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RESUMO

Nos ultimos anos, elevou-se a busca por PBD’s (Power Bank Device) que
pudessem ser embarcados nos satélites, desempenhando a funcdo de
complementacdo da demanda energética da missdo. Uma alternativa
promissora para desempenhar esta funcao é a célula a combustivel. A célula a
combustivel é um sistema eletroquimico capaz de converter a energia quimica
de um combustivel diretamente em energia elétrica e calor. Sendo assim, o
presente trabalho versa sobre o desenvolvimento de suporte catalitico, xerogel
de carbono (XC), para os eletrocatalisadores de Pd e Nb (paladio e nidbio), e
comparacao com eletrocatalisadores de Pd e Nb suportados em negro de fumo
Vulcan® XC72R, para serem utilizados como a&nodo em uma célula a combustivel
do tipo ADEFC (Alkaline Direct Ethanol Fuel Cell). O XC é derivado do sistema
tanino-formaldeido, e uma das vantagens do tanino € ser uma matéria prima de
origem natural, e se apresenta como um precursor barato e renovavel. A
presente tese de doutorado apresenta um estudo sistematico e amplo sobre a
influéncia do suporte catalitico, suas caracteristicas fundamentais e ideais para
que possa ser aplicado com éxito na aplicacdo proposta. O XC e o Vulcan®
XC72R foram avaliados via Fisissor¢céo de N2, MEV-FEG, DRX, Espectroscopia
Raman, FTIR, EDS, XPS, TG, DTG, DSC, angulo de contato, além da
determinacao e influéncia do pH dos suportes nos sistemas estudados. O XC
apresentou uma area superficial exposta de 1725 m?/g, alta relagdo Io/lc (4,81)
corroborando com a amorficidade apresentada por DRX e maior variedade de
grupos funcionais, se comparado ao Vulcan® XC72R. J4 os eletrocatalisadores
incorporados no XC e Vulcan® XC72R foram avaliados via Fisissor¢édo de N2,
MEV-FEG, EDS, MET, DRX, Espectroscopia Raman, angulo de contato, XPS e
tiveram suas propriedades também analisadas eletroguimicamente, e observou-
se 0 quao importante é a influéncia do suporte catalitico e da presenca do Nb
como co-catalisador, uma vez que o Nb melhora a interacdo metal suporte do
Pd, mesmo conferindo maior hidrofobicidade ao sistema, confirmando que a

dispersdo metélica é de extrema importancia na eficiéncia eletrocatalitica.
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DEVELOPMENT OF AN ANODE FOR DECOMPOSITION OF ETHANOL
APPLIED IN A FUEL CELL

ABSTRACT

In recent years, the search for PBDs (Power Bank Device) that could be
embedded on satellites has increased, fulfilling the function of complementing the
mission's energy demand. A promising alternative to perform this function is the
fuel cell. The fuel cell is an electrochemical system capable of converting the
chemical energy of a fuel directly into electrical energy and heat. Therefore, the
present work deals with the development of catalytic support, carbon xerogel
(XC), for Pd and Nb (palladium and niobium) electrocatalysts, and comparison
with Pd and Nb electrocatalysts supported on Vulcan® XC72R carbon black, to
be used as anode in an ADEFC (Alkaline Direct Ethanol Fuel Cell) fuel cell. The
XC is derived from the tannin-formaldehyde system, and one of the advantages
of tannin is that it is a raw material of natural origin and is a cheap and renewable
precursor. This doctoral thesis presents a systematic and broad study on the
influence of catalytic support, its fundamental and ideal characteristics so that it
can be successfully applied in the proposed application. The XC and the Vulcan®
XC72R were evaluated via N2 Physisorption, SEM-FEG, XRD, Raman
spectroscopy, FTIR, EDS, XPS, TG, DTG, DSC, contact angle, in addition to
determining the pH and studying the influence of the pH of the supports in the
systems studied. The XC presented an exposed surface area of
1725 m?/g, a high Io/lc ratio (4.81), corroborating the amorphicity presented by
XRD and a greater variety of functional groups, compared to the Vulcan® XC72R.
The electrocatalysts were evaluated via N2 Physisorption, SEM, EDS, TEM, XRD,
Raman, contact angle, XPS and had their properties also analyzed
electrochemically, and it was observed how important is the influence of the
catalytic support and the presence of Nb as a co-catalyst, since Nb improves the
metal-support interaction of Pd, even providing greater hydrophobicity to the
system, confirming that metal dispersion is extremely important in electrocatalytic

efficiency.
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1 INTRODUCAO

Os satélites artificiais colocados na Orbita terrestre, atualmente, possuem
inimeras finalidades, tais como: comunicacdo, havegacdo, previsdes
meteoroldgicas, exploracdo do universo, observacdo da Terra, dentre outras
(INPE, 2020). Com a crescente demanda da sociedade por estas tarefas
consequentemente ocorre uma elevacdo das exigéncias de performance dos
sensores, cameras ou equipamentos embarcados no satélite. Soma-se a esta
condicgéo, o fato de estar ocorrendo transi¢cao do sistema propulsivo quimico pelo
sistema propulsivo elétrico (LEV; EMSELLEM; HALLOCK, 2017). Estes dois
acontecimentos somados convergem em maior demanda energética da missao,

nao podendo ser suprida Unica e exclusivamente pelos painéis solares.

Neste contexto, elevou-se a busca por Sistemas de Armazenamento de Energia,
em inglés PBD’s (Power Bank Device), que pudessem ser embarcados nos
satélites, desempenhando a funcédo de complementacédo da demanda energética
necessaria para a missado espacial. Atualmente, esta solucéo tem sido atendida
com as células galvanicas secundarias como, por exemplo, as baterias de ion
Litio. Uma alternativa promissora para desempenhar esta fungéo, é a célula a
combustivel por apresentar maior densidade de poténcia (SENNA et al., 2016).

A célula a combustivel € um sistema eletroquimico capaz de converter a energia
quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica e calor (TIBAQUIRA
G.; POSNER, 2009). Possui operacdo continua gracas a alimentagdo externa
constante de combustivel e oxidante. Esta conversdo ocorre por meio de reacfes
eletroquimicas em dois eletrodos separados por um eletrélito (KIRUBAKARAN;
JAIN; NEMA, 2009). Existem atualmente diversos tipos de células a combustivel
as quais sao classificadas de acordo com o tipo de eletrolito e temperatura de
atividade, algumas delas sdo: Célula a combustivel alcalina, em inglés AFC
(Alkaline Fuel Cell); célula a combustivel de membrana polimérica, PEMFC
(Préton Exchange Membrane Fuel Cell); célula a combustivel de alcool direto,
DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell); célula a combustivel de metanol direto, DMFC
(Direct Methanol Fuel Cell); célula a combustivel de etanol direto, DEFC (Direct

Ethanol Fuel Cell); célula a combustivel de acido fosforico, PAFC (Phosphoric



Acid Fuel Cell); célula a combustivel de carbonatos fundidos, MCFC (Molten
Carbonate Fuel Cell); e célula a combustivel de 6xido sélido, SOFC (Solid Oxide
Fuel Cell) (HEMMAT ESFE; AFRAND, 2020).

As DMFC e DEFC utilizam-se de combustiveis liquidos como o metanol e etanol,
respectivamente, considerados uma boa solu¢cdo no que tange o uso de
combustivel e estratégias de alimentacdo. Ja as células a combustivel
alimentadas por hidrogénio (PEMFC) possuem dificuldade de armazenamento
de combustivel. A facilidade de armazenamento e transporte de combustiveis
liquidos, como os citados, viabiliza tais sistemas de células a combustivel (LIU
et al., 2006). As DMFC foram inicialmente estudadas em meio acido onde o
proton H* se deslocava pela membrana. Atualmente, as recentes pesquisas
apontam para uma melhoria de desempenho da DMFC devido a mudanca do
meio &cido pelo alcalino, alterando desta forma, o ion de H* para OH-
(NASCIMENTO DOS SANTOS, 2017). A membrada foi alterada de forma a
permitir a elevagcédo da temperatura aumentando a eficiéncia de decomposicao
do combustivel (HEYSIATTALAB et al., 2011; PEREIRA et al., 2014). Deu-se a
este desenvolvimento o nome de ADMFC (Alkaline Direct Methanol Fuel Cell) e
ADEFC (Alkaline Direct Ethanol Fuel Cell).

O presente trabalho versa sobre o desenvolvimento de suporte catalitico a base
de Xerogel de Carbono (XC) recobertos por Pd (paladio) e Nb (niébio) para obter
os eletrocatalisadores do sistema catalitico PANb/XC a serem utilizados como
anodo em célula a combustivel do tipo ADEFC. Os resultados obtidos foram
comparados com o eletrocatalisador referéncia (SOUZA et al., 2020a) que
possui 0 Negro de Fumo (NF) Vulcan® XC72R como suporte (PdNb/ Vulcan®
XCT72R). As recentes pesquisas apontam como promissoras a utilizagcéo do par
metalico Pd e Nb na decomposicdo de etanol em meio alcalino, uma vez que
exibem um potencial de inicio mais negativo para 0s experimentos de
decapagem de monoxido de carbono (CO) e para a reacdo de oxidacdo do
etanol. O Nb como metal auxiliar aumenta a atividade eletrocatalitica do Pd por
meio do mecanismo bifuncional e do efeito eletrénico, como também a densidade

de corrente de troca por meio da oxidag¢ao do etanol (SOUZA et al., 2020a).



O uso do etanol como combustivel vém atraindo atenc¢do nos ultimos anos, uma
vez que o etanol pode ser obtido a partir de fontes renovaveis, possui baixa
toxidade e apresenta facilidade de transporte e manuseio. No que tange a origem
do etanol, esta pode ser petroquimica por meio da hidratacéo de etileno; ou por
processos bioldgicos, via fermentacdo de acucares com leveduras (GARCIA-
RODRIGUEZ; HERRANZ; ROJAS, 2013).

O Brasil, por sua vez, deve aumentar a producao de etanol em 14 bilhdes de
litros até 2029, equivalente a 3,8% de taxa de crescimento anual, com
incremento absoluto de 40% entre 2021 e 2029. O consumo domeéstico e
exportacdes tende a crescer 3,5% ao ano, totalizando 36,4%, chegando a marca
de 44,5 bilhdes de litros em 2029 (NEVES et al.,, 2021), o que o torna um
combustivel renovavel de interesse e de facil acesso para utilizagdo em uma

célula a combustivel.



2 OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento do suporte

catalitico xerogel de carbono, XC, e eletrocatalisadores de Pd e Nb, formando o
sistema catalitico Pd/XC, Nb/XC e PdNb/XC.

2.2 Objetivos especificos

Otimizacéo da sintese do XC adequado aos eletrocatalisadores Pd e Nb;

Caracterizacdo dos suportes cataliticos desenvolvidos XC e suporte
catalitico referéncia Vulcan® XC72R;

Sintese dos eletrocatalisadores (anodo) PdNb/XC, Pd/XC, Nb/XC,
PdNb/Vulcan®, Pd/ Vulcan®, Nb/ Vulcan®;

Caracterizacdo dos eletrocatalisadores sintetizados.

2.3 Estrutura datese

A presente tese de doutorado é estruturada nos seguintes capitulos:

Capitulo 1: Introducéo;

Capitulo 2: Objetivos e estrutura da tese;

Capitulo 3: Reviséao bibliografica;

Capitulo 4: Materiais e métodos;

Capitulo 5: Resultados e discussao;

Capitulo 6: Concluséo;

Capitulo 7: Futuros desenvolvimentos sobre o tema,;
Referéncias bibliograficas;

Apéndice A: Fisissorgéo de Nz;

Apéndice B: Espectroscopia Raman,;

Apéndice C: Producdo técnica.



3 REVISAO BIBLIOFRAFICA

3.1 Célula acombustivel

Células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos nos quais a corrente
elétrica é produzida a partir de reacbes espontaneas de oxirreducdo
(MEKHILEF; SAIDUR; SAFARI, 2012; OLIVEIRA, 2014). As células a
combustivel surgiram no inicio do século XIX, em 1891, quando Humprey Davy,
ao realizar estudos em eletroquimica, construiu uma célula a combustivel
utilizando carbono e &cido nitrico. No entanto, William Grove € reconhecido como

o inventor da célula a combustivel.

Em 1839, Grove ao realizar uma experiéncia de eletrolise da agua, percebeu que
apos o término do experimento, por um pequeno periodo, ocorria a passagem
espontanea de corrente entre os eletrodos, indicando uma reacdo de sentido
inverso ao planejado (LINARDI, 2010). Ja em 1937, Bacon publicou artigos
apresentando resultados viaveis sobre uma célula AFC, que utilizava como
eletrdlito, uma solucao de KOH (hidréxido de potassio) e gases de alimentagao
sujeitos a alta pressao (LINARDI, 2010).

