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RESUMO

A demanda de energia elétrica no mundo tende a aumentar a cada ano, e, com isso, a
preocupacdo sobre o uso demasiado de combustiveis fosseis. Existem alternativas de geracéo
eficiente de energia elétrica com baixo impacto ambiental, as chamadas células a combustivel,
que sdo dispositivos capazes de converter energia quimica em energia elétrica, por meio de
reacOes eletroquimicas. Essa conversdo é realizada por meio de um combustivel, no caso, 0
hidrogénio. O presente estudo teve como objetivo a producdo de células a combustivel de
membrana trocadora de prétons utilizando como suporte o grafeno impregnado com a platina
em um material resistivo conhecido como espuma mesocelular (MCF), pois o grafeno é um
material condutor e a platina € um 6timo eletrocatalisador. As sinteses de formacéo de grafeno
foram realizadas através do método de deposicdo quimica de vapor na MCF impregnada com
um suporte metalico, necessario para a deposicdo de carbono. Em seguida, foi feita a
impregnacéo do material condutor em camadas difusoras que atuam como anodo e catodo em
células a combustivel, para posteriormente serem testadas. As amostras foram caracterizadas
por espectroscopia Raman, difracdo de Raios X e andlise de carbono e hidrogénio por
combustdo (CHN). Os resultados demonstraram que ndo houve formacéo de grafeno, e sim de
carbono amorfo, que possui condutividade elétrica suficiente para a célula a combustivel
funcionar. O teste em célula da amostra Pt-Gra-Cu/MCF obteve melhor desempenho em
comparagdo ao teste em célula da amostra Gra-Pt/MCF, devido a maior quantidade de
carbonos sp?, responsaveis pela mobilidade de elétrons, gerando energia elétrica através da
densidade de poténcia. Os valores obtidos foram inferiores aos encontrados na literatura
devido ao possivel recobrimento do catalisador ou a baixa condutividade elétrica do carbono
amorfo impregnado na MCF em comparagdo ao grafeno ou ao carbono amorfo puro
(Vulcan® XC72) utilizado em células comerciais.

Palavras-chave: células a combustivel, hidrogénio, catalisador de platina, condutividade,
grafeno.



ABSTRACT

The demand of energy in the world tends to increase each year, and as a result, the concern
about the overuse of fossil fuels. There are alternatives for efficient energy generation with
low environmental impact, called fuel cells, devices capable of converting chemical energy
into electrical energy through electrochemical reactions. This conversion is performed by a
fuel, hydrogen in this case. The objective of the present study is to produce a proton exchange
membrane fuel cells using graphene impregnated with platinum in a resistive material known
as mesocellular foam (MCF), because graphene is a conductive material and platinum is an
excellent electrocatalyst. The synthesis of graphene formation was performed by chemical
vapour deposition in impregnated MCF with metal support, which is necessary for the carbon
deposition. Then, the conductive material was impregnated in diffusive layers that act as
anode and cathode in fuel cells, for later testing. The samples were characterized by Raman
spectroscopy, X Ray diffraction and carbon and hydrogen analysis by combustion (CHN).
The results showed that there was no formation of graphene, but amorphous carbon, which
has sufficient electrical conductivity for the fuel cell to work. The test of the sample Pt-Gra-
Cu/MCF had better performance compared to the sample Gra-Pt/MCF, due to the higher
amount of sp? carbons, which are responsible for electron mobility, generating electrical
energy through the power density. The results was lower than those found in the literature,
due to the possible catalyst cover or to the low electrical conductivity of amorphous carbon
over the MCF compared to graphene or pure amorphous carbon (Vulcan® XC72) used in
commercial cells.

Keywords: fuel cells, hydrogen, platinum catalyst, conductivity, graphene.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tem-se discutido frequentemente o provavel esgotamento das
reservas de combustiveis fosseis, em especial o petréleo, devido a sua vasta utilidade. Além
disso, a combustdo desses combustiveis fosseis gera emissao de gases nocivos na atmosfera e
diversos efeitos negativos no meio ambiente (CHANDRAN; GHOSH; RAMAPRABHU,

2018), aumentando a poluicéo.

Diante da alta demanda de energia ao redor do mundo, pesquisas tém sido realizadas
de modo a encontrar novas alternativas de geracdo eficiente de energia elétrica que causem
baixo impacto ambiental. Neste contexto, uma alternativa viavel que tem recebido grande
destaque € a producdo de células a combustivel, dispositivos capazes de converter energia
quimica em energia elétrica, por meio de reacdes eletroquimicas. Essa conversdo é realizada
por meio de um combustivel, que pode ser hidrogénio, gas natural, hélio, metanol, etanol,
sendo o Gltimo de grande interesse para o Brasil (SPINACE et al., 2004), apesar da
desvantagem da formacdo de produtos secundarios indesejados (PREVIDELLO, 2009), tais
como &cido acetico, acetaldeido e mondxido de carbono, diminuindo assim a eficiéncia da
celula. Ao se tratar de células a combustivel do tipo PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell — Células a Combustivel de Membrana Trocadora de Prétons), é bastante viavel
usar como combustiveis hidrogénio com oxigénio, visto que o produto principal € a agua
(HOLTON; STEVENSON, 2013), tornando assim uma fonte de energia limpa.

Por outro lado, a desvantagem é o alto custo. A platina (Pt), usualmente utilizada
como catalizador, possui um alto valor agregado. Isso se deve ao fato de ser um metal de
dificil oxidacdo, ter resisténcia a corrosdo, possuir uma boa atividade catalitica e uma boa
estabilidade para suportar o ambiente operacional (CHANDRAN; GHOSH,;
RAMAPRABHU, 2018; HOLTON; STEVENSON, 2013). A platina € utilizada como
catalizador tanto no anodo, onde ocorre a reacdo de oxidacdo do hidrogénio, quanto no

catodo, onde ocorre a reacao de reducédo do oxigénio.

A pesquisa de sistemas de geracdo de energia mais eficientes e menos poluentes é de
grande interesse para o controle da poluicdo ambiental, que é bastante elevada nos grandes

centros urbanos, onde os veiculos, em sua maioria, s80 movidos a combustiveis fésseis.

Segundo Sérgio Avelleda, secretario municipal de transportes de Sdo Paulo, 21% da

poluicéo gerada pelo sistema de transporte em S&o Paulo é causada pela frota de 0nibus, cerca



de 40% por caminhdes, e o restante pelos carros. Dos veiculos responsaveis pelo transporte
urbano da cidade, apenas 7% sdo sustentaveis. O objetivo é chegar a 100%. (eCycle, 2017).

De acordo com a Finep (Financiadora de Inovacdo e Pesquisa), em junho de 2015 o
Brasil se tornou o primeiro pais da América Latina a possuir uma frota de dnibus movido a
células a combustivel de hidrogénio e quarto no mundo, ficando atras somente dos Estados
Unidos, Canada e Alemanha. O chamado “Projeto Onibus Brasileiro a Hidrogénio” consistiu
na aquisicdo de quatro 6nibus com célula a combustivel de hidrogénio e representou o ponto
de partida no desenvolvimento de uma solucdo sustentavel de energia, com a implementacéao

no transporte publico urbano.

Em 2010, o Laboratério de Hidrogénio da Coppe/UFRJ (Instituto Alberto Luiz
Coimbra de Pds-Graduacdo e Pesquisa de Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro) langou o “H2”, o primeiro Onibus urbano movido a hidrogénio fabricado com
tecnologia 100% nacional (FINEP, 2015). Recentemente foi desenvolvida no Brasil a terceira
versdo desses Onibus movidos a hidrogénio, o “Onibus H2+2”, que comecgou a ser utilizado
nos Jogos Olimpicos do Rio em 2016. Seu funcionamento consiste em um sistema elétrico
com trés fontes de energia diferentes: a energia proveniente da rede elétrica, que promove 0
recarregamento do sistema através da energia elétrica armazenada do veiculo, por uma
conexdo com a rede antes de sair da garagem; a energia cinética recuperada do 6nibus, que é
produzida com a movimentacdo, e armazenada em forma de energia elétrica para que possa
ser reaproveitada; e por Gltimo, a proveniente do hidrogénio gasoso contido em cilindros
pressurizados instalados no teto. As pilhas ou células a combustivel ficam localizadas na
traseira e sdo as responsaveis por transformar a energia quimica do hidrogénio em energia
elétrica, através de uma reacao eletroquimica com o oxigénio do ar, liberando somente vapor
d’agua pelo escapamento dos Onibus, que se for coletada, pode ser reutilizada para lavagem
dos proéprios 6nibus (BAZANI, 2016; COPPE, 2016). Os 6nibus (Figura 1) tém 12 metros de
comprimento, capacidade para 69 passageiros, ar-condicionado, espaco para embarque de
deficientes fisicos e autonomia para rodar até 300 quildmetros. De acordo com os resultados
apresentados, o consumo é de 6,7 kg de hidrogénio a cada 100 km rodados, com o ar
condicionado ligado (BAZANI, 2017). O combustivel hidrogénio pode ser produzido através

da eletrdlise da agua (Figura 2).

