nominais e os obtidos. Em geral, os valores obtidos sao relativamente préximos dos
nominais, com a excegao dos materiais com uma carga maior de Cu. Como sera depois
evidenciado pelas analises de DRX, o Cu se depositou maioritariamente na forma de 6xido de
cobre. E possivel que estes 6xidos apresentem certa dificuldade na deposicéo sobre o suporte
de C, reduzindo-se, portanto, a fragao de metal nos catalisadores preparados.

A caracterizagao por analise de difracao de raios- X (DRX) nos da como resultado o
tamanho médio de cristalitos presentes, o grau de liga bimetélica, no caso deste estudo Pd-
Cu, o grau de cristalinidade e a orientagao destes cristais. Os difratogramas obtidos estao
representados na figura 6.

Uma analise qualitativa pode ser obtida pela leitura dos picos obtidos. Em todos os
difratogramas apresentados, os picos que aparecem em torno de 25° sao referentes ao
carbono do suporte dos catalisadores."” Analisando o catalisador de cobre puro (Cu/C) ha a
presenca dos dois picos caracteristicos de éxido cuprico, a 35,6° e 38,8° respectivamente.?’

O catalisador Pd3;1Cusg também apresenta estes dois picos caracteristicos do 6xido de
cobre, porém nao é possivel visualizar picos caracteristicos da estrutura de paladio. Isto
impede a avaliagdo da quantidade de liga Pd-Cu formada. Entretanto, a confirmacéo da
presenca de paladio na estrutura se da pelo resultado da propor¢cao atdmica dos metais

apresentada na tabela de EDX. E possivel que, por estar em menor quantidade, o Pd esteja
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mais disperso na estrutura e que seus tenham se sobrepostos ao do cobre. Isto indica que o

Pd presente na amostra deve depositar-se sobre a superficie do suporte na forma amorfa.

200 Pd/C

[ \
TN ! Pd,;Cu,,/C
140 ‘\_N\J«_/ \\/\—\»—\M/\Vv 75 Y28
THITE AT

120 TN Pd,,Cu,,/C
100 1
f\ /
\/ \\M Pd,,Cu,,/C
‘/\‘M\MMMJN;WA:

Cu/C

Intensidade / u.a

| T I ' I N I ! I N I ' I N I

20 30 40 50 60 70 80 90
20 / grau

Figura 6. Difratogramas de DRX dos eletrocatalisadores

O catalisador de proporcao PdssCuss ainda apresenta os picos do 6xido de cobre. No
entanto, estes aparecem com intensidades menores e um destes aparece junto com o pico
(111) caracteristico do Pd, formando um alargamento. Ha a presenga de deslocamento do
pico (111) para angulos maiores sendo assim possivel prever a formagao da liga metalica.

Analisando o Pd;sCuy, € possivel observar que ele possui caracteristicas muito
parecidas com o catalisador de paladio puro (Pd/C). O pico (111) referente a estrutura FCC
também apresenta deslocamento, indicando formacédo de liga. O cobre presente nesta
amostra também esta na sua forma de 6xido e por estar em pequenas quantidades os picos
referentes a estrutura ndo aparecem no difratograma de DRX. E possivel especular que os
catalisadores que apresentam maiores proporgdes de paladio na liga possuem uma maior
cristalinidade.

Nas amostras de Pd/C, é possivel observar os picos correspondentes aos diferentes
arranjos cristalinos da estrutura cubica de face centrada do Pd (fcc), Pd (111) a 39,9°, Pd (200)
a 46,2°, Pd (220) a 67,8 ° e Pd (311) a 82,3°. De forma geral, quando o Cu € adicionado na
formulagao do catalisador, observa-se um deslocamento dos picos para angulos maiores, o

que é indicativo da formacéao de liga entre ambos os metais.
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4.1.2 Analise Quantitativa