Na década de 1960, a NASA (National Aeronautics and Space Administration)
desenvolveu novas versdes de células a combustivel a fim de suprir energia em
aeronaves utilizadas na missédo espacial Gemini. O programa Apollo também
recebeu um sistema de células a combustivel para a geracdo de energia
(LINARDI, 2010). Na Figura 3.1, € mostrada uma das células a combustivel
utilizada no programa Apollo que, hoje encontra-se em exposicdo no NASA

Space Center, em Houston no Texas - EUA.



Figura 3.1: Célula a combustivel utilizada no programa Apollo da NASA.

mand Module Fuel Cell | g

Apollo Comi

Agollo Spocecralt
Fuel Cells

Fonte: Producéo da autora.

Existem vérios tipos de células a combustivel classificadas de acordo com o
eletrdlito utilizado e pela temperatura de operacdo. Na Tabela 3.1 séo
apresentados os principais tipos de célula a combustivel e o resumo de suas

principais caracteristicas.



Célula

AFC
PEMFC
PAFC

MCFC

SOFC

Tabela 3.1: Tipos de células a combustivel e suas caracteristicas principais.

Transportador Temperatura de

Eletrolito Combustivel
de cargas operacao (°C)

Hidroxido de potéssio OH- 60 - 90 H2 puro
Polimero sélido H* 80 - 90 H2 puro
Acido fosférico H* 160 - 200 H2 puro

Carbonato de potéssio e
N COs?* 650 - 700 Hz2, CO, CHa4
litio
Oxido solido 0% 800 - 1000 Hz, CO, CHa

Fonte: Adaptado de Linardi (2010) e Trindade (2015).

Rendimento elétrico
(%)
35-55
35-45
40

>50

>50



Existem outras tecnologias de célula a combustivel que possuem como base a
tecnologia das células citadas na Tabela 3.1, € 0 caso da ADEFC, que vém
atraindo atencéo devido ao desenvolvimento das membranas de troca anionica
(SILVA et al., 2018).

A célula a combustivel do tipo ADEFC difere de célula tipo PEMFC na membrana
utilizada. Nas células do tipo PEMFC utiliza-se um conjunto de membrana-
eletrodo de troca protonica (PEM - Proton Exchange Membrane), e hidrogénio
como combustivel; enquanto nas células do tipo ADEFC utiliza-se um conjunto
de membrana-eletrodo de troca aniénica (AEM - Anion Exchange Membrane), e
etanol como combustivel (ANTOLINI; GONZALEZ, 2010; MEKHILEF; SAIDUR;
SAFARI, 2012; MORAES, 2015; NASCIMENTO DOS SANTOS, 2017). Ambas
operam a baixa temperatura, 60°C a 90°C (LINARDI, 2010; MEKHILEF;
SAIDUR; SAFARI, 2012).

As AEMs possuem cinética de reacdo de reducdo de oxigénio mais rapida do
que as PEMs, uma vez que em meios acidos a atividade catalitica € prejudicada
pela presenca de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo, que bloqueiam
0s sitios ativos e retardam a taxa de reacdo. Além disso, nas AEMs o meio
reacional € menos corrosivo, permitindo assim o uso de catalisadores mais
baratos e acessiveis (ANTOLINI; GONZALEZ, 2010; NGUYEN et al., 2011,
WANG et al., 2015).

Uma célula a combustivel do tipo ADEFC é composta por um conjunto eletrodo-
membrana-eletrodo, ou Membrane Electrode Assembly (MEA), sendo a
membrana do tipo de troca anibnica, que permite o transporte dos ions OH" do
catodo para o anodo; e situa-se entre placas com canais de fluxo de gas (placas
a base de carbono, como grafite), espacadores que agem como uma mascara
de vedacédo, e placas coletoras de corrente (ANDREA, 2013). A Figura 3.2
mostra uma representacdo esquematica com detalhes dos principais
componentes de uma célula a combustivel. A MEA (indicada no centro da Figura
3.2) € composta por dois eletrodos de difusdo gasosa (EDG), um para o anodo

e outro para o catodo; e separados pelo eletrélito polimérico.



Os EDGs possuem estrutura porosa e sao responsaveis por conduzir os elétrons
do sistema eletrodo/catalisador. Sdo formados pela camada catalisadora, que
maximiza a interface gas-liquido-solido aumentando assim a velocidade dos
processos na superficie do eletrodo; e pela camada difusora de gases que
permite a penetracdo dos gases em sua estrutura distribuindo-os de forma

uniforme sobre a camada catalisadora.

A MEA é produzida por meio da prensagem a quente destes EDGs, sendo um
de cada lado do eletrélito. As placas de grafite, ou de compdésitos a base de
carbono (placas monopolares), fazem o contato elétrico da célula a combustivel
e possuem canais que direcionam o fluxo dos gases reagentes aos locais
reacionais dos eletrodos. J4 as placas coletoras de corrente, ou placas
condutoras de elétrons permitem o fluxo de elétrons pelo circuito externo da
célula (OLIVEIRA, 2014).

Figura 3.2: Célula a combustivel ADEFC.

Placa de grafite
! Coletor de corrente

Coletor de corrente EDG anodo  EDG cétodo /
Entra'da ¥ lonibrana Entrada de gas
de gas (eletrolito) |

Placa final anodo

Espagadores Parafusos

Saida de gas i 4 Pl final catod
Placa degrafie Saida de gas aca final catodo

Componentes de uma célula a combustivel unitaria.

Fonte: Adaptado de Oliveira (2014).



A célula a combustivel do tipo ADEFC depende de uma alimentacdo externa de
um combustivel (etanol) e de um gas oxidante (Oz/ar) (FERNANDES et al., 2012;
OLIVEIRA, 2014).

Como ilustrado na Figura 3.3, em uma célula a combustivel ADEFC, uma mistura
de etanol e solucdo aquosa de KOH ou hidréxido de sodio (NaOH) como
combustivel é inserido no anodo, enquanto no catodo ocorre a entrada de

oxigénio umidificado, fechando assim o sistema.

No anodo ocorre a oxidacdo do etanol em CO2 com producdo de elétrons. O
oxigénio recebe tais elétrons e é reduzido no catodo, produzindo assim 0s ions
hidroxilas (OH") (ALMEIDA; DE ANDRADE, 2013).

As equacdes que regem o sistema sdo mostradas a seguir:

Anodo: CH3CH,OH + 120H™— 2CO; + 9H,0 + 12e7, E® = -0.74 V (3.2)
Catodo: 30, + 6H,0 + 12e” — 120H7, E° = 0.40 V 3.2
Equacéo global: CH;CH,OH + 30, — 2CO, + 3H,0, E°=1.14 V (3.3)

Em uma AEM, o OH" é responsavel pela conducédo dos ions no sistema catalitico.
A vantagem deste mecanismo, é que o fluxo iénico esta na direcdo inversa ao
do etanol. (ALMEIDA; DE ANDRADE, 2013).
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Figura 3.3: Representacdo do funcionamento de uma célula a combustivel do tipo

ADEFC.
Entrada de Entrada de gas
solugdo de dgua e ———> &——— oxigénio umidificado
etanol
Gas oxigénio
Etanol ndo utiiizado, a9 . ———> umidificado ndo
aguae CO2 ¢ 2 utilizado

@@ Oxigénio Anodo Catodo
@ ion hidréxido
@8 Disxido de carbono (CO2)

Membrana Nanoparticula

“ Etanol (t' . )
' Agua Camada catalitica :ﬂ‘ Suporte carbonoso

Fonte: Adaptado de Da Silva et al. (2018).

3.1.1 Beneficios

Atualmente, as energias renovaveis apresentam-se como uma alternativa para
a producao de energia “limpa”, a partir de fontes inesgotaveis como o vento,
biomassa, entre outras. No entanto, a producdo deste tipo de energia €
insuficiente para arcar com a demanda mundial. Sendo assim, as células a
combustivel apresentam-se como uma alternativa no que tange a

complementacgéo das energias renovaveis (BARROS, 2014).

As células a combustivel apresentam-se como uma forma de producédo de
eletricidade limpa e com alta eficiéncia energética. O leque de aplicacbes €&
diverso, indo desde geracédo de energia em dispositivos portateis até geracéo

distribuida. Ambientalmente, a célula combustivel € uma alternativa viavel, uma
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vez que produz energia sem combustdo, e pode ser 90% mais eficiente que os
motores a combustéo interna (BARROS, 2014), reduzindo assim a emissao de
poluentes e de CO2 na atmosfera. Outro ponto importante € o0 uso de
combustiveis renovaveis, (VARGAS et al., [s.d.]).

O mecanismo de decomposicdo do combustivel de operacdo da célula a

combustivel em estudo, sera abordado detalhadamente na préxima subsecéao.

3.2 Mecanismo catalitico de decomposic¢do do etanol

O mecanismo de oxidacdo eletroquimica envolve uma grande densidade de
energia e pouca toxidade dos alcoois, mesmo assim, constitui-se de uma reacao
eletroquimica complexa que envolve a quebra de ligacbes C-C em baixas
temperaturas (80°C) (YU; KREWER; SCOTT, 2010). Para que o etanol seja
completamente oxidado em COz2, sdo necessarios 12 elétrons por molécula de
etanol, o que implica na quebra da ligacdo C-C. Algo dificil de ocorrer a baixas
temperaturas, e consequentemente, ha formacdo de subprodutos como o
acetaldeido (CH3CHO) e acetato (CH3COO)) (SILVA et al., 2018). Na Figura 3.4
€ apresentado um esquema referente a eletro-oxidacao do etanol com nimero

de elétrons envolvidos para cada uma das reacoes relatadas.

Figura 3.4: Eletro-oxidacao do etanol em meio alcalino.

12¢ CO,
2e R
4e
CH3COO

Esquema da reacdo de eletro-oxidagdo do etanol com a quantidade de elétrons

envolvidas em cada reagéo.

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2018).



Conforme ilustrado na Figura 3.4, a reacdo de oxidacdo do etanol a acetato
(CH3COO") envolve troca de 4 elétrons por molécula de etanol, por sua vez, a
formacao de acetaldeido (CH3CHO) envolve 2 elétrons (SILVA et al., 2018). Tais
reacoes correspondem a eficiéncia Faradaica de 33,3% e 16,67%,
respectivamente (SILVA et al., 2018).

Deste modo, os subprodutos formados durante a reacdo de oxirreducdo do
etanol demandam menor quantidade de elétrons envolvidos e,
consequentemente, sdo mais propicios a formacao do que o CO: para a reacao
completa. Neste sentido, objetivando elevar a eficiéncia da célula a combustivel,
Heysiattalab et al (HEYSIATTALAB et al., 2011) propuseram o aumento da taxa
da concentracao do etanol, que consequentemente aumentara os fenébmenos de

difusdo na camada catalitica e 0 aumento da temperatura do sistema.

3.2.1 Etapas de reacao da eletro-oxidacédo do etanol

A oxidacdo do etanol em meio alcalino utilizando-se de catalisadores de Pd
(LIANG et al., 2009; NGUYEN et al., 2009) e Au (ouro) (TREMILIOSI-FILHO et
al., 1998; VARELA; DE LIMA, 2008), leva a formacao dos produtos indesejaveis
como o acetaldeido (M-CH3COH) e o ion acetato (CH3COO") (YU; KREWER;
SCOTT, 2010) indicando a reacdo incompleta da oxidacdo do etanol, cujas

etapas envolvidas estao representadas nas seguintes equacoes:

Etapa 1 M + OH™— M-OHgygs + €~ (3.4)
Etapa 2 M + CHsCH20OH— M-(CH3zCH20H) ags (3.5)
Etapa 3 M-(CH3CH20H) ags + 30H — M-(CH3CO) ags + 3H20 + 3e~ (3.6)
Etapa 4 M-(CH3CO) ags + M-OHags— M-CH3;COOH + M (3.7)
Etapa 5 M-CHsCOOH + OH™— M + CH3COO™ + H20 (3.8)

M = Au ou Pd.

A etapa determinante neste processo de oxidacdo do etanol, é a etapa 4 (3.7),
onde a espécie acetil adsorvida (M-(CHsCO)ass) (WANG; ZOU; CAI, 2015) é
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removido da superficie do metal por ions hidroxila adsorvidos para formar o ion
acetaldeido (YU; KREWER; SCOTT, 2010).