A energia elétrica armazenada ¢ utilizada pelo motor elétrico de tracéo, responsavel
pela movimentagdo do 6nibus, e por todos os outros dispositivos auxiliares existentes no

veiculo. Segundo pesquisadores da UFRJ (BAZANI, 2016), o resultado € um 06nibus com



eficiéncia energética muito maior que a dos 6nibus convencionais a diesel, com menos ruidos
e zero emissdo de poluentes. Sendo assim uma alternativa importante para diminuir a poluicdo
dos grandes centros brasileiros, uma vez que os 6nibus de motor a diesel transformam energia

térmica em energia mecanica, gerando residuos poluentes através do combustivel queimado.

Figura 1. Onibus movido a hidrogénio desenvolvido pela Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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Figura 2. Processo de producéo e abastecimento de hidrogénio para 6nibus movido a células a combustivel de
hidrogénio. (Finep).

Segundo o professor Paulo Emilio de Miranda, coordenador do LabH2 e presidente da
Associacdo Brasileira de Hidrogénio (ABH2), estima-se que, em 2018, o custo para produzir
uma unidade do veiculo é de cerca de R$ 1,5 milhdo a R$ 2 milhdes. Um dnibus convencional
esta na faixa de R$ 500 mil. Porém o novo 6nibus possui desempenho energético superior aos
veiculos convencionais, além de diminuir o peso, 0 custo e o consumo de combustivel
(PELEGI, 2018).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Transformar material silicico de alta &rea superficial resistivo a corrente elétrica em
material condutor impregnado com grafeno e metais ativos nas rea¢fes que ocorrem em célula

a combustivel de hidrogénio.

2.2 Objetivos Especificos

e Impregnar a espuma mesocelular (MCF) com metais ativos no processo de
deposicdo quimica de vapor (DQV);

e Realizar o0 método DQV para obtencdo do grafeno impregnado na MCF
(Gra/MCF);

e Impregnar nanoparticulas de platina no Gra/MCF;

e Montar as células a combustivel utilizando o Gra-Pt/MCF como &nodo e catodo;

e Realizar os testes em célula a combustivel com hidrogénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Célula a combustivel

Células a combustivel sdo dispositivos capazes de converter diretamente energia
quimica em energia elétrica, por meio de reacOes eletroquimicas. Funcionam como uma
espécie de bateria, apesar de ndo serem acumuladoras de energia. Portanto, para exercerem
sua funcdo, as células a combustivel (Figura 3) precisam ser frequentemente alimentadas por
um combustivel. Servem para geracdo de energia de maneira ecoldgica e eficiente, visto que
sdo de baixo impacto ambiental, pois ndo geram ruidos ou vibracfes e tém baixa emissdo de

poluentes quando comparadas a outras fontes de energia.

Sdo compostas por um céatodo, um anodo e uma membrana trocadora de ions entre
eles. Segundo SPINACE et al. (2004), as células alimentadas por hidrogénio tém o anodo
oxidando esse hidrogénio enquanto o catodo reduz o oxigénio do ar, de acordo com as

seguintes reacdes:

Ho - 2H +2¢ (anddica) (1)
% 0,+2e +2H" — H0 (catddica) (2)
H2+% 02 — H20 (global) (3)

/,
)
£

Anodo

m

1
/

Figura 3. Representacdo esquematica de uma célula a combustivel.



De acordo com a reac¢do quimica que ocorre no anodo (1), nota-se que a oxidacao do
hidrogénio libera protons e elétrons, sendo os Ultimos os responsaveis pela corrente elétrica
no circuito externo. Ja os prétons gerados no anodo sdo transportados até o catodo por meio
de um eletrélito. Ao chegarem no cétodo, se combinam com os elétrons e o oxigénio (0%),
formando 4&gua, Unico produto final, como mostrado através da reacdo global (3)
(CRISAFULLLI, 2013).

Existem varias tecnologias associadas ao funcionamento das células a combustivel.
Elas podem ser classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado e pela faixa de
temperatura de operagdo. Entre as principais, estdo as celulas alcalinas, de acido fosforico, de
carbonatos fundidos, de 6xidos sélidos e de membrana trocadora de prétons (WENDT;
GOTZ; LINARDI, 2000).

3.1.1 Alcalinas (AFC — Alcaline Fuel Cell)

As células alcalinas (Figura 4) foram um dos primeiros sistemas de células a
combustivel modernas a serem desenvolvidas, por volta de 1960. Na época, foram
empregadas pela NASA em missdes espaciais, fornecendo energia elétrica para o veiculo
espacial Apollo. Elas sdo assim chamadas pelo fato de o eletrélito ser uma solucdo aquosa de
hidroxido de potassio (KOH), fazendo com que haja transporte de OH". Operam a
temperaturas abaixo de 100 °C e podem alcancar altas eficiéncias. Os eletrocatalisadores
utilizados podem ser metais nobres, 6xidos metélicos, ou metais como Ni e Ag, sendo assim
uma variedade vantajosa. Os ions carregados negativamente séo transportados do anodo para
o0 catodo liberando &gua como subproduto (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004,
KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009).
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Figura 4. Principios de operacdo de uma célula a combustivel alcalina H./O,. Adaptado de EG&G
TECHNICAL SERVICES (2004).

Uma das maiores desvantagens desse tipo de célula a combustivel é a necessidade de
gases ultrapuros, devido a alta sensibilidade ao envenenamento por CO e COa. O eletrolito de
KOH, ao entrar em contato com o CO, vai reagir e formar K,COg, (reagdo 4) diminuindo

assim a eficiéncia do eletrolito, e consequentemente da célula.

KOH () + CO2(g) — KoCOz(5)+H20(y  (4)

3.1.2 Acido fosforico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cell)

As células a combustivel de &cido fosférico (Figura 5) foram as primeiras a serem
comercializadas e estdo em constante desenvolvimento até hoje. Seu nome é devido ao fato de
que o eletrolito utilizado é uma solugdo de acido fosférico (HsPOa), fazendo com que ocorra o
transporte de HzO". Trabalham em temperaturas intermediarias, podendo chegar até cerca de
200 °C, devido ao fato de que o acido fosforico ndo é um bom condutor iénico em baixas
temperaturas. O catalisador utilizado geralmente é de platina, pois a reducdo de oxigénio no
catodo é mais lenta que na AFC. Além disso, podem apresentar problemas de corrosdo devido
ao uso do acido fosforico, demandando equipamentos com materiais mais resistentes, para
gue sua eficiéncia ndo seja limitada. (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004; WENDT;
GOTZ; LINARDI, 2000).
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Figura 5. Principios de operagdo da célula a combustivel de acido fosférico. Adaptado de EG&G TECHNICAL
SERVICES (2004).

Como vantagem, ndo sao tdo sensiveis a contaminacdes por CO e CO, como sdo as
AFC e PEMFC. Devido a sua temperatura de operacdo, o calor residual gerado pelas PAFC
pode ser reutilizado industrialmente para cogeracdo de eletricidade. (EG&G TECHNICAL
SERVICES, 2004; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009)

3.1.3 Carbonatos fundidos (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cell)

Com o objetivo de usar gas de carvdo como combustivel, Davtyan em 1946
desenvolveu uma célula para operar a temperaturas de até 700 °C, utilizando como eletrélito
um condutor i6nico solido (HOOGERS et al., 2003). Esse tipo de célula a combustivel
(Figura 6) consiste em dois eletrodos porosos, sendo Ni no anodo e éxido de niquel no catodo,
adequados para promover a reacdo a altas temperaturas, pois tém boa condutividade em
contato com uma célula de carbonato fundido, na qual os carbonatos alcalinos formam um sal
fundido altamente condutor, com os ions carbonatos (CO3?) proporcionando condugio ionica.
(EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009).
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Figura 6. Representacdo esquematica do funcionamento da célula a combustivel de carbonatos fundidos (EG&G
TECHNICAL SERVICES, 2004).

As MCFC operam a altas temperaturas, entdo ndo precisam de metais nobres como
catalisador. Os eletrodos, por serem a base de niquel, tm baixo custo, tornando o sistema
economicamente viavel. Além disso, ttm como vantagem o fato de gerar alta densidade
energética. Porém, por ser uma célula que opera a altas temperaturas, existe um alto gasto

energético envolvido.

3.1.4 Oxidos solidos (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell)

As células a combustivel de Oxidos sélidos sdo as que operam as mais altas
temperaturas, podendo alcancar até 1000 °C. O eletrolito utilizado é um 6xido metalico sélido
ndo-poroso, geralmente o0xido de zirconia (ZrO2) estabilizado por ¢xido de itrio (Y203), que
serve para estabilizar a fase cubica de alta temperatura na zirconia (SINGHAL, 2000).
Geralmente, 0 &nodo é composto por Co-ZrO2 ou Ni-ZrO», enquanto o catodo & composto por
LaMnOs; (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004). Os ions éxidos (O2") migram do catodo

para o anodo, onde reagem com o combustivel para gerar uma voltagem elétrica.