Uma aproximacgao possivel para avaliar o grau de liga pode ser feita a partir da aplicagcéo
da lei de Veggard, caso exista a formagao de solugao sélida entre os dois metais em alguma
faixa de composi¢cao do material bimetalico. No caso dos materiais PdCu, na literatura podem
ser encontrados alguns trabalhos mostrando a formagao de ligas com composi¢cées PdsoCuso,
com um parametro de rede de 0,3766 nm, Pd4oCugy com um parametro de rede de 0,375 nm,
e finalmente Pd,sCuys, com um parametro de rede de 0,3722 nm.?? Uma representagao gréafica
da proporcao de Cu frente ao parametro de rede permite encontrar uma relacao linear entre
ambos os parametros. A equacao 6 demonstra a existéncia de uma relagao linear entre o
parametro de rede e a quantidade de Cu na liga, o que indica que esta se ajusta a lei de
Veggard.

Parametro de rede = 0,389 — 0,0232 x Fracédo de Cu na liga (6)

A partir desta equacgao, é possivel estimar a fragcdo de Cu na liga Pd-Cu. Para isto &
necessario estimar o parametro de rede dos catalisadores. Para a estimacao deste parametro
€ necessario primeiro identificar as posi¢des dos picos do Pd nos catalisadores bimetalicos.
Em funcdo da fraqueza do sinal, a analise sera focada nos catalisadores Pd7sCu,/C e
Pd4sCuss/C, onde é possivel visualizar com mais clareza o sinal do pico do Pd (111). Os
centros destes picos se encontram para angulos 26 de 40,5 e 40,6°, respectivamente. Através
da aplicagao da lei de Bragg (equacao 7), € possivel encontrar o espagamento entre os planos
cristalino (d), sendo A o comprimento de onda da radiagao incidente (K.do Cu, 0,15046 nm) e

6 o angulo de difragao.

A =2d sen (0) (7)

Uma vez determinado o valor do espacamento entre os planos cristalinos, & possivel
calcular o parametro de rede (a) através da equacéao 8, onde h, k e | s&o os respectivos indices
de Miller.

d=# (8)

vh? +1% +k?

A partir desta equacao é possivel estimar os parametros de rede dos catalisadores
anteriores, cujos resultados se recolhem na Tabela 6. Como pode ser observado, ha formacao
de liga no caso dos catalisadores estudados, cujas composi¢des respectivas sao PdgsCuqs €
Pds1Cutg9. Em fungdo desta composicao, é possivel calcular a porcentagem de Cu que se
encontra ligado ao Pd, um 68% no primeiro catalisador e um 34% no segundo. Embora nao

haja evidéncia do estado do segundo metal, seja na forma de Cu metalico segregado ou 6xido
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de cobre amorfo, € muito provavel que, em fung¢ao do surgimento dos picos do 6xido de cobre

nas amostras com uma fragao maior deste metal, este se encontre na forma de 6xido.

Tabela 6. Parametros estruturais dos catalisadores Pd;gCu»,/C e PdssCuss/C

Posig¢do do Fracio de Cu Fracao de Cu
Catalisador pico do Pd d/ nm a/nm na I‘i; a Pd-Cu formando parte
(111)/° g da liga
Pd7sCuy,/C 40,5 0,2226 0,3856 0,15 0,68
Pd45Cuss/C 40,6 0,2220 0,3845 0,19 0,34

A partir dos difratogramas também é possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos (t)
formados através da equagao de Scherrer (Equagao 9), onde K é um parametro que depende
da geometria do cristal, adotando um valor de 0,9 para cristais esféricos e § € a largura a meia-
altura do pico de difracao.

0,9-A
B-cosO

©)

Como nos casos dos calculos dos pardmetros, o tamanho médio do cristalito sera
estimado para os catalisadores de Pd/C, Pd7sCu2,/C e Pd4sCuss/C. A aplicacdo da equacéao
de Scherrer aos diferentes catalisadores resulta nos tamanhos apresentados na Tabela 7. No
caso do catalisador Pd31Cuge/C, pode especular-se com tamanhos de cristalito médio do Pd

abaixo de valores detectaveis do difratdmetro de raios-X, tipicamente abaixo de 2 nm.