Fang et al e Yu et al (FANG et al.,, 2010; YU; KREWER; SCOTT, 2010)
estudaram o mecanismo de eletro-oxidacdo do etanol utilizando-se de eletrodo
de Pd e solucdo de NaOH em diferentes concentracdes (0,01 a 5 M) e com
valores de pH ajustados para acima de 10. O estudo foi realizado utilizando a
voltametria ciclica (VC) e in situ FTIR (Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier) objetivando investigar os produtos de oxidagcdo em
diferentes valores de pH (YU; KREWER; SCOTT, 2010). Os autores observaram
gue o processo de oxidacao do etanol € afetado pelo pH (CUI et al., 2009), sendo
gue a maior atividade foi obtida sob a condicdo de 1M de NaOH, em pH 14,
atribuidos as espécies de OHads no catalisador de Pd (YU; KREWER; SCOTT,
2010). Por meio dos célculos de densidade funcional (DFT), concluiram que em
meio &cido, a desidrogenacdo do etanol ndo é favorecida devido a falta de
espécies OH™ no sistema para remover o hidrogénio. Em solu¢des com 0,5M de
NaOH, observou-se que o principal produto da reacao foi o acetato de sédio, e
nenhuma formacéo de CO foi detectada por FTIR, ou seja, € baixo o efeito de
envenenamento do catalisador nas reacdes de oxidacdo de etanol em meio
alcalino devido a oxidacdo continua do etanol, resultante da quantidade
suficiente de OH adsorvido no Pd (YU; KREWER; SCOTT, 2010). O
envenenamento ocorre quando um composto reage com o material diminuindo
a atividade catalitica, ou até mesmo desativando o catalisador/eletrocatalisador.

Este composto é denominado como envenenador.

A eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino mostra-se bastante eficiente
quando comparada a realizada em meio &cido (SILVA et al., 2018; YU;
KREWER; SCOTT, 2010). No entanto, neste meio ocorre a carbonatacdo do
eletrolito, ou seja, o CO2 formado durante a reagédo de eletro-oxidacdo, reage
com o OH- presente no suporte gerando COs?. Esta espécie, por sua vez, pode
precipitar sais de carbonato no eletrodo bloqueando sitios cataliticos ativos,
reduzindo o pH do sistema e desativando o eletrodo. Logo, a alta reatividade

inicial do sistema é reduzida conforme seu uso (SILVA et al., 2018).
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Deste modo, pesquisas relacionadas a procura de catalisadores mais eficientes
vém sendo desenvolvidas com o intuito de se obter um melhor desempenho na

reacao de eletro-oxidagao do etanol.

3.2.2 Catalisadores utilizados para eletro-oxidacao do etanol

Em diversas referéncias bibliograficas, podem ser encontradas como
eletrocatalisadores para eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino, metais
como Pd, Ag (prata), Ni (niquel) e 6xidos do tipo peroviskita (ALMEIDA; DE
ANDRADE, 2013; HU et al., 2006; LI; ZHAO; LIANG, 2009; XU et al., 2008;
ZHANG et al., 2017, 2011). Destes metais, 0 que mais vem atraindo atencdo nas

reacoes de eletro-oxidacdo do etanol em meio basico é o Pd.

De acordo com Xu et al. (XU; SHEN; LIU, 2007), catalisadores de Pd/C
apresentam maior atividade catalitica na oxidacdo do etanol do que
catalisadores Pt/C (ALMEIDA; DE ANDRADE, 2013). O Pd possui propriedades
parecidas com a da Pt, no entanto, o Pd apresenta baixa tolerancia por
envenenamento por CO, fazendo com que haja uma rapida oxida¢édo do CO a
CO2 (ALMEIDA; DE ANDRADE, 2013).

Catalisadores binarios de Pd com a adi¢do de elementos como Ag, Au, Ni ou Ru
(ruténio) possuem maior atividade catalitica se comparadas ao Pd (YU;
KREWER; SCOTT, 2010). Catalisadores Pd-Ag/C preparados pelo método de
co-reducéo, apresentaram alta atividade, maior tolerancia ao CO adsorvido e
estabilidade para oxidacdo do etanol (YU; KREWER; SCOTT, 2010).
Catalisadores Pd-Ru apresentam densidade de corrente quatro vezes maior que
Pt-Ru (0,3 - 0,4 V (RHE - Reversible Hydrogen Electrode)); ao passo que
catalisadores ternarios e quaternarios formados por sais de Pd depositados em
ligas de Ni-Zn e Ni-Zn-P (suportados em Vulcan® XC72) exibiram resultados
promissores para a oxidacdo do etanol ( potencial de inicio -0.6 V vs.
Ag/AgCI/KClsat) (YU; KREWER; SCOTT, 2010)

Moura Souza et al. (MOURA SOUZA et al., 2018) estudaram eletrocatalisadores
binarios de Pd-Nb suportados em NF Vulcan® XC72 (20% em peso). E
verificaram que o pico de densidade de corrente em catalisadores PdiNb1/C foi

2,86 vezes maior que o pico dos catalisadores de Pd/C. Foi constatado também
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que a adicdo de Nb no Pd reduz o envenenamento por CO devido ao efeito
bifuncional, promovidos pela maior hidrofilicidade, maior nimero de defeitos e

espécies oxigenadas (SOUZA et al., 2020a).

3.3 Pd como eletrocatalisador para eletro-oxida¢éao do etanol

O Pd, atualmente, € bastante estudado como catalisador nas reacdes de
oxidacdo do etanol em meio alcalino, por apresentar uma excelente atividade
eletrocatalitica. No entanto, o Pd € um metal nobre e catalisadores a base de Pd
com o tempo acabam envenenadas pelos produtos intermediérios (acetaldeido
e acetato) da reacdo de oxidacdo do etanol (SOUZA et al., 2020a). Outro fator
importante, € que nanoparticulas de Pd puro, sdo mais propensas a agregacao,
impactando no desempenho eletrocatalitico (KUMAR et al., 2018; LI et al.,
2020a), uma vez que a area superficial exposta para reacao € diminuida. Para
aumentar a atividade eletrocatalitica do catalisador, aumentar sua estabilidade e
diminuir seu custo, esta sendo amplamente estudada a adicdo de um metal
secundario nos eletrocatalisadores a base de Pd. Esse segundo metal é

chamado de metal auxiliar ou co-catalisador.

O co-catalisador auxilia na dessorcdo dos produtos intermediarios (LI et al.,
2020b), e aumenta a atividade catalitica dos eletrocatalisadores por meio do
mecanismo bifuncional. O mecanismo bifuncional se da por meio do
fornecimento de espécies oxigenadas ao Pd envenenado, facilitando assim a
oxidagdo do CO. A atividade catalitica também é melhorada por meio do efeito
eletrbnico, que diminui a interacdo do Pd com possiveis espécies
envenenadoras (SOUZA et al., 2020a).

Inimeros trabalhos relatam a utilizacdo de eletrocatalisadores binarios como
PdCo (ZHANG et al., 2019a), PdNi (OBRADOVIC et al., 2016), PdCu (ZHANG
et al., 2019b), PdRu (MA et al., 2013), PdAg (HOLADE et al., 2013) e PdNb
(SOUZA et al., 2020b, 2022).

Entre tantos candidatos possiveis para co-catalisadores para o Pd, o Nb destaca-
se devido a sua energia de banda proibida em torno de 3,1 a 4,0 eV, ideal para
aplicacdo em fotocatdlise e geragdo de energia em componentes eletrénicos

(SOUZA et al., 2020a). Como co-catalisador para o Pd, e aplicado em uma célula
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a combustivel, o Nb diminuira o envenenamento eletrocatalitico do Pd por meio
do mecanismo bifuncional (SOUZA et al., 2020b).

Eletrocatalisadores binarios de 6xido de Pd e Nb, sintetizados pelo método sol-
gel e suportados em Vulcan® XC72, mostrou-se seletivo e estavel em uma
ADEFC no trabalho de SOUZA et al., 2020a. Seu trabalho com catalisadores de
PdNb suportados em carbono Alfa Aesar (AA) e NF Printex 6L (C), nas
proporcdes de 1:0, 3:1, 2:1 e 1:1 de Pd e Nb, respectivamente, mostraram
nanoparticulas esféricas distribuidas aleatoriamente no suporte catalitico, com
diametro médio de 5,3 +1,4; 5,1 £+1,4; 55+ 2,0; 48 +t1,5e 6,9 £ 1,9 nm para
Pd/C (AA), Pd/C, PdsNbi/C, Pd:Nbi/C e PdiNbi/C, respectivamente por
microscopia eletronica de transmissao (MET). Os catalisadores estudados
apresentaram boa afinidade quimica, fato observado pela técnica de
espectroscopia Raman. Os eletrocatalisadores de Nb, apresentaram uma
relacdo Io/lc (razdo entre a intensidade do pico D e pico G) mais alta. Por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi observado que
eletrocatalisadores contendo Nb apresentaram maior quantidade de espécies
CO. O aumento de espécies CO tem relacdo com o O0xido de Nb adsorvido no
carbono. Tal resultado corrobora com Raman. Para eletrocatalisadores contendo
Nb, os espectros na regido Nb 3d mostraram um Unico dupleto nas energias de
ligacéo de 207 e 210 eV, referente ao Nb*® associado a espécie Nb20s (6xido de
niobio (V)). Com relacdo ao C, os espectros de alta resolucdo mostraram a
presenca de C-C, C-O, C=0 a 283,7; 284,7 e 287,9 eV na regido Cls. O

eletrocatalisador Pd/C (AA) ndo apresentou C=0.

De forma geral, a reacdo de oxidacdo do etanol, ainda € um desafio a ser
enfrentado. Para a reacdo completa de oxidacdo do etanol em CO2, sé&o
necessarios 12 elétrons por molécula de etanol. Tal reacdo segue sendo um
desafio pois para que esta ocorra € necessaria a quebra das fortes ligacdes C-
C, algo dificil de ocorrer a baixas temperaturas, uma vez que uma célula a
combustivel ADEFC opera entre 60°C e 90°C, e consequentemente ha a
producédo de acetaldeido e acetato como subprodutos, representando uma perda

na eficiéncia Faradaica no processo.
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A temperatura do sistema operacional possui uma influéncia bastante importante
no desempenho de uma célula a combustivel, pois aumenta a taxa de reacao,

difusdo e condutividade da membrana.

Outros fatores de grande influéncia no que tange o desempenho de uma célula
a combustivel é a concentracdo do etanol na camada do catalisador
(HEYSIATTALAB et al., 2011), e as caracteristicas fisico-quimicas do suporte
catalitico escolhido, uma vez que este esta intimamente ligada a distribui¢cdo do

material ativo na superficie controlando assim a cinética reacional.

O desenvolvimento e estudo do suporte catalitico € de grande importancia por
isso, a proxima subsecdo é dedicada ao estudo de suportes cataliticos,

especialmente o desenvolvido no presente trabalho.

3.4 Suporte catalitico

Materiais utilizados como suporte para catalisadores desempenham um papel
de extrema importancia nas reacdes de eletro-oxida¢édo do etanol nas células a
combustivel. Um suporte catalitico adequado para sistemas eletrocataliticos
deve apresentar alta condutividade elétrica e area superficial, estabilidade
quimica nas condi¢cdes de operacao e fornecer centros de ancoragem para as
particulas de catalisador favorecendo assim, energia superficial para uma
adequada interacdo entre suporte e nanoparticula eletrocatalitica (DA SILVA et
al., 2018).

Como suporte, verifica-se na literatura a aplicacdo de diversos materiais como
oxidos metalicos, por exemplo o diéxido de titanio (TiO2) (QIN et al., 2015), e os
materiais carbonosos, como NF, nanotubos de carbono e o XC (DA SILVA et al.,
2018; LAMY, 2014; SOUZA et al., 2020a).

Entre os materiais carbonosos destaca-se o NF devido a sua elevada area
superficial, alta condutividade elétrica e baixo custo (DA SILVA et al., 2018).
Porém, este material pode sofrer corrosao dependendo do sistema no qual esta

sendo aplicado.

Os nanotubos de carbono também apresentam alta éarea superficial e

condutividade elétrica; e boa estabilidade, no entanto, apresentam
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comportamento diferente dependendo da estrutura de sua parede (nanotubos de
parede simples ou nanotubos de parede multipla). Ha também problemas
relacionados com a alta aglomeracdo e dificuldade na ancoragem das
nanoparticulas no catalisador, o que afeta negativamente a eficiéncia do mesmo
(DA SILVA et al., 2018).

Outro material carbonoso utilizado como suporte catalitico é o grafeno. O grafeno
apresenta alta area superficial e alta estabilidade elétrica e térmica. No entanto,
para potencializar atividade catalitica do grafeno, estudos estdo sendo feitos no
sentido de incorporar atomos de nitrogénio (N) ou dioxido de manganés (MnO2),
a fim de promover uma melhor interacdo metal suporte (LIU et al., 2016; WU et
al., 2015).