Existem dois modelos para a célula a combustivel de dxidos sélidos: tubular e alta
densidade de poténcia (Figura 7). Na tubular, os componentes da célula sdo dispostos na
forma de finas camadas em um tubo de catodo ceramico, com propriedades condutoras

elétricas adequadas e estabilidade quimica e estrutural para sustentar as altas temperaturas de
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operacdo da celula. J4 o modelo mais recente, de alta densidade de poténcia (HPD — High
Power Density), possui um caminho de corrente reduzido, e, portanto, menor resisténcia

celular e maior poténcia do que as células tubulares (SINGHAL, 2000).

Interconexéo

N Interconexéo /
Cétodo Eletrélito & /
TUBULAR Catodo 2
Eletrélito e Fluxo do
-
Fluxodo a

% combustivel

Entrada do combustivel r

Interconexéo
/ Ni
Cétodo
Eletrélito HPD - High Power Density
Anodo
b

Entrada do combustivel

Anodo

Figura 7. Comparacédo entre dois modelos de células a combustivel de 6xidos solidos. Adaptado de SINGHAL
(2000).

As SOFC sdo usadas principalmente para aplicacfes de médio e grande porte. As
vantagens desse tipo de célula a combustivel é que elas tém alta eficiéncia, devido a cinética
favoravel, e o calor residual formado pode ser reciclado para geracao de eletricidade por meio
da co-geracao, eliminando a necessidade de um reformador externo. Entre as desvantagens,
estdo o arranque lento e a intolerancia ao teor de enxofre (KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA,
2009; SINGHAL, 2000), além do alto custo operacional e energético.

3.1.5 Membrana (PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

As células a combustivel do tipo PEMFC (Figura 8) tém como eletrélito uma
membrana trocadora de prétons, atuando como um excelente condutor de proétons, e podem
operar a temperaturas de até 250 °C. Geralmente, séo utilizados eletrodos de carbono com
eletrocatalisadores de platina tanto no catodo quanto no anodo (EG&G TECHNICAL
SERVICES, 2004; KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA, 2009).



11

//\
Fluxo de elétrons & )
- ...\j)L

pe
F N b
Hidrogénio I Oxigénio

Jﬁ
2 a% o %l
R Ve T2y

:

B~

Prétons
e o

o
-

y

;

. =
e

Excesso de Hidrogénio =
Anodo Eletrélito Cétodo

Figura 8. Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel do tipo PEM. Adaptado de HOLTON e
STEVENSON (2013).

Entre os principais componentes da célula, estdo as camadas de difusdo gasosa que
atuam como anodo e catodo e a membrana trocadora de prétons (eletrolito), que, ao estarem
juntos, sdo conhecidos como MEA (Membrane Electrode Assembly) (Figura 9). As
membranas trocadoras de protons sdo dispostas entre o anodo e o catodo e podem ser de
Nafion® ou de polibenzimidazol (PBI) (Figura 10).

(a)

Figura 9. (a) Esquema de uma MEA, em que a membrana trocadora de prétons do tipo PBI (2) esta disposta
entre o anodo e o catodo (1 e 3); (b) Foto da MEA utilizada em laboratério.

A membrana de Nafion®, mais resistente quimicamente, é composta por um polimero
perfluorado de tetrafluorpolietileno (Figura 10a). Ja as membranas de PBI sdo inchadas com

H3PO4 e podem operar em temperaturas de até 250 °C (Figura 10b).
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Figura 10. Estruturas moleculares do (a) Nafion®, onde n = 5 a 13, x = 1000 ¢ m =~ 1 (WENDT; GOTZ;
LINARDI, 2000) e (b) polibenzimidazol (PBI) (HOOGERS et al., 2003).

A membrana de Nafion® precisa estar hidratada, pois a agua atua como carreador de
prétons (Figura 11a). Por esse motivo, precisam operar abaixo de 100 °C, visto que a agua é o
principal produto formado e ndo pode evaporar, pois a membrana desidrataria e perderia sua
condutividade idnica. Normalmente o oxigénio purgado no catodo é previamente umedecido
com vapor de dgua. No caso do PBI inchado com H3POs, os protons deste acido que permitem a

difusdo de prétons gerados no anodo (Figura 11b).

H— iy —  H < L1 < , _H @
SO > . L( © ﬁ( -«

Figura 11. Esquema das estruturas moleculares e mecanismo do carreamento de prétons do (a) Nafion® e (b)
PBI (HU, 2019).

Entre as vantagens da PEMFC, estdo sua alta densidade de poténcia e rapida partida,
necessarias para a utilizacdo em veiculos automotores (KIRUBAKARAN; JAIN; NEMA,
2009), além do fato de poderem operar a baixas temperaturas, diminuindo o gasto energético.
Em contrapartida, o eletrocatalisador de platina possui um custo elevado, tornando essa uma
das maiores desvantagens, além de ser sensivel a contaminagdes por mondxido de carbono. O
combustivel ideal para este tipo de célula é o hidrogénio puro, porém seu uso € desfavorecido,

levando em conta o dificil manuseio e armazenamento.

As PEMFC tém uma vasta gama de aplicabilidade, que vai desde laptops até veiculos

automotores.
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3.2 Camada difusora

As camadas difusoras atuam como eletrodo nas células a combustivel, sendo uma
espécie de substrato para a impregnacdo do catalisador. Se constituem por tecido de carbono,
com uma ou nenhuma das superficies teflonada. S&o fibrosas, mas ndo possuem grande area
superficial. Possuem basicamente o papel de difusdo de gases até alcancarem os sitios
cataliticos, que geralmente sdo as nanoparticulas de platina, além de permitirem conducéo

elétrica.

Figura 12. Imagens da camada difusora (area = 4 cm?) e da visualizagdo no microscépio Optico,
respectivamente.

3.3 Etanol como Combustivel

O hidrogénio, apesar da alta eficiéncia, € um combustivel de dificil manuseamento,
pois sua compressdo, armazenamento, transporte e distribuicdo necessitam cuidados e
tecnologias de alto custo (SPINACE et al., 2004), tornando desfavoravel em algumas
situacbes. Com a finalidade de solucionar esses problemas, tem-se tornado possivel o uso de
combustiveis liquidos, tais como o etanol, que além de ter seu armazenamento e transporte
facilitados, € um combustivel renovavel de alta producdo no Brasil. Apesar de ter o CO2 como
produto da oxidacao do etanol no catodo, sua utilizacdo € ecologicamente correta, visto que o
nivel de emissdo de CO2 pode ser controlado através da reciclagem no meio ambiente pela
fotossintese (PREVIDELLO, 2009).

A célula a combustivel de oxidacdo direta de etanol (Figura 13) ainda oferece

vantagens econdmicas, com a producdo de etanol aumentando a cada ano no Brasil.
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Figura 13. Esquema de uma célula a combustivel alimentada por etanol. Adaptado de LAMY; BELGSIR;
LEGER (2001).

A oxidagé@o completa do etanol pode ser descrita pela reacgéo 5:
CoHsOH +3H0 -2 CO+ 12 H" + 12 ¢ (5)

Esta reacdo (5) é a desejada para a aplicacdo em células a combustivel, pois oxida
totalmente o alcool e insere no circuito elétrico todos os elétrons disponiveis do etanol,
porém, a oxidacdo do etanol normalmente forma acetaldeido (CH3CHO) e acido acético

(CH3COOH) como produtos secundarios, de acordo com o esquema da Figura 14.

CO,
12e
10e’
29'
C,H.OH CH,;CHO
\ l 2e
CH,COOQOH

Figura 14. Esquema representativo dos produtos de reacdo de oxidagdo do etanol. (CAMARA; IWASITA,
2005)
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Desta forma, muitos esforgcos estdo sendo realizados para viabilizar a utilizacdo de
etanol em células a combustivel, visando sempre sua total oxidacdo. Atualmente, a empresa
japonesa Nissan realiza testes em automdveis alimentando as células a combustivel com
etanol, em conjunto com a Universidades de Campinas (Unicamp) e o Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN) (SILVA, 2019).

3.4 Hidrazina como combustivel

Buscam-se também a utilizacdo de combustiveis que ndo tenham carbono em sua

composicao, para evitar liberagdo de CO> ao final da reacao.

A hidrazina (N2Hs) € um composto quimico inorgénico, liquido, incolor e oleoso
(OLIVEIRA; DE OLIVEIRA; TOLENTINO, 2015). E uma diamina simples que pode ser
usada em solugbes combustiveis, inibidores de corrosdo, catalisadores, pesticidas e
inseticidas, corantes, farmacos, propulsores de foguetes e explosivos. (MARK et al., 2005;
WANG; WAN; ZHANG, 2010).

A utilizacdo da hidrazina como combustivel para células a combustivel (Figura 15) é
estudada desde a década de 1970, devido alguns motivos favoraveis, como a auséncia de
carbono em sua estrutura, evitando a producdo de compostos que podem envenenar a célula,
como CO e CO, reduzindo assim a emissdo de gases do efeito estufa; tem uma alta forca
eletromotriz tedrica (1,56 V), resultando em alta densidade de poténcia final (SEROV;
KWAK, 2010), além de ser um combustivel ecologicamente correto, pois gera somente

nitrogénio e agua (reacao 6).