Tabela 7. Tamanho de particula dos catalisadores Pd7sCu»2/C e Pd45Cuss/C

Catalisador t/ nm
Pd/C 4,3

Pd78CU22/C 3,0

Pd45CU55/C 2,4

Como pode ser observado, em todos os casos foram obtidos catalisadores com tamanhos

de cristalito nanométricos, adequados para sua aplicacédo na eletrocatalise.

4.2 Testes em Célula Unitaria

Os testes com células de combustivel foram realizados a 60 °C utilizando Pd/C,
Pd31Cueo/C, PdssCuss/C, Pd;gCu2/C e Cu/C como catalisadores de dnodo e um catalisador
comercial de platina no catodo. As Figuras 7 e 8 mostram as curvas de polarizacéo e

densidade de poténcia respetivamente.
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Figura 8. Curvas de Poténcia a 60 °C

De forma geral todos os catalisadores de Pd ou de liga Pd-Cu apresentarem desempenho
melhor que os catalisadores monometalicos. Estes resultados ja foram evidenciados em
outros trabalhos similares realizados na literatura.?®> Um resultado muito interessante é a
atividade apresentada pelo 6xido cuprico para a oxidagao de hidrazina. Até onde foi realizado
o levantamento bibliografico, apenas dois trabalhos relatam a atividade catalitica intrinseca do

4xido de cobre para a eletroxidacdo de hidrazina.?*°
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Na analise do desempenho dos materiais bimetalicos, € evidente uma melhora
significativa do desempenho para as composigdes PdzsCu,,/C e PdssCuss/C comparado ao
catalisador de Pd/C. No caso do catalisador Pd31Cuey/C, a performance é inferior ao Pd/C, na
linha do Cu/C. Este queda do desempenho pode ser atribuida a um excesso de CuO na
superficie das nanoparticulas, cuja atividade para a eletroxidacdo de hidrazina é inferior ao
Pd.

E visto que entre os dois catalisadores restantes PdssCuss/C e Pd7sCux/C, o que
apresenta uma melhor performance € o primeiro. Atendendo aos resultados de DRX, ha uma
pequena diferenga na quantidade de Cu na liga, de forma que a composi¢gao da nanoparticulas
que forma a solucao soélida Pd-Cu é muito semelhante. No entanto, o Pd45Cuss/C possui uma
quantidade maior de Cu com uma fragéo superior deste na forma de 6xido. E possivel que o
oxido de Cu, ativo para a eletroxidagao de hidrazina, auxilie ao paladio, melhorando nesta
proporgao a atividade global do eletrocatalisador. A oxidac&o da hidrazina em meio alcalino
requer de espécies oxigenadas para permitir a formagao de agua como subproduto de reagao.
E possivel que o Cu jogue um rol auxiliar, como assim foi confirmado para o 6xido de niquel
em estudos tedricos de teoria de densidade funcional.?® Um fator que também resulta
favoravel para a melhora no desempenho eletroquimico € o menor tamanho das
nanoparticulas para as maiores proporcoes de Cu, o que aumenta a area superficial disponivel

e, consequentemente, a atividade catalitica.
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CONCLUSAO

No presente estudo, as nanoparticulas bimetalicas Pd-Cu suportadas em carbono foram
preparadas por método de reducao do NaBH, e utilizadas como catalisadores de anodo para
a DHFC. As nanoparticulas Pd-Cu sao dispersas uniformemente no suporte de carbono e
obtiveram tamanho médio de 3,2 nm. Entre todos os eletrocatalisadores estudados,
Pd4s5Cuss/C revela o maior desempenho eletroquimico. A densidade de poténcia maxima de
DHFC usando Pd4sCuss/C como catalisador de anodo e Pt/ C como catalisador de catodo foi
de 160 mWcm™ a 60 °C. Ao todo, todos os eletrocatalisadores apresentaram desempenhos
promissores. O Pd4sCuss/C tem vantagens de alto desempenho e menor custo comparado ao
Pd/C. Isto o posiciona como um catalisador de anodo promissor para a aplicagao em células

a combustivel.
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