Géis de carbono sdo materiais bastante promissores para serem aplicados como
suporte catalitico (ARENILLAS et al., 2019). A sintese de um gel de carbono,
consiste em um processo sol-gel. Primeiramente tem-se uma reacéo de adicéo
do precursor de carbono e o ‘crosslinker” (aldeido), fazendo com que essas
espécies se tornem mais reativas e parcialmente hidrolisadas, para apos dar-se
inicio a etapa de reticulacdo por meio de reacdes de policondensacao, onde ha
a liberacdo de moléculas de agua. Desta forma, as cadeias poliméricas crescem,
formando aglomerados insollveis. A este fenbmeno da-se o nome de
gelificagdo. A reagdo de gelificacdo acontece em frascos vedados, em
temperatura entre 50-85°C para que toda solucdo seja transformada em gel
(BRAGHIROLI et al., 2019).

A reacdo de polimerizacdo na qual o gel é formado, d& origem a um sistema
semi-solido, em que o sdlido forma uma rede de ndédulos esféricos interligados,
conhecida como “colar de pérolas”, cuja a estrutura é esquematicamente
mostrada na Figura 3.5. A reacdo termina por meio da acdo do solvente

atribuindo porosidade ao gel.
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Figura 3.5: Estrutura “colar de pérolas” presente na estrutura do XC.

Estrutura nodular de um gel de carbono. Na estrutura porosa de um gel de carbono, nddulos
microporosos séo ligados entre si formando uma estrutura em 3D mesoporosa e macroporosa.
Nesta estrutura nodular os microporos estédo representados em vermelho e a superficie em

verde. J& 0s mesoporos e macroporos sao representados pelos vazios entre os nédulos.

Fonte: (A) Adaptado de Arenillas et al. (2019).

O tamanho desses nddulos é influenciado pelo pH do sistema reacional e fracao
massica de solidos no inicio da reagdo. Sistemas Aacidos resultam em geéis
fendlicos com poros e volumes de poros maiores, ao passo que sistemas
alcalinos resultam em géis menos porosos e até mesmo materiais ndo porosos
(BRAGHIROLI et al., 2019).

O processo de secagem de uma estrutura sol-gel € muito importante pois
influencia na porosidade final do material. A fracdo de dgua presente no sistema
apresenta-se como derivados de metilol (-OH), e quando a &gua e outros
subprodutos como por exemplo, o etanol sédo evaporados no processo de
secagem, espacos vazios sao gerados na estrutura do material (BRAGHIROLI
et al., 2019).

O xerogel é obtido quando a fase liquida do gel de carbono é eliminada pelo
processo de evaporacdo, considerado um método subcritico (ABBAS et al.,
2023). A secagem subcritica é realizada sob condi¢cdes de pressdo ambiente,

gue torna o método de secagem mais simples e barato.
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As propriedades apresentadas por este material sdo, a baixa densidade
massica, elevada condutividade elétrica e elevada éarea superficial. Tais
caracteristicas fazem deste material um promissor suporte catalitico (LONG et
al., 2008; MORENO-CASTILLA; MALDONADO-HODAR, 2005).

3.4.1 Suporte catalitico avaliado neste estudo: Xerogel de carbono (XC)

O gel de carbono sintetizado e utilizado neste trabalho foi o XC, derivado do
sistema TF. O tanino € um composto fendlico, e uma matéria prima de origem
natural e se apresenta como um precursor barato e renovavel. Para esta sintese
foi necessario o uso do formaldeido como agente reticulante e F-127 Pluronic®
da BASF como surfactante. A funcdo primaria do surfactante € diminuir a tenséo
superficial no momento da secagem do gel, e assim evitar a perda de
porosidade. A retracdo dos poros esta relacionada com o tamanho dos poros e
dos nédulos, ou seja, poros mais estreitos levam a maiores tensdes capilares, e
consequentemente a maiores perdas de volume apdés a secagem. Por isso,
estrategicamente o0 uso de surfactantes ndo apenas diminuem a tensdo
superficial da solugéo a ser evaporada mas também formam micelas, quando a
guantidade utilizada est4 acima da concentracao critica, acrescentando assim
ao material uma porosidade adicional (AMARAL-LABAT et al., 2013, 2015a;
LONG et al., 2008).

Devido as suas propriedades, este material se apresentou como forte candidato
a suporte do eletrocatalisador no sistema a ser estudado neste trabalho.

3.4.1.1 Tanino e sintese do XC oriundo do sistema Tanino-Formaldeido
(XCTF)

Os taninos séo classificados como taninos hidrolisaveis e taninos condensados.
Os taninos hidrolisaveis sao pouco reativos (ARENILLAS et al., 2019), j& os
taninos condensados, constituem mais de 90% da producdo mundial de taninos
e estdo presentes em cascas de arvores, folhas e sementes de diversas
espécies vegetais (ZUCKER, 1983). Devido a baixa reatividade e producéo
limitada dos taninos hidrolisaveis, o tanino utilizado neste trabalho foi o tanino

condensado.
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A estrutura de um tanino condensado € formada pela repeticdo de unidades

flavonoides, como mostrado na Figura 3.6.

Figura 3.6: Estrutura quimica de um flavonoide.

Fonte: Producéo da autora.

O tanino, precursor de carbono utilizado neste trabalho, € extraido da casca da
Acécia Negra (Acacia mearnsii De Wild.), devido a elevada quantidade de tanino
presente em sua casca. Sua estrutura é constituida por flavonoides, com dois
ndcleos conforme apresentado na Figura 3.6. O grupo formado pela ligacdo do
ndcleo 1, indicado pelo numero 1 na Figura 3.6, contendo um ou mais grupos
OH sé&o conhecidos, por resorcinol ou floroglucinol; o grupamento com o nucleo
2, indicado pelo nimero 2 na Figura 3.6, onde estdo presentes dois ou trés

grupos OH sdo chamados de catecol ou pirogalol, (MORAES, 2019).

As reacfes de formacdo do XCTF consistem na polimerizacdo de unidades
flavonoides do tanino com o formaldeido, especialmente o anel 1 por meio de
pontes de metileno. No entanto, o anel 2 (catecol ou pirogalol) também podem
reagir com o formaldeido em condicBes mais &cidas ou alcalinas, ou seja, séo
mais reativos (BRAGHIROLI et al., 2019).

As principais reacdes envolvendo a formacéo (reticulagdo) do XCTF, sdo as
pontes de metileno (-CH2-) e as pontes de éter metileno instaveis (-CH20CH2-).
As pontes de éter metileno sdo instaveis e reorganizaveis, fazendo com que o
formaldeido seja liberado (BRAGHIROLI et al., 2019). Durante o processo de
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reticulacdo, os carboidratos e complexos glucuronatos que podem estar
presentes no tanino, também podem reagir com o formaldeido, participando da
formacao da estrutura do XC. Na Figura 3.7 sdo apresentados 0os mecanismos
de formagé&o do XCTF.

Figura 3.7: Mecanismo de formacao do XCTF.

A) Pontes de metileno; B) Pontes de éter metileno.

Fonte: Producéo da autora.

A porosidade apresentada por um material, especialmente quando aplicado
como suporte catalitico, possui grande influéncia nas propriedades finais do
eletrocatalisador e na eficiéncia do mesmo quando aplicado. Por isso, o préximo

subitem aborda de forma abrangente tal caracteristica.
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3.4.1.2 Porosidade nos géis de carbono

Os materiais porosos séo classificados de acordo com o formato e o tamanho do
poro. Materiais porosos de carbono podem apresentar poros com diversas
formas, abertos ou fechados, interconectados ou ainda internos ou externos. De
acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
(THOMMES et al.,, 2015) os poros dos materiais sdo classificados em
microporos, mesoporos e macroporos, de acordo com seu tamanho, como

mostrado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Classificagéo dos poros com relagédo ao seu tamanho - [IUPAC.

Classificagao Tamanho do poro
Microporos Diametro < 2 nm
Mesoporos Diametro entre 2 nm e 50 nm
Macroporos Diametro > 50 nm

Fonte: Producéo da autora.

Os materiais microporosos adsorvem melhor moléculas pequenas, como 0s
gases, ao passo que 0s mesoporosos adsorvem melhor moléculas maiores ou
solvatadas, como as liquidas. Os macroporos correspondem aos espacgos
intersticiais entre os aglomerados de nddulos. Desta forma, o processo de
adsorcdao e dessorcdao € esperado pois ha facilidade de acesso de qualquer fluido
liquido ou gasoso (ABDULLAH; TAN; LIM, 2011; KYOTANI, 2000). Na Figura

3.8, é apresentada a estrutura porosa de um material.

24



Figura 3.8: Representacdo esquematica dos tipos de poros que podem estar presentes
na estrutura de um material carbonoso.

Poros Poros . Poros Poros
fechados cegos interligados atravessados

Representacéo dos poros fechados, cegos, interligados e atravessados.

Fonte: Adaptado de Vazzoler (2019).

De acordo com a interacao fisica entre o gas e a superficie do solido, € possivel
tracar uma curva relacionando a pressao relativa de N2 aplicado e o volume de
N2 adsorvido na superficie do material, cuja derivada fornece a isoterma de
adsorcao/dessorcdo do material. Logo, a isoterma mostra o tipo de poro
(THOMMES et al., 2015) (Ver Apéndice A).

Histereses aparecem nas isotermas e sdo associadas a condensacao capilar, e
podem ser atribuidas a metaestabilidade da adsorcao (ocorre em poros abertos
por meio de condensacédo tardia durante a adsorcdo. Nao apresenta equilibrio
termodinamico), e/ou efeitos de rede (estruturacdo dos poros). Cada tipo de
histerese esta associado as caracteristicas estruturais dos poros e ao
mecanismo de adsorgéo. Indicam o formato do poro (THOMMES et al., 2015)
(Ver Apéndice A).
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3.4.1.3 Influéncia do pH, surfactante, quantidade de solidos (fracao

massica) e secagem

O pH é um fator de extrema importancia no que tange as propriedades finais do
gel de carbono, uma vez que as caracteristicas texturais finais esta intimamente

ligada a este parametro.

O pH altera 0 mecanismo de reacdo que ocorre, predominantemente, no nucleo
1 do flavonoide (Ver Figura 3.6). Em sistemas com pH alcalino, h4& um aumento
na nucleofilicidade dos anéis fendlicos, produzindo fenolatos altamente reativos,
ou seja, em sistemas com o pH alto (>10), o nucleo 2, em taninos condensados,
também se torna reativo. O nucleo 2 é do tipo catecol ou pirogalol, e, neste
nucleo a reacéo acontece de forma mais lenta (MORAES, 2019). Em pH alcalino,
a etapa de condensacao acontece por meio da separacao de fases, enquanto
em pH &cido a espécie H3O* catalisa a reacdo de condensacdo (AMARAL-
LABAT, 2013).

Em meio &cido, a reagcdo entre o tanino e formaldeido ocorre por meio do
formaldeido protonado ([H2COH]*), que é mais reativo que o formaldeido
(H2COH) (AMARAL-LABAT, 2013). O aquecimento em sistemas em que ha a
presenca de acidos inorganicos fortes pode ocasionar duas reacfes: Reacédo de
degradacédo, resultando em produto de baixo peso molecular; e reacdo de
condensacdo resultado da hidrélise de heterociclicos (ligacbes éter p-
hidroxibenzilico). Logo, em meio acido, a formacdo dos géis esta ligada a
temperatura de reacdo (MORAES, 2019)

Em pH neutro, o formaldeido reage com os monémeros C6 e C8 (ndcleo 1), e
C2' e C6' (nucleo 2) (Ver Figura 3.6). Portanto, em ambas as condicdes, alcalina
e acida ha um aumento da reatividade, tendo como consequéncia, menores
tempos de gelificacdo (MORAES, 2019).

O pH do sistema e a temperatura interferem no tempo de gelificacao do gel, logo
o tempo de gelificacdo € maximo quando o pH do sistema esta em torno de 3 e
4 (AMARAL-LABAT, 2013). Nestas condi¢cdes a taxa de condensagédo é mais

baixa.
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Xerogéis do sistema tanino formaldeido, além de apresentar macroporosidade,
também apresentaram mesoporosidade, especialmente em sistemas com pH 2
e 7. Para a catélise esta bimodalidade é uma caracteristica bastante importante,
uma vez que facilita a transferéncia de massa para sitios ativos de superficie. De
forma geral, observa-se que em condi¢cbes de pH elevado (>8), o xerogel obtido
apresenta poros com estrutura pouco resistente, ndo sendo capazes de suportar
a secagem e carbonizacéo, devido a presenca de nddulos e poros mais estreitos
(AMARAL-LABAT et al., 2013, 2015a), fazendo com que a nanoestrutura do
xerogel seja destruida, resultando em xerogeéis pouco ou nao porosos. O oposto
acontece em sistemas em que o pH de obtencdo do xerogel € baixo, ou seja,
abaixo do pH da solucdo inicial. Neste caso, o resultado é um xerogel com
estrutura resistente, capaz de suportar tratamentos térmicos a altas

temperaturas sem que sua estrutura se colapse (SOUSA, 2012).