N2Ha4 (aq) + O2aq) — N2 (g + 2 H20 (¢, Eo=156V (6)
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Figura 15. Representacdo do funcionamento de uma célula a combustivel alimentada por hidrazina. Adaptado
de SAKAMOTO et al (2018).

E possivel oxidar a hidrazina tanto em meios &cidos como em meios basicos (SEROV;
KWAK, 2010).

Meio &cido: NoHs™ — No+5H" +5¢ @)
Meio bésico: NoHs +4OH — N2 +4 HO +4 ¢ (8)

Em contrapartida, a hidrazina é altamente téxica e cancerigena, assim como

componentes da gasolina, portanto, deve-se ter cuidado durante 0 manuseamento.

3.5 Eletrocatalisadores

Nas células a combustivel, como anteriormente dito, hd a oxidacdo de um combustivel
e a reducdo do oxigénio do ar sob uma superficie metalica, entretanto, essa reacdo ndo ocorre
espontaneamente. Existem duas formas de acelerar a reacdo: trabalhar a temperaturas mais
elevadas ou empregar catalisadores. O problema de aumentar a temperatura esta ligado a
limitacbes de algumas aplicacbes e ao gasto energético, enquanto a utilizacdo de
eletrocatalisadores € bastante satisfatoria. Um substrato metéalico tem a capacidade de
adsorver o combustivel, tornando uma situacdo energeticamente favoravel a transferéncia de

carga, ocorrendo a temperaturas pouco acima da ambiente (GONZALEZ, 2000).

Os eletrocatalisadores podem ser constituidos de diversos metais, sendo a platina um

dos mais eficientes a baixas temperaturas de operacdo e quando relacionada a atividade com o
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hidrogénio, em comparacdo a outros metais de transicdo. Isso pode ser explicado através da
curva de Vulcano.

A curva de Vulcano mostra a capacidade de adsorcdo do hidrogénio em diferentes
superficies metalicas (eletrocatalisador). Quanto mais baixo estiver o metal na curva, mais
fraca € a adsorcdo de hidrogénio, ou seja, a adsorcdo ndo é suficientemente forte para quebrar
a ligacdo H-H. Com isso, ndo ha transferéncia de carga. De acordo com a Figura 16, é
possivel observar que a platina encontra-se no topo da curva, onde hd uma adsorcéao rapida e
suficiente para geracdo de corrente elétrica.
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- log io,HER /A Cl'l'l-2
@
|

i | o
| | Mo
8 - Pb. L ] I %
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Figura 16. Curva de Vulcano para rea¢fes de hidrogénio. Relagdo entre o logaritmo da densidade de corrente
com a forca da ligagdo M-H (CONWAY; JERKIEWICZ, 2000).

3.6 Impregnacéo direta de platina em camada difusora

A impregnacéo direta de platina em camada difusora é uma metodologia nova que foi
empregada pelo nosso grupo em projetos de iniciacdo cientifica, que consiste em impregnar
diretamente uma solucdo de platina na camada difusora, de modo que, ap0Os ser tratada
hidrotermicamente em autoclaves de aco revestidas com teflon, a platina seja reduzida por um

agente redutor e suas nanoparticulas fiquem depositadas somente na superficie da camada.
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O trabalho “Impregnacgéo direta de nanoparticulas de platina em camada difusora
para aplicacdo em células a combustivel” foi apresentado no 25° Congresso de Iniciacéo

Cientifica da Universidade de Brasilia (2019), sendo agraciado com mengéo honrosa.

3.7 Mesocellular Foam — MCF

A MCF, espuma mesocelular, do inglés mesocellular foam, é um material sélido de
matriz silicica altamente porosa, tornando-a um bom suporte para catalisadores. Porém,
justamente por ser uma matriz silicica, possui alta resistividade, entdo para que a conducéo de
eletricidade seja possivel, se faz necessario crescer grafeno pelo método de Deposicao
Quimica de Vapor (DQV).

Esse material possui uma estrutura mesoporosa bem definida (Figura 17), ordenada
hexagonalmente (LETTOW et al., 2000).

Figura 17. Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo da MCF.

3.8 Grafeno e outras estruturas

O grafeno é uma das formas cristalinas do carbono (Figura 18), e tem esse nome por
ser cada uma das folhas individuais de grafite, empilhadas por interacdes de Van de Waals
(ZARBIN; OLIVEIRA, 2017). Consiste em atomos de carbono com hibridizagdo sp?,
arranjados em estruturas hexagonais que se repetem ao longo de um plano bidimensional
(Figura 18a). Tonou-se um material com diversas aplicabilidades tecnoldgicas por conta das
suas excepcionais propriedades fisicas e quimicas, como alta mobilidade de elétrons, boa
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condutividade, estrutura maleavel, flexivel e transparente, e elevada area superficial especifica
(CHENG et al., 2012).

O carbono amorfo, outro alétropo do carbono, também possui certa condutividade

elétrica, porém, € baixa comparada a do grafeno (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades do carbono e grafite e seus valores.

Material Propriedade Valor
Carbono amorfo (Vulcan® Condutividade térmica 7,63W mtK?!
XC72) Condutividade elétrica 400 Qtm?
. Condutividade térmica 117 W m? K1
Grafite / folhas de grafeno Condutividade elétrica 92600 Q'm™
Gra-Fe/MCF * Condutividade elétrica 100 Q*tmt

Tabela retirada de REHMAN; ZAFAR (2017).
*Gra-Fe/MCEF sintetizado previamente no laboratorio, em outros trabalhos do grupo (para comparacéo).

Figura 18. Os al6tropos de carbono. (a) Grafeno; (b) Grafite e suas folhas de grafeno; (c) Carbono amorfo
(MUEHLMANN, 2011; ZARBIN; OLIVEIRA, 2017).

Segundo RAVANI et al. (2013), o método de deposicdo quimica de vapor € um
processo utilizado em larga escala para a producdo de filmes de grafeno em substratos

cataliticamente ativos, principalmente nas superficies de Cu e Ni.
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4. MATERIAIS E METODOS

A seguir encontram-se 0s reagentes, materiais, métodos de preparacdo e caracterizacdo

das amostras e descricdo dos equipamentos utilizados.

4.1 Reagentes

e Solucio estoque de Acido hexacloroplatinato(lV) hexa-hidratado,
H2PtCls - 6H20; 0,0001 mol L™ (Sigma-Aldrich);

e Solucdo estoque de acetato de cobre (Il) hidratado, Cu(CH3COO), - H20;
0,1 mol L (Vetec);

e Acido fosforico, HsPO4 (86%), Vetec);

e Alcool etilico, CH3CH.OH (99,8%, Cinética);

e Alcool isopropilico, CH;CHOHCHj3 (99,5%, Synth);

e Acido férmico, CH202 (85%, Vetec);

4.2 Métodos de preparacao

4.2.1 Impregnacdo de Ptem MCF

A sintese do suporte MCF foi previamente realizada pelo grupo de pesquisa do
laboratério de Quimica Analitica e Seguranca Quimica do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia, segundo a metodologia descrita por LETTOW et al (2000), com
adaptacOes. Para cada 5 mg de MCF, foi adicionado 0,5 mL da solucéo de Pt (2 mg de Pt a
cada 0,5 mL de solucdo) em um tubo de ensaio. Essa solugcdo permaneceu em banho
ultrassénico a 30 °C durante 2 horas, para que as particulas de MCF ficassem dispersas na
solugéo de Pt. Passado esse tempo, a solucdo foi colocada em estufa a 60 °C overnight (18-
20 h) para que o solvente fosse evaporado da amostra, deixando-a com um aspecto de pé seco

amarelado.

4.2.2 Impregnacdo de Cuem MCF

Foi preparada uma solucdo estoque de Cu(CHsCOO)2-H.0O na concentracdo de
0,1 mol LY. Em um tubo de ensaio, foram colocados 30 mg da MCF, 1,0 mL de etanol e



21

0,472 mL da solucdo estoque de Cu (quantidade necessaria para obtencdo de 10% em massa
de Cu impregnado em MCF). Essa solugdo permaneceu em banho ultrassonico a 30 °C
durante 10 minutos. Em seguida, foi colocada em estufa a 50 °C durante 18-20 h para

secagem do solvente.

4.2.3 Crescimento de grafeno

Para realizar a formacéo de folhas de grafeno sobre a superficie do metal (catalisador),
foi utilizado o equipamento AMI-90R da marca Altamira Instruments (Figura 19a). Esse
equipamento permite montar um reator de leito fixo dentro de um tubo em “U” (Figura 19b),
onde é colocada a amostra entre pequenas quantidades de I1& de quartzo. A este sistema, sdo

passados gases com diferentes vazdes, em determinadas rampas de aquecimento.