Como mencionado anteriormente, o0 surfactante possui uma importante funcéo
no processo de sintese do xerogel de carbono, uma vez que diminui a tensao
superficial durante o processo de secagem. A estrutura porosa do material
também é modificada com a alteracéo da concentracéo de Pluronic® F-127, logo,
0S xerogéis mudaram de micro-macroporoso para micro-mesoporoso com a
diminuicédo do surfactante citado (relacéo tanino/ Pluronic® F-127 =1 e 0,5, em
comparacdo com a relacéo tanino/ Pluronic® F-127 = 2) (AMARAL-LABAT et al.,
2015b). O Pluronic® F-127, por ser um surfactante polimérico-tribloco, requer a

adicao de um solvente organico para sua dissolucao.

Outro surfactante utilizado é o dodecil sulfato de sédio. O dodecil sulfato de sédio
€ um surfactante dopado com S (enxofre), e a presenca de tal heteroatomo é
benéfica em materiais que serdo aplicados em dispositivos de sorcdo e

armazenamento/conversao de energia (REY-RAAP et al., 2016).

A concentracdo de sélidos no sistema também influencia na porosidade no XC
final. Nos XCTF, utilizando-se do Pluronic® F-127, uma concentragdo massica
<18 wt.% resulta em géis com grande volume de poros. Poréem uma baixa
densidade resulta em uma estrutura fragil e maior retragdo durante o processo

de secagem, e, consequentemente, perda de porosidade. Uma fracdo massica
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inicial de 22 - 40 wt.% resulta em géis mais resistentes, no entanto menos
porosos (BRAGHIROLI et al., 2019). A fracdo massica pode ser calculada com

a Equacéao (3.9):

Msolidos

Fragio massica (%) =
Mgslidos T Msolvente (3 9)

Onde:
Mes1idos = Massa de soélidos

Mgoente = Massa de solvente

No que tange ao processo de secagem, os efeitos da tensdo superficial
diminuem quando o tamanho da particula é menor, fazendo com que haja baixo
encolhimento (AMARAL-LABAT, 2013).

3.4.1.4 Processo de carbonizacao (Pirolise)

O processo de carbonizacgéo ou pirélise influencia muito nas propriedades finais
do XC como também no seu rendimento. Tal processo consiste em converter o
gel em uma estrutura de carbono pura, ou seja, remover grupos oxigenados e

hidrogenados da superficie do material.

Com relacéo a temperatura de carbonizacdo, sabe-se que carbonizacdes acima
de 900°C resulta em um teor de carbono superior a 90% no material final apés o
tratamento térmico. Temperaturas acima de 1300°C tem-se um rendimento de
99% de carbono. Tais valores de rendimento podem variar um pouco
dependendo do precursor de carbono utilizado (YOSHIO et al., 2003). A partir de
1000°C os géis organicos perdem porosidade, devido a reorganizacdo do
carbono em estruturas mais compactas (HALAMA; SZUBZDA; PASCIAK, 2010).

De modo geral, com 0 aumento da temperatura de carbonizacdo, porém ainda
inferior a 1000°C, ha o aumento na quantidade de mesoporos e microporos, e
diminuicdo de macroporos (AL-MUHTASEB; RITTER, 2003).
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As técnicas de caracterizacao utilizadas no estudo de tais processos térmicos, é
a Espectroscopia de infravermelho (IR) e a Termogravimetria (TG). Por meio
destas técnicas, é possivel determinar zonas especificas de temperatura onde
ocorrem transformagfes importantes no sélido. A TG também é uma técnica
eficaz para descobrir em qual temperatura o material perde massa mais rapido,
e auxilia na tarefa de descobrir a melhor temperatura de carbonizacéo de acordo

com as caracteristicas desejadas no material.

Nos géis de formaldeido, a primeira zona de temperatura ocorre por volta de
150°C e 200°C, com a eliminacdo de solvente remanescente e agua formada
pela condensacdo de grupos OH". Entre 400°C e 500°C ocorre a remocao de
hidrogénio e oxigénio na forma de CO, CO2, CH4 (metano), como também outras
moléculas volateis (AMARAL-LABAT, 2013; JOB et al., 2004).

3.4.1.5 Processo de ativacao

A ativacdo é um processo térmico que visa aumentar a superficie especifica de
um material, por meio da geracao e aumento dos poros. Os dois tipos de ativacéo
existentes sdo: quimica e fisica, esta ultima também conhecida como ativacao

térmica.

A ativacao quimica ocorre simultaneamente com a carbonizacao, logo se da por
meio da mistura do agente ativador ao material a ser carbonizado. O material
ativador pode ser ZnCl2 (cloreto de zinco), HNOs (4cido nitrico). H3POa (acido
fosférico), H2S04, KOH etc. Apés a carbonizacao e ativacdo, o material final
passa por um processo de lavagem, que objetiva a remocédo do agente ativador
(MONTOYA; BONILLA-PETRICIOLET, 2012).

A ativacao fisica consiste na gaseificacdo parcial do precursor da amostra ja
carbonizada, e pode ser realizada com vapor de agua, CO2 ou ar. O processo
consiste na remocéao de carbono na superficie da amostra, resultando em poros

na mesma. A seguir as reagdes que regem o processo (NARITA, 2019):

C+0,=C0;
(3.10)
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2C+02=2C0

(3.11)
C+C0,=2C0
(3.12)
C+ H,0 =CO+H
20(9) ’ (3.13)

As Equacdes 3.10 e 3.11, referem-se as ativagfes fisicas em que o0 agente
ativador é o ar. Na ativacdo por ar ha a reacdo do carbono com o ar, e
caracteriza-se por ser uma reacao exotérmica e de dificil controle. Nas Equacdes
3.12 e 3.13, estdo representadas as equacdes em que o0 agente ativador € o CO2
e a agua, respectivamente. Nestes casos, ocorrem reag¢Bes endotérmicas,
facilitando assim o controle do processo. Ativagdes utilizando-se de CO: resulta
em mais microporos, ao passo que ativacdes utilizando-se de agua gera

mesoporos e macroporos (NARITA, 2019).

O grau de ativagéo é conhecido como burn-off, e é representado pela Equacao
(3.14):

Wy — Wy

Burn — of f(%) = x 100

0 (3.14)

Onde:
Wo = massa de carbono inicial
w1 = massa final de carbono no material

O burn-off representa a reducdo de massa da amostra durante o processo de
ativacdo. Quanto mais proximo a 100% o valor de burn-off se aproxima, maior
sera a quantidade de meso e macroporo. Logo, o contrario evidencia uma maior
guantidade de microporos (VARGAS; GIRALDO; MORENO, 2008).
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4  MATERIAIS E METODOS
As etapas metodoldgicas da presente tese de doutorado séo as seguintes:
Etapa 1: Otimizacdo da sintese, e caracterizacdo do XC.

Nesta etapa foram estudados dois sistemas distintos de XC: Acidificados com

H2SO4 (acido sulfurico fumegante) ou CH;COOH (acido acético).
Etapa 2: Sintese do XC_AT e caracterizacdo do XC_AT e Vulcan®XC72R.

Tal etapa investigou as caracteristicas quimicas e fisicas do suporte catalitico
desenvolvido XC ativado (XC_AT). O Vulcan® XC72R utilizado como suporte

catalitico referéncia também foi analisado quimicamente e fisicamente.
Etapa 3: Sintese e caracterizacdo dos eletrocatalisadores.

Os eletrocatalisadores foram analisados quimicamente, fisicamente e
eletroquimicamente. Tais eletrocatalisadores utilizam-se de suporte catalitico
XC_AT ou NF Vulcan® XC72R.

As técnicas de caracterizacao utilizadas no presente trabalho foram:
e Analise de angulo de contato;
e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);
e Cronoamperometria (CA);
e Determinacao do pH dos suportes cataliticos;
e Difracdo de Raios-X (DRX);
e Espectroscopia de Dispersdo em Energia (EDS);
e Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS);
e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR);
e [Espectroscopia Raman,;
e Experimento de decapagem de CO;

e Fisissorcdo de Nz;
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e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET);
e Microscopia Eletronica de Varredura por emissao de campo (MEV-FEG);

e Tafel EOR (Reacdo de Oxidacéo do Etanol do inglés Ethanol Oxidation

Reaction) por voltametria linear (VL);
e Termogravimetria (TG);
e Termogravimetria derivada (DTG)

e Voltametria ciclica (VC).

Na Figura 4.1 € apresentada a metodologia de desenvolvimento utilizada no

presente trabalho.

Figura 4.1: Fluxograma da metodologia utilizada.

Otimizacao da sintese e carbonizacao
do XC

4

Moagem e ativagao fisica com CO, do XC, seguida de
caracterizagcdo do XC_AT obtido e NF Vulcan® XC72R

4

Sintese dos eletrocatalisadores

\ 4

Caracterizacao dos
eletrocatalisadores

Fonte: Producéo da autora.
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Na Tabela 4.1 sdo apresentados 0s equipamentos e materiais utilizados, e sua

respectiva marca e modelo.

Tabela 4.1: Equipamentos e materiais utilizados.

Equipamentos e
materiais

pHmMetro

Estufa

Forno tubular

Moinho de bolas

Agitador de

peneiras

Forno tubular

Banho ultrassonico

Agitador magnético

Ponta de ultrassom

Eletrodo de
carbono vitreo
Lampada de

secagem

Marca

Tecnopon
AcCross

international

EDG

Lucadema

EDG

Microsonic

Nova

Organica

Ultronique

ALS

Ourolux

Modelo
MPA 210

E23F

EDG 10P-S

04/01
CPU- MULT-
RAMPAS

SX-20
Agitador
magnético com

aguecimento
Desruptor

ZCO 32 GC
10x5

R125

Fonte: Producgéo da autora.
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Observacao

Utilizado na
carbonizacdo. Regido
aquecida de 30 cm
Fabricacao propria do
INPE

Utilizado na ativacao
fisica. Regido aquecida
de 52 cm

Frequéncia US: 20kHz e,
poténcia 275VA

Poténcia total de 250W,
tensao de 220V



Ja na Tabela 4.2 sdo apresentados 0s reagentes, e suas respectivas marcas,
utilizados.

Tabela 4.2: Reagentes utilizados.

Reagente Marca Observacao
F-127 Pluronic® BASF ~12,600 g mol*
Alcool etilico absoluto (C2HsO) LS Chemicals P.A. ACS
Tanino

_ WEIBULL L AQ Oriundo da Acacia Negra
Mimosa Tanac

Formaldeido (CH:0) Labsynth Pureza 37%
Acido sulfarico fumegante Quimica
pureza 95,0 - 98,0%
(H2S0a4) Moderna
Acido acético (CH;COOH) ACS 100% Glacial P.A.
_ L _ Air Products -
Nitrogénio industrial (N2) Pureza 2.2

X508
' Air Products
Argbnio (Ar) 5 _ X50S Pureza 5,2
remier -

Air Products

COz2 _ 2.2 - Técnico
Premier - X50S
NF Vulcan® XC72R Cabot -
Alcool isopropilico (CaHsO) Proquimios P.A. ACS

Gentilmente
cedido pela

o _ CBMM-

Oxalato de nidbio amoniacal _
Companhia Pureza 23,6% (Nb20s)
(NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n) o

Brasileira de
Metalurgia e
Mineracéo

(continua)
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Tabela 4.2: Conclusao.

Cloreto de paladio (I) (PdCl2)  Sigma-Aldrich Pureza 99%
Brometo de cetiltrimetilamoénio
Neon Pureza 99,80%
(CTAB)
Boro hidreto de sédio (NaBHa4) Neon Pureza 98,55%
Hidréxido de potassio (KOH)  Exodo cientifica Pureza 90%
Nafion® Sigma Aldrich Concentracao 1%

Fonte: Producédo da autora.

A partir da préxima subsecéo, sdo descritos, detalhadamente, os procedimentos

empregados na obtencéo e caracterizacdo dos materiais desenvolvidos.