Figura 19. (a) Equipamento AMI-90R. Analisador com temperatura programada (2) acoplado a um
espectrometro de massas (1); (b) Reator de tubo em “U”.

O analisador é acoplado a um detector de espectrdmetro de massas (marca Dycor
Dymaxion), capaz de analisar fragmentos com até 100 unidades de massa atdmica, podendo
monitorar reacdes com programacgédo de faixa de temperatura e taxa de aquecimento como:
reducdo com hidrogénio (TPR — Temperature Programmed Reduction), oxidacdo (TPO —
Temperature Programmed Oxidation), dessor¢do de moléculas (TPD — Temperature
Programmed Desorption) e reacdes com moléculas liquidas vaporizadas (como etanol,

metanol, etc).

A primeira etapa € preparar o suporte (MCF) impregnado com cobre ou com platina,

para receber o processo de Deposicdo Quimica de Vapor (DQV).
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4.2.4 Método DQV (ou CVD - Chemical Vapor Deposition)

O processo de deposicdo de grafeno na superficie do metal ocorre atraves de um
método chamado deposicdo quimica de vapor, onde o material é aquecido num forno a
determinada rampa de temperatura, enquanto € submetido a uma corrente de gas de arraste
inerte e um precursor. Neste trabalho, foi utilizado nitrogénio como gas de arraste e etanol

como precursor para a deposicdo de carbono na amostra.

As amostras impregnadas com cobre e com platina foram nomeadas Cu/MCF e
Pt/MCF, respectivamente. Apos o tratamento por DQV a diferentes rampas de temperatura

(Figura 20), as amostras ganharam nova nomenclatura, como segue na Tabela 2.

Tabela 2. Cddigos das amostras antes e ap6s o tratamento DQV a diferentes temperaturas.

Nome da amostra Nome da amostra
Nome da amostra ] ]
Metal antes do tratamento apos o tratamento apos o tratamento
(700 °C) (900 °C)
Cu Cu/MCF Gra-Cu/MCF #700 Gra-Cu/MCF #900
Pt Pt/MCF Gra-Pt/MCF #700 Gra-Pt/MCF #900
Gra-Cu/MCF #700 Gra-Cu/MCF #900
] ~H, >N 900 ; P
700 2 e : IK"' :‘,"N‘E‘“
d (__ injegbes 1 =N, > H e etanol
] "~ de etanol o0 ° » . ’
%) : =N >H o :_ \ -0 >N =H >N
E 450 ] . .o o » k|
g ] ! 0> g
= : ; ' 1 {
| -0
] 0
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min) Tempo (min)
Gra-Pt/MCF #700 Gra-Pt/MCF #900
]: =N >0 e H - -;w{x-‘;lmwl 900 E -
700 4 . . 1S . . ‘ 1 / (-_ InjegBes
1 L | | =N, >0 =N >H / de etanol
] 0 >N -H >N 100 :: /L F ‘ r/
O ; o :: /’// =0,>N T*=H, >N,
e ] R /
8 : g /
3 / g ] /
§ 1 A 5 7
j o ://(- N,
0 :’ . T T T T T 0 5' T T T T T T
0 30 60 9% 120 150 0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)

Tempo (min)

Figura 20. Rampas de aquecimento para as amostras de Cu, até 700 e 900 °C, e para as amostras de Pt, até 700 e

900 °C.
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Amostra Gra-Cu/MCF #700: Estabeleceu-se um pré-tratamento com rampa de
aquecimento de 10 °C/min sob oxigénio (10% de O2 em Ar) até atingir 450 °C, deixando a
temperatura estabilizada. Apds 30 min, o géas foi trocado para nitrogénio e mantido durante 10
min (purga do oxigénio). Em seguida, trocado para hidrogénio (10% de H. em Ar) e mantido
durante 30 min. Decorrido esse tempo, foi imposta uma rampa de aquecimento de 10 °C/min
até atingir 700 °C. Apos atingida essa temperatura, o gas foi alterado para nitrogénio. Foram
feitas 6 injecdes de 10 pL de etanol sob fluxo de nitrogénio, com intervalo de 30 min entre
cada injecdo. O fluxo de todos os gases se manteve constante e igual a 10 cm®/min durante

todo o tratamento.

Amostra Gra-Cu/MCF #900: Estabeleceu-se um pré-tratamento com rampa de
aquecimento de 10 °C/min sob oxigénio (10% de Oz em Ar) até atingir 700 °C, deixando a
temperatura estabilizada. Ap6s 30 min, o gas foi trocado para nitrogénio e mantido durante 30
min (purga do oxigénio). Em seguida, trocado para hidrogénio (10% de H> em Ar) e mantido
durante 30 min. Decorrido esse tempo, o gas foi trocado para nitrogénio e foi feita uma rampa
de aquecimento de 10 °C/min até atingir 900 °C. Apos atingida a temperatura, foi feita uma
injecdo de 10 pL de etanol e apds 30 min, foram feitas 5 injecOes seguidas de 10 pL de etanol
sob fluxo de nitrogénio. O fluxo de todos os gases se manteve constante e igual a 10 cm®/min

durante todo o tratamento.

Amostra Gra-Pt/MCF #700: Estabeleceu-se um pré-tratamento com rampa de
aquecimento de 10 °C/min sob nitrogénio até atingir 700 °C, deixando a temperatura
estabilizada. O géas foi trocado para oxigénio e mantido durante 20 min. Em seguida, foi
trocado para nitrogénio e mantido durante 20 min (purga do oxigénio). Em seguida, foi
trocado para hidrogénio e mantido durante 20 min. Em seguida, foi trocado para nitrogénio
para que fossem feitas as 6 injecdes de 10 puL de etanol, com intervalo de 30 min entre cada
injecdo. O fluxo de todos os gases se manteve constante e igual a 10 cm®/min durante todo o

tratamento.

Amostra Gra-Pt/MCF #900: Estabeleceu-se um pré-tratamento com rampa de
aquecimento de 10 °C/min sob nitrogénio até atingir 700 °C, deixando a temperatura
estabilizada. O géas foi trocado para oxigénio e mantido durante 30 min. Em seguida, foi
trocado para nitrogénio e mantido durante 30 min (purga do oxigénio). Em seguida, foi
trocado para hidrogénio e mantido durante 30 min. Em seguida, foi trocado para nitrogénio
para que fosse feita uma rampa de temperatura de 10 °C/min até atingir 900 °C. Ao atingir a

temperatura desejada, foi feita uma injecdo de 10 pL de etanol e ap6s 30 min, foram feitas 5
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injecOes sequidas de 10 pL de etanol sob fluxo de nitrogénio. O fluxo de todos os gases se

manteve constante e igual a 10 cm*/min durante todo o tratamento.

Para os tratamentos até 900 °C, foram feitas 5 injecdes de 10 pL de etanol sem
intervalos, ao contrario dos tratamentos até 700 °C, em que todas as inje¢bes foram feitas com
intervalo de 30 min entre cada uma, devido ao fato de que o equipamento deveria permanecer

0 menor tempo possivel sobre alta temperatura, para evitar o desgaste do mesmo.

Cada um dos tratamentos citados acima foi feito com 5 mg de amostra para posteriores
andlises. O tratamento das amostras Gra-Pt/MCF e Gra-Cu/MCF #700 foi repetido para
20 mg de amostra, com mudanca somente nas injecdes de etanol: foram feitas 20 injecdes de

10 pL de etanol, com intervalos de 25 min a cada 5 injecoes.

Enquanto isso, foram observadas as massas de sinal 2, 14, 15, 16, 18, 28, 32, 44 e 70,
referentes a fragmentos e ion base de hidrogénio, metano, etanol, agua, nitrogénio, monoxido

e dioxido de carbono, gas oxigénio, e cloro gasoso, através do programa Dycor.

4.2.5 Deposicao da amostra Gra-Pt/MCF sobre a camada difusora

Foi calculado que, para se obter 2 mg de Pt em cada porcdo de amostra, é necessario
8 mg de Gra-Pt/MCF.

Com isso, em 2 tubos de ensaio, foram misturados 8 mg de Gra-Pt/MCF #700 com
1,0 mL de agua destilada e 1,0 mL de alcool isopropilico, para diminuir a tenséo superficial e
melhorar o espalhamento da amostra sobre a camada difusora. Essas solu¢des foram levadas
ao banho ultrassénico a 30 °C durante 5 min.

Em seguida, foi feita uma impregnacdo gota a gota das solucBes sobre a superficie
teflonada de 2 camadas difusoras (uma para atuar como anodo e outra como catodo), em uma
chapa de aquecimento a 100 °C. Ap0s total preenchimento das camadas e evaporacdo dos
solventes, as mesmas foram permeadas com uma solucdo de &cido fosférico (HzPO4) 10%,

que faz parte do préprio eletrodo para conduzir os prétons.
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4.2.6 Impregnacgéo de Pt em Gra-Cu/MCF

Ap0s o tratamento de DQV na amostra de Gra-Cu/MCF, foi feita uma impregnacéao de
Pt na superficie deste material. Em 2 tubos de ensaio, adicionaram-se 0,5 mL da solu¢édo de Pt
e 1,0 mL de alcool isopropilico em 5 mg de Gra-Cu/MCF. As solucbes foram levadas em
banho ultrassénico a 30 °C por 15 min e, em seguida, impregnadas gota a gota diretamente na
superficie teflonada de 2 camadas difusoras (anodo e catodo). Apos total deposicdo das
solugdes na superficie das camadas difusoras, estas foram colocadas em autoclaves de aco
revestidas com teflon, sob leito de pérolas de vidro, para reducdo hidrotermal da Pt,
juntamente com 0,5 mL de &gua destilada e 93 pL de acido férmico, para atuar como agente
redutor da Pt. Este sistema foi tratado hidrotermicamente em estufa a 120 °C, por 18 h. Apos
serem retiradas da autoclave, as camadas difusoras foram permeadas com uma solucdo de
acido fosférico (HzPO4) 10%.

4.2.7 Montagem e testes das células

Apos secagem do H3zPOs, é necessario fixar o eletrolito nos eletrodos aplicando uma
forca sobre eles, e para isso, foi montado um sistema. Conforme apresentado na Figura 21,
necessita-se de uma placa aquecedora, e sobre ela, foi colocada uma camada metélica com a
superficie de grafite que entra em contato direto com o anodo, envolvido por um isolante
elétrico (parte 1). Sobre o anodo, foi colocado o eletrélito PBI encharcado com acido
fosférico (parte 2). Sobre o eletrélito, foi colocado o céatodo, também envolvido por um
isolante elétrico (parte 3). Em seguida, foi colocada uma segunda camada metéalica com
superficie de grafite, que entra em contato direto com o catodo (parte 4). Por ultimo, foi
colocada uma segunda placa aquecedora, uma camada teflonada para amortecimento e
isolamento térmico e um suporte metélico para distribuicdo de pressdo da prensa (parte 5).
Sobre esse sistema, foi aplicada uma forca de 2 toneladas. Em seguida, conectado a um
controlador de temperatura, para aquecimento até 150 °C. Ao final, o sistema foi desmontado

e a MEA (apresentada anteriormente na Figura 9b, pag. 11) retirada.



Placa metalica
com superficie
de grafite

placa aquecedora

Placa aguecedora

Y

Figura 21. Passo a passo da fixagdo do eletrélito nos eletrodos — formagao da MEA.

Para o teste das células, foi montado outro sistema (Figura 22b), utilizando os itens da
Figura 22a. As placas de grafite atuam como amortecedor e também servem para melhorar o
contato elétrico. Os isolantes elétricos tém a funcdo de isolar as duas semi-células. Apés a
montagem da célula, os eixos-guia metalicos foram retirados para evitar que a célula entrasse

em curto-circuito.

Suporte da célul (b)
. Sup la .I 4 ‘

portes de grafit
para o0 anodo e o catodo

| solantes elétrlws\

‘o »

Figura 22. (a) Itens necessarios para a montagem da célula a combustivel; (b) Célula a combustivel pronta para
ser testada.
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O teste das células para medir densidade de poténcia e corrente consistiu em conectar
0 sistema a um equipamento que gerencia o envio de corrente elétrica e aquece a célula (fios
em vermelho da Figura 23). Ha entrada de hidrogénio pelo anodo e entrada de oxigénio pelo

catodo, ambos com fluxos de 20 cm®/min, regulados através de um rotametro.

Figura 23. Aparato para teste experimental da célula a combustivel.

4.3 Métodos de Caracterizacao

4.3.1 Espectroscopia Raman

Essa técnica foi utilizada para identificar as propriedades estruturais do grafeno, pois
permite distinguir o grafeno do carbono amorfo. A anélise foi feita na faixa de comprimento
de onda de 1000 a 3000 cm™, visto que os espectros Raman de materiais carbonosos possuem

picos caracteristicos na regido entre 1000 e 2800 cm™ (LOBO et al., 2005).

Os espectros foram obtidos com lente objetiva de magnificacdo de 50x, utilizando-se o
espectrometro triplo T64000 (Horiba Scientific). Nas medidas das amostras, a excitagdo foi
feita com um laser de diodo com A = 532 nm, com 5% de poténcia para as amostras de Cu e
Pt e 100% de poténcia para a amostra de carbono comercial, sendo medidas em diferentes
pontos de cada amostra.
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4.3.2 Anélise de CHN

A andlise de CHN ¢é capaz de analisar por combustdo os elementos carbono,
hidrogénio e nitrogénio. O sistema possui um forno com temperatura elevada para a
combustdo completa das amostras, retencdo seletiva de gases e deteccdo de gases através de
um detector de condutividade térmica.

Esta técnica foi utilizada para analisar os elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio
por combustdo. Para a obtencdo do teor de carbono e hidrogénio nas amostras, foi utilizado o
equipamento EA 2400 Series Il da marca Perkin Elmer.

4.3.3 Difracao de Raios X (DRX)
A andlise de DRX foi feita sobre a Pt-Gra-Cu/MCF ja impregnada na camada difusora.

Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdmetro de Raios X de p6 D8
FOCUS da marca Bruker, equipado com um chiller MSA-9-R1-220/C da marca Mecalor, que
trabalha a uma temperatura de 20 °C, com vazdo de aproximadamente 4,5 — 5,0 L/min. Foi
utilizado um tubo de Raios X de cobre. Os padrdes de difracdo foram registrados em modo
continuo entre 20° e 90° na faixa 26 (com tamanho de passo de 0,05° e tempo de varredura de

0,5 segundos por etapa).

4.3.4 Teste em célula

O teste em ceélula foi realizado conectando-se o sistema da célula a combustivel ao
equipamento 2831E da marca BK Precision, onde as medidas de corrente e potencial elétrico
da célula ocorreram através de uma fonte de alimentacdo multicanal, em que um dos canais é
utilizado para fixar a corrente elétrica, e o outro canal é utilizado como multimetro, com o
intuito de se obter as curvas de polarizagdo. Os dados foram recuperados em arquivos xIs de

excel para posteriormente serem processados graficamente.
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5. RESULTADOS, ANALISES E DISCUSSOES

5.1 Método DQV

Através do método DQV, foi possivel realizar o processo de deposicdo de
carbono/grafeno nas amostras de Cu/MCF e Pt/MCF. Atraves do espectrdmetro de massas,
obteve-se 0 acompanhamento dos picos m/z 2, 14, 15, 16, 18, 28, 32, 44 e 70, referentes a
fragmentos e ion base de hidrogénio, metano, etanol, agua, nitrogénio, monoxido e dioxido de
carbono, gas oxigénio, e cloro gasoso, sendo as massas m/z 14 e 70 utilizadas em
experimentos diferentes, gerando os gréficos das Figuras 24 e 26.

Na Figura 24 (Cu/MCF), no primeiro trecho (atmosfera O2), observa-se um
decaimento do pico roxo, m/z 28, e 0 aparecimento do pico em azul escuro, m/z 44. O pico
m/z 28 corresponde ao CO, e seu decaimento significa que esta ocorrendo apenas uma queima
parcial do acetato (contra-ion do sal de Cu utilizado na impregnacao). Ao mesmo tempo que o
pico m/z 28 decai, 0 pico m/z 44 comeca a ser visto devido ao CO> que esta sendo liberado no
processo de queima total do acetato. Enquanto isso, também é possivel observar os picos m/z
16 e 32, correspondentes aos fragmentos O* e ao ion base O2*, respectivamente. A atmosfera
de oxigénio serve para eliminar qualquer fragmento organico que esteja presente na amostra,
através da sua queima, e, com isso, é formado o 6xido de cobre (I1). Apds a troca para 0 gas
nitrogénio, podem ser observados 0s picos m/z 14 e 28, correspondentes aos fragmentos N* e
ao ion base N.*, respectivamente. Esta insercdo de nitrogénio é necessaria para purgar o
oxigénio da linha de gases e do reator, evitando possiveis reacdes explosivas, ja que a

préxima troca de atmosfera é para entrada de hidrogénio.
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Figura 24. Espectro continuo de massas para as amostras de (a) Cu/MCF a 700 °C e (b) Cu/MCF a 900 °C.
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Com a mudanga para o0 gas hidrogénio, pode-se observar a formacéo do pico amarelo

m/z 2, correspondente ao proprio Ho™ e uma leve formacédo do pico m/z 18, podendo-se inferir

que houve saida de H>O. Essa saida de agua deve-se a reacdo de reducdo do 6xido de cobre

impregnado no MCF com a atmosfera de hidrogénio, formando cobre metélico e &gua

(reacdo 9). Apos a injecdo do etanol, houve aumento nos sinais m/z 2, correspondente ao Hy™;

m/z 16 e 15, correspondentes a0 metano e um de seus fragmentos; m/z 14, que corresponde ao

fragmento N* e, quando eleva o pico, ao fragmento CH»" proveniente do metano; m/z 18, que
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corresponde a saida de agua; m/z 28, que corresponde ao ion N2* e, quando eleva o pico,

significa a formacdo de CO; m/z 44, que corresponde a liberagdo de COo.
Hz (g + CuOg) 5 H20(g) + Cu%) (9)

Na Figura 25 € apresentado um esquema dos produtos gerados durante a DQV.