4.1 Sintese do suporte catalitico - XCTF

Em um béquer de 500 mL, 30 g de surfactante F-127 Pluronic® foi dissolvido em
408,13 mL (260 g) de uma solucao aquosa de etanol na proporcéo etanol e agua
deionizada (H20 DI) (1:1). Apés este processo, 60 g de tanino da acacia negra,
foram acrescentados, aos poucos, na solucdo até sua completa dissolucéo,
seguida pela adicdo de 110 mL (119,90 g) de CH20. A etapa seguinte consistiu
no ajuste do pH do sistema.

Os suportes cataliticos em desenvolvimentos foram sintetizados em sistemas
acido, para isso foi utilizado 2 acidos diferentes criando sistemas distintos. O pH
acido foi escolhido pois € conhecido na literatura que sistemas acidos dao origem
a géis com maior porosidade desenvolvida (AMARAL-LABAT et al., 2013). Ainda
de acordo com Amaral-Labat et al., 2013, o pH 3 leva a producéo de géis de
carbono de tanino de porosidade maxima, se comparados aos outros valores de
pH estudados (de 1 a 10).

O pH inicial da solucdo era de 4,9. Este pH foi ajustado para 3,0 gotejando-se
H2SO4 fumegante ou CH;COOH. Todo o processo de sintese foi realizado sob

agitacdo magnética.
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Na Figura 4.2 é apresentado um diagrama onde é mostrado de forma detalhada
a metodologia aplicada na obtencdo dos suportes cataliticos em

desenvolvimento.

Figura 4.2: Fluxograma do processo de obtencéo do XC.

15 g de Pluronic® F-127 - Tempo: 15 min
- DISSOLUGAO DO Temperatura: Ambiente, entre 22°C e 25°C
Etanol/agua (C2HsO/H20) > SURFACTANTE Agitacdo: Moderada
Solugéo 1:1 Recipiente: Béquer 500 mL
Tanino - Tempo: 40 min
m=30g - ADICAO DO TANINO Temperatura: Ambiente, entre 22°C e 25°C
(LENTAMENTE) Agitagdo: Moderada
Recipiente: Béquer 500 mL
Formaldeido (CH20) < Tempo: Ap6s a adigdo, agitagdo por 5 min
— 7 . H 0 o
m= GON g' . ADICAO Do Temperatura: Amlile.nte, entre 22°C e 25°C
Concentragéo: 37% FORMALDEIDO /-_\glta(;ao. Moderada
Recipiente: Béquer 500 mL
Acido sulfirico (H2SO4) N
Volume: 18 gotas (~ 0,9 mL) Tempo: Ap6s a adigdo, agitagdo por 5 minutos
Concentracdo: 95 - 98% ACIDIFICAGCAO Temperatura: Ambiente, entre 22°C e 25°C
Densidade: 1,840 gicm”® (25°C) PH3 Agitagéio: Moderada
Recipiente: Béquer 500 mL
Acido acético (CH:COOH =
! ico (CHsCOOH) > ACIDIFICAGAO o o _
Volume: 97,6 mL pH 3 ou Tempo: Apds a adicéo, agitacéo por 5 min
Concentragao: 99,8% Temperatura: Ambiente, entre 22°C e 25°C
Densidade: 1,05 g/cm® (25°C) Agitagdo: Moderada
Recipiente: Béquer 500 mL

Fonte: Producéo da autora.

Apos a etapa de preparacao e ajuste de pH da solucédo, deu-se inicio a etapa de
gelatinizacdo. A solucdo resultante foi deixada em repouso para ocorrer a
gelatinizagéo em recipientes de vidro vedado, dentro de uma estufa, a 85°C por
5 dias em pressdo atmosféerica. Apds este periodo, o material foi seco a
temperatura ambiente por aproximadamente 10 dias. O material resultante
apresentou textura semelhante a de "slurry" e coloracdo avermelhada conforme

pode ser visualizado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Imagens do XC em sua forma liquida e apds a solidificacao.

(A) Solucéo de XC disposta em recipientes de vidro vedado dentro da estufa antes de dar inicio

ao processo de gelatinizacao; (B) XC disposto em placa de Petri apos o periodo de secagem.

Fonte: Producéo da autora.

Apéds a completa secagem, aproximadamente 7,0 g de XC foram distribuidos em
uma navicula de alumina de dimensfes 13 x 2 x 1,5 cm, e levado para
carbonizacdo em forno tubular, em atmosfera inerte de N2, com presséao de 1,69
kgf/cm? a 900°C por 2h, com taxa de aquecimento de 10°C/min, e resfriamento
lento dentro do forno até 100°C. O processo de carbonizacdo levou,

aproximadamente, 8 horas.

Objetivando o entendimento no que tange a nomenclatura dos materiais
carbonosos desenvolvidos e estudados, como também a evolucdo deste
trabalho, na Tabela 4.3 sdo apresentadas as condi¢des de sinteses dos suportes
carbonosos desenvolvidos. Apés a etapa de carbonizacdo 0s materiais
carbonosos foram caracterizados e analisados por MEV-FEG e Fisissorcdo de
N2. O material que apresentou melhor ordenamento tridimensional e é&rea
especifica, foi eleito como melhor suporte catalitico carbonoso. Sendo assim, as
etapas seguintes, no que tange ao suporte catalitico, refere-se apenas a este

material.
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Tabela 4.3: CondicBGes de sintese para a sintese do XC com o0s respectivos acidos
usados para acidificacdo e temperaturas de carbonizacéo.

XC Acido Temperatura de carbonizacao
XC_ CH3COOH _900°C CH3;COOH 900°C
XC_H2S04_900°C H2S04 900°C

Fonte: Producéo da autora.

ApOs a etapa de carbonizagdo, o material foi triturado em um moinho de bolas.
O material juntamente com esferas de alumina, foi disposto em um jarro de
Teflon com capacidade de 0,5L e posteriormente rotacionado a 75 rpm por 3
horas. ApGs esse processo, o XC foi peneirado usando uma peneira de 400
mesh (abertura da malha de 0,038 mm). O material granulometricamente inferior

a 0,038mm, é um XC negro e de textura fina.

A etapa seguinte a carbonizacéo, é a etapa de ativacao fisica do material XC
obtido. Tal etapa tem como objetivo adicionar ainda mais porosidade, além da
obtida no processo de carbonizacéo, e grupos funcionais na superficie do XC. A
ativagdo consistiu em distribuir 2,5 g de XC em uma navicula de alumina, a
mesma utilizada no processo de carbonizagao e introduzi-la em um forno tubular.
O sistema foi mantido em atmosfera inerte de argénio (Ar), com fluxo de 50 sccm
(Standard Cubic Centimeter Minute) e pressdo de 2 kgf/cm?. A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min da temperatura ambiente até 1000°C. Nesta
temperatura, o gas Ar foi trocado por COz2, com fluxo de 50 sccm e presséo de
70 kgf/cm?, e entdo mantido a 1000°C por 20 min. Apds este patamar de
temperatura, o gas foi trocado novamente para Ar e deu-se inicio ao resfriamento
lento dentro do forno até que ele atingisse 100°C. O processo de carbonizacdo

levou, aproximadamente 6 horas.

Na Figura 4.4 é mostrado o forno utilizado no processo de ativacéo fisica do XC,
como também a navicula utilizada nos experimentos com a amostra de XC

ativada em seu interior.
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Figura 4.4: Sistema experimental do processo de ativacao fisica do XC.

I IIN=E -
e 3

) s v/‘
- .

| B

(A) Forno tubular utilizado na ativagéo fisica; (B) Navicula de alumina com amostra de XC_AT

em seu interior.

Fonte: Producéo da autora.

4.2 Sintese dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores em desenvolvimento na presente tese € uma variacao do

eletrocatalisador PdNb/C produzido por Moura Souza et al.

Os eletrocatalisadores PdxNbx/Vulcan® e PdxNbx/XC foram preparados pelo
método de reducédo quimica via NaBHa, nas seguintes proporgdes: 1:0, 0:1 e 1:1,
entre Pd e Nb, respectivamente. Todos os eletrocatalisadores foram constituidos
de 80% C (suporte) e 20% metal (ambos em wt.%) (KADIRGAN; BEYHAN;
ATILAN, 2009; NANDENHA et al., 2013; SOUZA et al., 2020c).

Em um béquer foram adicionados 20 mL de H20 DI e C3HsO (50% v/v), como
também o/os metais na forma de (NHs[NbO(C204)2(H20)](H20)n) e/ou PdClIz
devidamente pesados. Em seguida a solucao foi deixada em banho ultrassénico
por 20 min. Foram adicionados a essa solucdo CTAB na proporgcdo 1:20
(metal:CTAB). A composicdo metélica € de 20%, sendo assim, quando o
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eletrocatalisador for bimetalico (Pd e Nb), cada metal consistira em 10% do

composto eletrocatalitico.

A solucdo permaneceu em agitacdo magnética até a completa solubilizagdo do
CTAB, e entdo o suporte catalitico foi adicionado. A solug¢do resultante foi

deixada em banho ultrassénico por 10 min.

A etapa seguinte consiste na reducao quimica via NaBHa. A solucdo de NaBH4
a 1:15 (metal: NaBH4) foi liquefeita em 0,01 mol L'* de KOH. A solucéo resultante
desta etapa foi adicionada, cuidadosamente, gota a gota na mistura reacional
sob agitacdo magnética, permanecendo em agitacdo por mais 30 min.
Terminada esta etapa, a solucéo foi filtrada, e o material filtrado lavado com 150
mL de H20 DI, sendo a H20 DI jogada por cima do material filtrado, e entédo seco
em estufa a 70 °C por 24h. Na Tabela 4.4 sao apresentadas as massas de cada
reagente utilizado na sintese de cada catalisador, e na Figura 4.5 sdo mostradas

imagens de algumas etapas do processo de sintese dos eletrocatalisadores.
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Tabela 4.4: Reagentes, e suas respectivas massas calculadas (g), utilizadas nas sinteses dos eletrocatalisadores.

Eletrocatalisador
Pd/ Vulcan®
Nb/ Vulcan®

PdNb/ Vulcan®
Pd/XC_AT
Nb/XC_AT

PdNb/XC_AT

Suporte
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4
0,4

PdCl2
0,1683
0,0898
0,1683

0,0898

(NHa[NbO(C204)2(H20)](H20)n)
0,6060
0,2826
0,6060
0,2826

Fonte: Producéo da autora.
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CTAB
6,8630
7,8587
17,3262
6,8630
17,8587
7,3262

NaBHa
0,5411
0,6196
0,5776
0,5411
0,6196
0,5776



Figura 4.5: Diferentes etapas do processo de sintese dos eletrocatalisadores.

(€)

(A) Solugéo de 20 mL (50% v/v) de H20 DI, CsHsO e PdClz; (B) Sistema de filtragem e lavagem

da solucéo reacional; (C) Eletrocatalisador filtrado e lavado pronto para a etapa de secagem.

Fonte: Producéo da autora.

4.3 Montagem dos eletrodos de trabalho (working electrode) para

caracterizacao eletroquimica

A dispersédo eletrocatalitica foi preparada a partir da dispersdao de 8 mg do
eletrocatalisador em uma solucédo de 1 mL de H20 DI e 20 pL de solugdo Nafion®
(5% m/v) em tubos de micro centrifugacéo de 2 mL. A mistura foi dispersa por 2
min em 20 mW de poténcia em ponta de ultrassom, utilizando-se de microponta

de titdnio 4 mm.
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O eletrodo de trabalho ou Working Electrode (WE) € composto por carbono vitreo
com area geométrica 0,196 cm?. Neste aplicou-se 20 pL da disperséo
eletrocatalitica e entdo o eletrodo foi seco em lampada de secagem de W
(tungsténio) por aproximadamente 7 min com uma distancia entre a lampada e
o WE de 7 cm. Na Figura 4.6 sdo mostrados o sistema de secagem e o WE

pronto para ser usados nas caracterizacdes eletroquimicas.

Figura 4.6: Processo de fabricacdo do WE.

(A) Eletrocatalisador depositado na superficie do carbono vitreo e em processo de secagem; (B)

WE pronto para ser usado nas caracterizacdes eletroquimicas.

Fonte: Producéo da autora.

E por fim, objetivando um completo entendimento sobre a metodologia aplicada
e desenvolvida na presente tese, na Figura 4.7 é apresentado um resumo das
etapas metodoldgicas da presente tese.
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Figura 4.7: Resumos das etapas de trabalho da presente tese.