Hidrogénio;
D S Método DQV Metano (e fragmentos);
ecomposi¢ao térmica do etanol < > CO:
COz;
Grafeno.

Figura 25. Esquema dos produtos formados pela reacdo de DQV de etanol sobre superficie de cobre metalica.

Na Figura 26, no inicio do primeiro trecho (atmosfera N2), observa-se um decaimento
dos picos roxo (m/z 32), verde claro (m/z 15) e vermelho (m/z 16), e o aparecimento dos
picos rosa (m/z 28) e verde escuro (m/z 44). O pico m/z 28 corresponde ao ion N2,
responsavel pela atmosfera, e o pico m/z 44 corresponde ao CO2 que poderia estar adsorvido
na amostra, por ser altamente porosa. O decaimento do pico m/z 32 corresponde ao oxigénio
do ar que foi saindo da amostra a medida que se passou gas nitrogénio, e o decaimento dos
picos m/z 16 e 15 correspondem a saida do metano e seu fragmento CHs™. Em seguida, o
sistema foi colocado sob atmosfera de oxigénio, formando 6xido de platina e eliminando
qualquer fragmento organico que estivesse presente na amostra, atraves da sua queima. Com
iss0, ha o surgimento dos picos m/z 16 e 32, correspondentes aos fragmentos O* e ao ion base
02", respectivamente. Nesse ponto também é possivel observar um aparecimento do pico m/z
44, ou seja, ha saida de CO-, proveniente da queima de algum fragmento de matéria organica,

que pode ser derivado de residuos de reacdes anteriores do proprio reator.
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Figura 26. Espectro continuo de massas para as amostras de (a) Pt/MCF a 700 °C e (b) Pt/MCF a 900 °C.

Apds a troca para 0 gas nitrogénio, pode ser observado o pico m/z 28, correspondente
ao fon base N2*. Assim como nas amostras de cobre, esta insercdo de nitrogénio é necessaria
para purgar o oxigénio da linha de gases e do reator, evitando possiveis reacdes explosivas, ja
que a proxima troca de atmosfera € para entrada de hidrogénio. Com a mudanca para 0 gas
hidrogénio, pode-se observar a formagédo do pico amarelo m/z 2, correspondente ao préprio
H.*, e uma leve formacdo do pico m/z 18, podendo-se inferir que houve saida de H2O. Essa
saida de agua deve-se ao fato de conter 6xido de platina sob atmosfera de hidrogénio, fazendo
com que ao final da reacdo, haja formacdo de agua e platina metalica (reacdo 10), que é

reduzida sobre o suporte. Ap6s a injecdo do etanol, houve formacdo dos picos: m/z 2,
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correspondente ao Ho; m/z 16 e 15, correspondentes ao metano e um de seus fragmentos; m/z
18, que corresponde a saida de agua; m/z 28, que corresponde ao ion N2* e, quando eleva o

pico, significa a formacdo de CO; m/z 44, que corresponde a liberacao de COa.
2 Hz () + PtO2 ) N 2 H20(q) + Pt% (20)

Ap0s a realizacdo desses procedimentos de deposicdo quimica de vapor, o produto

obtido foi um p6 de coloragdo escura.

5.2 Espectros Raman

Segundo LOBO et al. (2005), a espectroscopia Raman é uma técnica amplamente
empregada para caracterizar materiais carbonosos, identificando os tipos de ligacbes e
fornecendo informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina. O espectro pode ser
utilizado para identificacdo da amostra e relaciona as caracteristicas do material analisado,
como o arranjo atdmico, as interacdes entre as moléculas e a simetria cristalina. Possui a

vantagem de ser uma técnica ndo destrutiva (LETT]I, 2013).

Neste estudo, a espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar qualitativamente a
presenca de grafeno ou carbono amorfo crescido através do método DQV. A Figura 27a
mostra os espectros Raman obtidos das amostras de Pt, Cu e carbono comercial (Vulcan®
XC72, fabricado pela Cabot Corporation), para base de comparacdo. O carbono comercial
Vulcan® XC72 foi desenvolvido com o objetivo de conferir condutividade elétrica a

compostos de borracha e plastico.

As bandas D e G do grafeno suportado na MCF sdo posicionados em
aproximadamente 1350 cm™ e 1600 cm™, respectivamente, e cada banda corresponde a um
modo vibracional. Segundo ZHANG et al. (2009) e LAN et al. (2018), a banda G
corresponde ao modo vibracional Exq e esta relacionada com a vibra¢do no plano da ligacéo
sp? dos atomos de carbono na estrutura hexagonal (Figura 27b). Ja a banda D, corresponde ao
modo vibracional Aig, onde os anéis de carbono vibram radialmente (Figura 27c), e é
proveniente de defeitos que possam interromper a simetria das redes de grafeno. Em outras
palavras, essa banda aparece quando a estrutura hexagonal do grafeno ndo esta perfeita, e

consequentemente, esse sinal € mais intenso quando ha formacéo de carbono amorfo.

Dados da literatura constam que, para o grafeno, ainda existe uma terceira banda, 2D,

que segundo SUK et al. (2011), esta posicionada entre 2600 e 2750 cm™. Essa banda néo foi
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constatada nos resultados, o que leva a entender que, juntamente com o fato da intensidade da
banda D ter sido alta, na realidade ndo houve crescimento de grafeno nas amostras Pt/MCF e
Cu/MCF, e sim, de carbono amorfo, por ter ainda apresentado grande semelhanca com o
espectro de carbono comercial. A banda 2D tem praticamente o dobro da frequéncia da banda
D, e isso ocorre devido a um processo de dupla ressonancia. FERRARI et al. (2006) aponta
que esse processo de dupla ressonancia reflete mudancas nas bandas de elétrons, podendo
alterar a forma, largura da linha e posicdo da banda 2D, de acordo com o numero de camadas

do grafeno.

D G

(a) w
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Gra-Cu/MCF 900 °C Banda G

I100 u.a.

Intensidade (u.a.)
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T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000
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Figura 27. (a) Espectros Raman das amostras Gra-Pt/MCF a 700 e 900 °C, Gra-Cu/MCF a 700 e 900 °C e
carbono comercial; (b) Representacdo esquematica dos modos vibracionais da banda G, (c) e das bandas D e 2D
(LAN et al., 2018).

Analisando-se o espectro da Figura 27a, € possivel notar a diferenca entre os sinais das
amostras de Pt em comparagdo com as amostras de Cu, que sdo bem mais intensas. Este fato

pode ser explicado através dos resultados da analise de CHN, contidos na Tabela 3.

Tabela 3. Percentual massico de carbono e hidrogénio nas amostras.

Amostra Carbono (%) | Hidrogénio (%)
Pt-Gra/MCF 2,73 0,31

Cu-Gra/MCF 2,74 0,19
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Como pode ser observado na Tabela 3, a diferenga na composicdo entre as amostras
consistiu basicamente na porcentagem de hidrogénio. Apesar de ambas amostras
apresentarem o0 mesmo recobrimento de carbono, uma delas possui maior quantidade de
carbono sp? que a outra, o que pode ser explicado pela diferenca no percentual de hidrogénio.
Isso significa que a amostra Cu-Gra/MCF, por ter apresentado menor percentual de
hidrogénio, vai ter mais carbonos na configuracio eletrdnica sp? em sua estrutura,
aumentando assim a intensidade do sinal no espectro Raman, e consequentemente sua
condutividade, visto que é pelo carbono sp? que os elétrons transitam. Ja a amostra Pt-
Gra/MCF tem maior quantidade de carbono sp®, fato que pode ser explicado pelo maior
percentual de hidrogénio na amostra, tornando o material mais resistivo. Com isso, pode-se
dizer que a intensidade do sinal no espectro Raman € mais intenso com o aumento da
quantidade de carbono sp? na amostra, € menos intenso com o aumento da quantidade de

carbono sp® na amostra.

No processo de formacdo de grafeno por deposicdo quimica de vapor, algumas
propriedades devem ser controladas, e uma das mais importantes é a temperatura. FAGGIO et
al. (2013) ressalta que, precursores da DQV como o etanol, séo eficientes na formagéo de
grafeno a temperaturas acima de 1000 °C. Porém o experimento foi limitado a temperatura de
900 °C com o objetivo de preservar o equipamento. As sinteses realizadas a 900 e 700 °C nédo
foram capazes de formar grafeno, formando apenas carbono amorfo (carbono comercial), que
também é capaz de aumentar a condutividade do material (CABOT, 2019). Porém, como

mostrado na Tabela 1, essa condutividade é inferior a do grafeno.