Etapa 1: Otimizacao da sintese, e caracterizacao do XC

Sintese, gelatinizagao e secagem de dois L Caracterizagédo por MEV-FEG e
sistemas de XC: Carbonizag&o a 900°C Fisissorgao de N,
1°- Acidificado com H;S0,
2°- Acidificado com CH;COOH

Etapa 2: Sintese do XC_AT e caracterizacao do XC_AT e Vulcan® XC72R

XCM]?IaSgngd(?OUC Ativagao fisica com CO, do XC_ Caracterizagdo quimica, fisica e
~ HS0,_ H,S0,_900°C, morfoldgica do suporte catalitico
a partir de agora denominado XC_AT referéncia Vulcan® e XC_AT

Etapa 3: Sintese e caracterizacao dos eletrocatalisadores

—)
Sintese e secagem dos Caracterizagdo quimica, fisica,
eletrocatalisadores morfoldgica e eletroquimica dos
suportados em XC_AT e eletrocatalisadores suportados em
Vulcan® XC_AT e Vulcan®

Etapa 1: Corresponde a sintese do suporte catalitico desenvolvido no presente trabalho;

Etapa 2: Corresponde a ativagéo fisica do XC, e caracterizagdo do XC_AT e do NF Vulcan®
XC72R;

Etapa 3: Referente a sintese e caracterizacao dos eletrocatalisadores desenvolvidos.

Fonte: Producéo da autora.

4.4 Técnicas de caracterizacao

As caracterizagbes dos suportes cataliticos e dos eletrocatalisadores foram
realizadas nos laboratorios do INPE, em S&o José dos Campos (SJC) — SP; nas
Centrais Experimentais Multiusuéario (CEM) e no Laboratorio de Eletroquimica e
Materiais Nanoestruturados (LEMN) da Universidade Federal do ABC (UFABC)

campus Santo André; no Nucleo Multiusuario do (N4M) e Nucleo de
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Instrumentacdo para Pesquisa e Ensino (NIPE) da Universidade Federal
Laboratério de Materiais e Manufatura Mecéanica de Sao Paulo (UNIFESP)
campus Diadema; no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do
Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM); e no Instituto de
Investigaciones en Materiales (IIM) da Universidad Nacional Auténoma de

México (UNAM) durante o periodo de estagio de doutorado no exterior.

A metodologia aplicada em cada técnica de caracterizacdo utilizadas, assim
CcOmo seu objetivo, estdo descritos a seguir:

4.4.1 Caracterizacao quimica, fisica e morfologica

4.4.1.1 Andlise de angulo de contato

A hidrofilicidade dos suportes cataliticos e eletrocatalisadores em estudo foi
investigada utilizando-se de um gonidémetro GBXTM digidrop. Neste estudo, o
software Surfaceware 9 foi utilizado para determinar o angulo de contato. Para
essa analise, foi feita uma disperséo de 4 mg do material com 2 mL de H20 DI,
utilizando um ultrassom de ponta. Uma aliquota de 30 pyL da disperséo foi
pipetada e colocada sobre uma placa de vidro. A disperséo foi em fluxo de Nz,
produzindo uma camada fina, usada como substrato. Para a realizacdo da
medida de angulo de contato, 20 puL de H20 DI foi adicionado na superficie da
camada seca de eletrocatalisador e por meio de uma camera de video, a imagem
da gota foi capturada por um sistema digital e o angulo de contato determinado
pelo software Surfaceware 9. A analise foi realizada logo ap6s o gotejamento e
em triplicata. O angulo de contato médio e o erro padrdo foram determinados a

partir dos resultados obtidos.

As andlises de angulo de contato foram realizadas nas CEM da UFABC.

4.4.1.2 Determinacao do pH dos suportes cataliticos

Os suportes em estudos foram submetidos a testes de pH objetivando
determinar o carater acido ou béasico de tais materiais. Para a realizacao do teste

de pH foi empregada a norma japonesa JIS K 1474 (2014).
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O teste consiste em pesar 1 g do material a ser analisado em um béquer de 200
mL, adicionar 100 mL de H20 DI. A mistura foi submetida ao aquecimento e
consequentemente ebulicdo durante 5 min. Depois de resfriada em temperatura
ambiente, 100 mL de H20 DI. foram adicionados ao sistema e entdo o pH da
suspensao foi medido com o auxilio de um pHmetro, devidamente calibrado com

solucéo tampao 4 e 7. O teste foi realizado em duplicata.

Os testes de determinagéo do pH dos suportes cataliticos foram realizados nos
laboratérios do INPE - SJC - SP.

4.4.1.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

A fim de estudar e identificar as fases cristalinas presentes nos suportes e nos
eletrocatalisadores, as amostras em estudos foram submetidas a andlises de
Difragédo de Raios X (DRX).

O equipamento utilizado para as andlises dos suportes, foi um difratbmetro X-
PERT PRO, com fonte de radiacédo de cobre (CuKa = 1,5405 A). O angulo de
incidéncia variou de 0 a 70° (20) com passo 0,02°. Para analise dos
eletrocatalisadores, foi utilizado um equipamento Rigaku-MiniFlex com fonte de
radiacdo de cobre (CuKa = 1,5405 A), angulo de incidéncia variando entre 25 e
90° (28) com passo 0,02°e tempo de scan de 2 segundos por passo. As analises
dos suportes cataliticos foram realizadas nos laboratérios do INPE - SJC - SP, e

os eletrocatalisadores foram analisados nas CEM da UFABC.

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras em estudo foi
realizada por meio da comparacao dos difratogramas obtidos com os do banco
de dados do Joint Committee for Powder Diffraction Standards (JCPDS).

4.4.1.4 Espectroscopia de Dispersdo em Energia (EDS) e Microscopia
Eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-FEG)

Para o estudo da composicao quimica dos eletrocatalisadores, e para a anélise
morfolégica dos suportes e eletrocatalisadores, foram empregadas as técnicas
de espectroscopia de dispersdo em energia (EDS) e microscopia eletrbnica de
varredura por emissédo de campo (MEV-FEG), respectivamente.
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O estudo morfolégico das amostras foi realizado em MEV-FEG equipado com
canhao de emissédo de campo TESCAN, operando a 5,0 kV. As amostras foram
analisadas sem revestimento metalico. Os espectros dispersivos (EDS) dos
suportes cataliticos em estudo foram coletados usando um sistema EDS Oxford
Instruments, modelo X-MaxN 50, integrado ao microscopio eletrénico de
varredura por emissdo de campo. Tais analises foram realizadas nos
laboratorios do INPE - SJC - SP.

As andlises de mapeamento de EDS dos eletrocatalisadores foram realizadas
em equipamento SEM (Microscopio Eletronico de Varredura) JEM - 7600F
operando a 15 kV e utilizando-se de um sistema EDS Oxford Inca-x act integrado
ao microscopio eletrénico de varredura. As andlises foram realizadas no IIM da
UNAM.

4.4.1.5 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS)

A espectroscopia fotoelétrica de raios X (XPS) também chamada de ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) € uma técnica de caracterizacéo
utilizada para andlise quimica da superficie dos materiais. No presente trabalho,
o XPS foi utilizado para avaliar as superficies de todos os materiais estudados e

o estado de oxidac&do dos metais na superficie dos eletrocatalisadores.

As medicdes de XPS foram realizadas em um equipamento Thermo Scientific,
K-a, equipado com fonte de raios X: Al Ka microfono com spot size variavel,
analisador hemisférico de duplo foco com 128 canais de detec¢do, canhdo de
ions e cluster de ions, sistemas de compensacao de cargas e software Avantage
para aquisicdo e tratamento de dados. As andlises foram realizadas no LNNano,
parte do CNPEM, em Campinas, SP - Brasil (Proposta 20220856).

4.4.1.6 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

O objetivo da técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) € a analise e identificacdo dos grupos funcionais presentes na

superficie dos suportes.
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Para analise FTIR, 0,01 g de amostra foi dissolvido em 1,5 mL de H20 DI. O
modo de andlise deu-se por Attenuated Total Reflectance (ATR) e os espectros
foram registrados na faixa de 4000 a 400 cm, resolucédo de 4 cm™ varredura,
por meio de espectrofotbmetro Agilent Technologies, modelo CARY 600. A
interpretacdo dos espectros das amostras em estudos foi feita baseando-se nas

frequéncias vibracionais presentes em cada amostra.
Os resultados foram analisados com o auxilio do software Panorama.

A andlise FTIR foi realizada nos laboratérios do INPE - SJC - SP.

4.4.1.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada a fim de obter informacfes estruturais e
eletrbnicas dos suportes e eletrocatalisadores em estudo. A banda D
corresponde aos defeitos presentes na estrutura dos materiais carbonosos, ao
passo que a banda G é referente a vibracdo no plano de atomos de carbonos
sp?.

A andlise espectroscopia Raman foi realizada em um equipamento LabRAM HR
Evolution; laser com comprimento de onda de 514 nm na faixa de 1000 a 2000
cm*, nos laboratérios do INPE - SJC - SP.

4.4.1.8 Fisissorcado de N2

Os materiais em estudo, suportes e eletrocatalisadores, tiveram sua area
especifica calculada a partir da isoterma de adsorcdo de N2 via método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) para é&rea superficial total; e Dubinin-
Radushkevich (DR) para aquisicdo de dados referentes a microporosidade, na
faixa de presséo relativa de p/p0. Por meio da Density Functional Theory (DFT)

foi calculada a distribuicdo de tamanhos de poro e volume de poros.

As analises de Fisissorcao de N2 dos suportes foram realizadas a -196 °C em um
analisador de éarea superficial e porosidade Micromeritics - ASAP 2020. As

analises foram realizadas nos laboratérios do INPE - SJC - SP.

Ja as analises de Fisissorcao de N2 dos eletrocatalisadores foram realizadas em

um equipamento Nova 1200e da Quantachrome, no NIPE da UNIFESP. Antes
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das analises, as amostras passaram por um tratamento térmico prévio que
consistiu em aguecimento a 200°C a vacuo, por 2h. Tal processo € importante
para dessorver as moléculas de agua e gases que podem obliterar a adsorcéo
das moléculas de No.

4.4.1.9 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Para determinar o tamanho médio das particulas metalicas, como também
analisar a dispersdo metalica nos eletrocatalisadores, as amostras foram
submetidas a Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). As micrografias
MET foram obtidas utilizando-se de um microscépio TEM (Transmission Electron
Microscopes) (MET)/STEM JEOL ARM-200F. O MET de emissdo de campo tipo
Schottky de resolucdo atbmica, € equipado com um corretor de aberracao
esférica (Cs) no modo STEM. Imagens no modo de campo escuro anular de alto
angulo (HAADF) permitem diferenciar os elementos por meio da analise
elementar através da diferenca de contraste. As analises foram realizadas no [IM
da UNAM.

4.4.1.10 Analise térmica (TG, DTG e DSC)

Para analise de decomposicdo térmica dos suportes em funcédo do tempo e as
faixas de temperaturas desses fenbmenos, foram empregadas as analises de
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG). A calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para analisar os efeitos do calor nas
alteracdes fisicas ou quimicas dos suportes cataliticos em estudo.

Para a andlise térmica foi utilizado um equipamento modelo SDT Q600 da TA
Instruments. O porta amostra utilizado foi cadinho de Al203 (alumina). As curvas
foram obtidas entre 50 e 800°C a 10°C/min com fluxo de argdnio igual a 150
mL/min. As analises foram realizadas no N4AM da UNIFESP.

4.4.2 Caracterizagao eletroquimica

O desempenho eletrocatalitico dos eletrocatalisadores foi estudado por meio de
caracterizacdes eletroquimicas utilizando-se de voltametria ciclica (VC),

cronoamperometria (CA) e Tafel EOR por voltametria linear (VL).
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Para tais caracterizacfes foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato - Autolab
PGSTAT 302 N Metrohm, operando com software GPES (General Purpose
Electrochemical System). O eletrélito utilizado foi o KOH 1,0 mol L%, na presenca
ou auséncia de etanol 1,0 mol L. A célula eletroquimica utilizada possui
capacidade volumétrica de 40 mL e configuracdo de 3 eletrodos: um eletrodo de
platina com area de 2,37 cm? (eletrodo auxiliar), um eletrodo Hg/Hg2Cl2 (SCE -
Saturated Calomel Electrode) (eletrodo referéncia) e o eletrodo em estudo
(eletrodo de trabalho) apoiado em um eletrodo de carbono vitreo com 0,196 cm?
de area. O sistema operacional pode ser observado na Figura 4.8. O sistema
experimental foi desgaseificado com N2 por 10 min, e a temperatura experimental

foi ambiente.

Figura 4.8. Sistema experimental utilizado para a realizacdo da caracterizagdo
eletroquimica.