A morfologia do catalisador também pode ter interferido nos resultados, visto que
trabalhos realizados anteriormente por LI et al. (2009) obtiveram bons resultados ao fazer a
deposicdo de grafeno em folhas de cobre (os filmes de grafeno crescem diretamente na
superficie do cobre), utilizando uma mistura de metano e hidrogénio como precursores da
reacdo de DQV. J& a amostra deste presente trabalho, consistiu em particulas de cobre

impregnadas em MCF, mudando completamente a morfologia do substrato.

A utilizagdo do etanol como precursor da reagdo de DQV traz vantagens por ser uma
matéria prima de carbono inofensiva, de facil acessibilidade e manuseio, e de baixo custo
(FAGGIO et al., 2013).
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5.3 Difratometria de Raios X

A técnica de difracdo de Raios X é utilizada para identificar, quantificar e caracterizar
diferentes compostos por meio da difracdo nos planos cristalograficos. Os picos de difracédo
de espalhamento dos Raios X determinam a estrutura cristalina do metal (ANDRADE et al.,
2016).

O difratograma de Raios X apresentado na Figura 28 mostra o sinal relativo do
carbono amorfo entre 20-30 (20) que compde as camadas difusoras das amostras analisadas.
Nenhum pico relativo a platina metélica foi obtido para a amostra Gra-Pt/MCF. J& para a
amostra Pt-Gra-Cu/MCF foi observado um pico relativo ao plano de difragdo (111) da platina,
entretanto este sinal pouco intenso nao era esperado, visto que em sinteses anteriores foram

obtidos sinais muito mais intensos para mesma carga de platina por cm? de camada difusora.
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Figura 28. Difratograma de Raios X dos MEAs de Gra-Pt/MCF e Pt-Gra-Cu/MCF.

5.4 Teste das células

O teste das células a combustivel foi realizado para duas amostras: Gra-Pt/MCF e Pt-
Gra-Cu/MCF, como descrito nas metodologias 4.2.5 e 4.2.6. A diferenca entre as duas foi o
nivel recobrimento e a ordem de impregnacdo da platina. No primeiro caso, houve uma

deposicdo de Gra-Pt/MCF diretamente sobre a superficie teflonada da camada difusora. A
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célula foi testada nas condigdes de temperatura de 150, 175 e 200 °C, porém o resultado nédo
foi satisfatdrio, visto que o equipamento ndo teve sensibilidade suficiente a ponto de detectar
corrente nessas temperaturas. A célula funcionaria somente a altas temperaturas, o que seria
inconveniente, visto que as células do tipo PEMFC sdo feitas para operar a temperaturas de
até 250 °C.

Observando-se a Figura 27a, € notorio que as bandas D e G das amostras de Pt tiveram
picos bem menos intensos que das amostras de Cu. Isso significa que as amostras de Pt
tiveram maior percentual de hidrogénio, e consequentemente, menor quantidade de carbono
sp?, que ndo foi suficiente para aumentar a sua condutdncia a ponto de ser perceptivel,
justificando, assim, o fato do equipamento ndo ter sido capaz de detectar corrente nessa
amostra. Além disso, sabe-se que na reacdo DQV o cobre € um catalisador eficiente para a
reacdo de deposicdo de grafeno (FAGGIO et al., 2013), enquanto que ndo existem estudos

para o uso da platina com essa mesma fungéo.

Outro fato que deve ser levado em consideracdo é a ordem de impregnacdo da Pt. No
caso da amostra Gra-Pt/MCF, a deposicao de carbono amorfo pelo método DQV foi feita apos
a impregnacédo de Pt, fazendo com que suas nanoparticulas ficassem cobertas pelo carbono.
Isso foi feito com a intencdo de utilizar a Pt como catalisador tanto na reacdo de deposicao de
grafeno, quanto posteriormente na reacdo eletroquimica que ocorre na célula a combustivel.
Porém, o recobrimento das nanoparticulas de Pt pelo carbono diminuiu bastante a atividade
catalitica da Pt nas reacdes eletroquimicas, influenciando diretamente na eficiéncia da célula a

combustivel.

Tendo em vista esses problemas, foi criada uma nova metodologia (descrita em 4.2.6),
onde a Pt foi impregnada em Gra-Cu/MCF, ou seja, 0 carbono ja havia sido formado sobre o
suporte metalico de Cu, pelo método de DQV. Porém, para o funcionamento de uma célula a
combustivel do tipo PEMFC, o Cu ndo é um bom catalisador da reacdo eletroquimica. Sendo
assim, fez-se necessaria a impregnacao da Pt sobre o carbono amorfo, para que essa atuasse
como catalisadora das reacOes eletroguimicas que ocorrem no anodo e no catodo da célula a
combustivel. Dessa forma, ela ndo ficaria encoberta pelo carbono e teria uma boa atividade

catalitica.

As temperaturas 150, 175 e 200 °C de operacdo da célula foram inseridas através de
resisténcias elétricas. A célula a combustivel montada, por si sO, libera calor, mas néo

autossuficiente, por isso a inser¢do de calor € necesséria.



Os resultados dos testes da amostra de Pt-Gra-Cu/MCF encontram-se na Figura 29.
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Figura 29. Curvas de polarizacdo da célula a combustivel operando a 150, 175 e 200 °C.
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As curvas em azul relacionam corrente com voltagem, e nota-se que, quando a
corrente € méxima, a voltagem é minima. As curvas em preto relacionam corrente com
densidade de poténcia, que é calculada pelo produto entre corrente e voltagem, dividido pela

area dos eletrodos da célula a combustivel, igual a 4 cm?.

O decaimento no topo da curva de 150 °C deve-se ao fato do sinal maximo obtido ter
sido muito baixo (em torno de 0,0025 W/cm?), tornando o erro elevado. Isso acontece porque
um sinal muito baixo interfere na leitura do equipamento, pois entra no limite de deteccdo do

mesmo.

Como pode ser observado, o melhor desempenho da célula foi a temperatura de
operacdo de 200 °C, pois apresentou a maior densidade de poténcia, aproximadamente igual a
0,007 W/cm?. Ja em trabalhos anteriores realizados pelo nosso grupo, com a metodologia de
impregnacdo direta, obtive-se 0,07 W/cm?. Estes resultados foram inferiores aos encontrados
na literatura, visto que CHANDRAN, GHOSH e RAMAPRABHU (2018) conseguiram
valores de densidade de poténcia de até 0,262 W/cm? para variagdes do uso de Pt como
eletrocatalisador no anodo ou no catodo de células a combustivel do tipo PEM, alimentadas
com hidrogénio, a temperaturas ainda inferiores a 200 °C.

Caso a formagdo do grafeno tivesse sido efetiva, a densidade de poténcia
provavelmente seria maior, visto que a condutividade elétrica do grafeno é maior que a do

carbono amorfo (Tabela 1, pag. 19).

Este fato abre outras possibilidades de confeccdo de células a combustivel contendo
metais ativos impregnados em matriz mesoporosa. Este processo pode ser melhorado
realizando-se mais testes e variacdes nas condi¢bes de sintese no sentido de aumentar de
100 Qt.m, que é o valor de condutancia encontrado para trabalhos anteriormente feitos pelo
grupo de pesquisa, com o suporte Gra-Fe/MFC (medido por impedancia), para proximo de
400 Q@ *.m, que € o valor de referéncia do carbono amorfo comercial Vulcan® XC72.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram criadas células a combustivel do tipo membrana trocadora de
prétons (PEMFC), alimentadas pelo combustivel hidrogénio. Para isso, diversos
procedimentos foram realizados, para que ocorresse 0 bom funcionamento da célula. Um dos
objetivos era obter a formacdo de grafeno a partir do método de deposi¢do quimica de vapor,
utilizando o etanol como precursor da fonte de carbono na amostra. Os resultados obtidos por
espectroscopia Raman indicaram que esse objetivo ndo foi alcancado, visto que 0s espectros
ndo demonstraram a presenca de todas as bandas caracteristicas de grafeno. Entretanto
ocorreu a formacdo de carbono amorfo que possui condutividade elétrica suficiente para a
célula a combustivel funcionar. Além disso, vale salientar que as células a combustivel

comerciais sdo confeccionadas com carbono amorfo comercial.

O teste em célula da amostra Pt-Gra-Cu/MCF obteve densidade de poténcia
aproximadamente igual a 0,007 W/cm?, sendo um desempenho melhor em comparacio ao
teste em célula da amostra Gra-Pt/MCF, em que o resultado ndo foi satisfatorio, visto que o
sinal foi baixo a ponto do equipamento ndo ter sensibilidade suficiente para detectar corrente
nas temperaturas analisadas. Ainda que a amostra Pt-Gra-Cu/MCF apresentasse formacao de
energia elétrica através da densidade de poténcia, este resultado foi inferior aos encontrados
por CHANDRAN, GHOSH e RAMAPRABHU (2018), em que conseguiram valores de
densidade de poténcia de até 0,262 W/cm?.

Como perspectiva futura, pode-se propor outras possibilidades de confeccdo das
células a combustivel, melhorando o processo através da realizacdo de testes com variacdes

nas diversas condicdes de sintese.
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Espectros de Massas. Fonte: NIST Chemistry Webbook (https://webbook.nist.gov/chemistry).
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