Eletrodo de trabalho

\-,

_o/ -

=] Potenciostato

Célula eletroquimica

(A) Viséo do sistema eletroquimico utilizado no presente estudo; (B) Visao detalhada da célula

eletroguimica devidamente montada.

Fonte: Producéo da autora.
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4.4.2.1 Voltametria ciclica (VC)

Inicialmente foram realizadas duas VCs objetivando limpar a superficie do
eletrodo. Ambas as VCs foram realizadas em uma faixa de potencial de -0,10 a
0,2 E/V vs. SCE e eletrélito KOH; no entanto a primeira foi realizada com taxa de
varredura de 100 mVs? e a segunda em 50 mVs. Neste mesmo sistema, apoés
0 processo de limpeza, foi realizada uma VC com taxa de varredura de

20 mVs™t em eletrélito de KOH (branco) e outra em solucdo de KOH e etanol.
4.4.2.2 Cronoamperometria (CA)

A CA foi realizada utilizando-se como eletrélito a solucdo de KOH e etanol na
faixa de 0 a 1800 segundos e potencial de -0,3 E/V.

4.4.2.3 Tafel por voltametria linear (VL)

Objetivando estudar os efeitos do Nb no Pd foi realizado o estudo de Tafel EOR
por VL, em potencial de -1 a -0.4 E/V, a uma taxa de varredura de 0,5 mVs,

usando solucdo de KOH e etanol.

Todas as caracterizacfes eletroquimicas foram realizadas pela aluna nas

instalagfes do LEMN da UFABC campus, Santo André.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Suporte catalitico
5.1.1 Otimizac&o do método de sintese do XC

5.1.1.1 Avaliacdo das propriedades texturais e morfolégicas do XC em

desenvolvimento

Na Figura 5.1 (A) sdo mostradas as isotermas e histerese de cada amostra. A
isoterma da amostra XC_ H2SO4_900°C é do tipo | (a), conhecida como isoterma
de Langmuir. Tal isoterma € caracteristica de amostras com grande quantidade
de microporos (THOMMES et al., 2015). Para a amostra XC_CH3COOH_900°C
observa-se isoterma do tipo IV (a), indicando que este é um material
predominantemente mesoporoso. Para ambos 0s materiais a histerese
observada é do tipo H4, indicando que o XC_CH3COOH_900°C é um material

carbonoso micro-mesoporoso (THOMMES et al., 2015).

Na Figura 5.1 (B), sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho de poros,

calculada utilizando-se do método DFT.
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Figura 5.1: Isotermas de adsorcao-dessorcdo e distribuicdo de tamanhos de poros.
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(A) Isotermas de adsorcdo-dessorcao de N2 a 77K dos suportes cataliticos em investigacéo; Distribuicdo de tamanhos de poros calculada via DFT de:
(B) XC_H2S04_900°C, e (C) CHsCOOH_900°C.

Fonte: Producéo da autora.
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Todas as amostras analisadas apresentaram microporos. A amostra

XC_H2S04_900°C apresenta microporos de até 0,80 nm.

A amostra acidificada com CH3COOH, apresentou microporos: de 0,66 a 0,80 e
de 1,00 a 1,12. Ja com relagdo a mesoporosidade os valores foram: entre 3,86
e 12,94 nm.

Através do método BET foi calculada a area superficial das amostras em estudo,
e por meio do método Dubinin-Radushkevich foi estimada a area superficial e
volume de poros referentes aos microporos (SCHMAL, 2012). Os resultados sao

apresentados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1: ParAmetros texturais das amostras de suportes cataliticos em investigacao.

i o Dados de _
Area superficial total ) _ Dados de mesoporosidade
microporosidade
. SBET Viotal VDR Vor/Viotal Vmeso Vmeso/Viotal
Suporte catalitico
(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)
XC_CHsCOOH_900°C 164 0,12 0,07 0,58 0,05 0,42
XC_H2S04_900°C 1158 0,45 0,47 1,04 0,02 0,04

Seer = Area superficial BET.

Viotal = Volume total de poros.

Vpr = Volume de microporo calculada por meio do método Dubinin-Radushkevich.
Vor/Viota = Volumes de microporo por volume total de poros.

Vmeso = Volume de mesoporo.

Vmeso/ Viotal = VOlumes de mesoporo por volume total de poros.

Fonte: Producéo da autora.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.1, a amostra
XC_H2S04_900°C apresenta uma maior superficie BET, maior quantidade de
microporos e menor quantidade de mesoporos em comparagao com a amostra
XC_CH3COOH_900°C.

As variaveis quimicas presentes no sistema reacional podem influenciar na
estrutura e propriedades finais dos géis de carbono XCTF, como por exemplo o
pH e a fracdo massica (ARENILLAS et al., 2019).

Os valores de fracdo massica obtidos para o XC acidificado com CH3COOH foi
de 16%, e para o XC acidificado com H2SO4 o valor de fragdo massica obtido foi
de 12%. Tais valores foram calculados utilizando-se a Equacéo 3.9 descrita na
Secdo 3.4.1.3. Os resultados obtidos sdao um indicativo que as sinteses
realizadas resultaram em géis de carbono com alto volume de poros
(BRAGHIROLI et al., 2019).

No sistema acidificado com CH3COOH foi observado uma maior quantidade de
acido necessaria para o sistema atingir o pH 3, ao passo que no sistema
acidificado com H2S0O4, a quantidade de acido utilizada foi 216 vezes menor que

no sistema acidificado com CH3COOH.

O CH3COOH apresenta um grau de ionizagao baixo, a=2,5%, ja 0 H2SOa4 possui
um grau de ionizagao alto, a = 61%, alto poder oxidante e desidratante. Sendo
assim, houve uma maior diluicdo no sistema acidificado com CHzCOOH,
resultando em uma estrutura néo tridimensional e com maior quantidade de

mesoporos, como pode ser observado na Figura 5.2.

Na Figura 5.2 sdo apresentadas as micrografias MEV-FEG dos suportes
cataliticos em desenvolvimento. Nota-se que na amostra XC_CH3zCOOH_900°C
nao houve o desenvolvimento de uma estrutura tridimensional, caracteristica de

XCTF. O efeito contrario pode ser observado na amostra XC_H2S04_900°C.
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Figura 5.2: Micrografias dos suportes cataliticos em estudo, XC, sintetizados com
CH3COOH ou H2S04, e carbonizados a 900°C.

xc_ﬂzs;q')gaq'ocb

Fonte: Producéo da autora.

Sendo assim, de acordo com os resultados apresentados de Sser € MEV-FEG,
conclui-se que o gel de carbono XCTF mais indicado para ser aplicado como
suporte catalitico nos eletrocatalisadores a serem desenvolvidos na presente

tese, € 0 XC_H2S04_900°C por apresentar maior area superficial exposta.

5.1.2 Ativacdo e caracterizagdo do XC oriundo do método de sintese
otimizado e do suporte catalitico referéncia Vulcan® XC 72R

Uma vez determinados os melhores parametros de sintese do XC, com o
objetivo de aumentar o volume de poros e 0s grupos funcionais presentes na
superficie da amostra, 0 XC_H2S0O4_900°C foi submetido ao processo de
ativagdo fisica (descrito na Secdo 4.1). Esta amostra foi identificada como
XC_AT.

5.1.2.1 Avaliacdo das propriedades texturais, morfoldgicas e estruturais
dos suportes cataliticos em estudos

As propriedades texturais do XC_AT e Vulcan®XC72R foram avaliadas a partir
das isotermas de adsorcéao - dessorcao de N2 a -196°C, utilizando-se da técnica

de Fisissorcdo de N2. As isotermas sdo apresentadas na Figura 5.3 (A). De
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acordo com a classificacdo da IUPAC 2015, a isoterma apresentada por ambos

0s materiais € do tipo IV (a), e a histerese é do tipo H4.

A isoterma mostra o tipo de poro por meio da curva de adsorcao/dessorcao (loop
de histerese) (SCHMAL, 2012), logo, ambas as amostras apresentaram poros
cilindricos, e microporosidade desenvolvida, de acordo com a histerese
apresentada, como também mesoporosidade, o que € bom do ponto de vista
catalitico uma vez que a mesoporosidade da acessibilidade aos microporos,
aumentando assim a area superficial exposta para as reagfes. A amostra de
XC_AT apresentou um valor de 341,84 cm®/g, ao passo que a amostra de
Vulcan® apresenta 50,03 cm?/g de N2 adsorvido, confirmando assim a presenca

de microporos em ambas as amostras, especialmente no XC_AT.
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Figura 5.3: Isotermas de adsorcao-dessorcdo e distribuicdo de tamanhos de poros.
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Os parametros texturais de cada amostra em estudo sdo mostrados na Tabela
5.2.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.2, a amostra XC_AT
apresenta uma maior superficie BET, maior quantidade de microporos e menor
guantidade de mesoporos em comparacdo com a amostra Vulcan®.
Comparando ainda os resultados da Tabela 5.2 e 5.1, especificamente as
amostras XC e XC_AT, observa-se um aumento no volume de poros referente
aos microporos e mesoporos. Isso é um indicativo que o processo de ativacao

foi eficiente, agregando maior porosidade ao material.
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Tabela 5.2: Parametros texturais das amostras de suporte catalitico XC_AT e Vulcan®.

Area superficial Dados de

total microporosidade

» SBET Viotal VbR Vor/Viotal
Suporte catalitico

(m?/g) (cm®/g) (cm®/g) (cm®/g)

XC_H2S04_900°C 1158 0,45 0,47 1,03

XC_AT 1726 0,84 0,66 0,78

Vulcan® 250 0,37 0,42 0,02

Seet = Area superficial BET.

Viotal = Volume total de poros.

Vpr = Volume de microporo calculada por meio do método Dubinin-Radushkevich.
Vpr/Viotal = Volumes de microporo por volume total de poros.

Vmeso = Volume de mesoporo.

Vmeso/ Viotal = VOlumes de mesoporo por volume total de poros.

Fonte: Producéo da autora.
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Dados de mesoporosidade

Vmeso Vmeso/Viotal
(cm3/g) (cm3/g)
0,02 0,04
0,18 0,22
0,27 0,73



Utilizando-se do método DFT, a distribuicdo de tamanho de poros foi calculada,
e é apresentada na Figura 5.3 (B) e (C). O XC_AT (Figura 5.3 (B)) € uma amostra
microporosa, confirmando a sua isoterma de adsorcao-dessorcéo (Figura 5.3
(A)). Nota-se que os poros apresentados pela amostra citada estdo em torno de
0,5 nm a 2,15 nm. Desta forma, pode-se inferir, que 0 XC_AT apresenta uma
distribuicdo bimodal de poros, o que do ponto de vista catalitico € bom uma vez
gue garante o transporte de massa dentro dos poros (ARENILLAS et al., 2019).
O Vulcan® (Figura 5.3 (B)) apresenta uma quantidade de microporos menor se
comparada ao XC_AT, sendo estes centrados em 0,7; em 1,11; ede 1,37 a 1,43

nm e uma grande concentracdo de mesoporos entre 5,66 e 18,9 nm.

Os suportes em estudos foram analisados morfologicamente pela técnica de
MEV-FEG, e suas micrografias sédo apresentados na Figura 5.4. Os aumentos
utilizados foram 5.00 kx e 20.00 kx a 5.0 Kv.

O suporte XC_AT, mesmo apés o processo de ativacdo fisica, continua a
apresentar nodulos esféricos em uma estrutura tridimensional, caracteristico de
XC oriundo do sistema TF. Tal fato se deve a resisténcia a temperatura
apresentada por XC oriundos do tanino (ARENILLAS et al., 2019). Nota-se nas
micrografias do Vulcan® na Figura 5.4, que este se apresenta na forma de
aglomerados homogéneo e compacto de particulas de carbono, na ordem de

nandmetros.
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Figura 5.4: Micrografias dos suportes cataliticos em estudo, XC ativado e Vulcan®.

Fonte: Producéo da autora.

Os padrdes DRX dos suportes cataliticos XC_AT e Vulcan® sédo apresentados
na Figura 5.5. Ambas as amostras apresentam os picos 20 = 25,3° e 20 = 44,3°,
caracteristicos de materiais carbonosos. Observa-se que o pico 26 = 25,3° da
amostra de XC_AT é mais largo se comparado ao pico apresentado pela amostra
Vulcan®. Tal pico é caracteristico de materiais amorfos e o plano de difracdo
(002) referente ao carbono grafitico hexagonal, de acordo com a JCPDS N° 75-
1621.
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Figura 5.5: Padrdes de difracdo das amostras XC_AT e Vulcan®.
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Fonte: Producéo da autora.

Os espectros Raman e a deconvolugdo dos picos, usando as funcoes
Lorentziana ou Gaussiana de cada amostra, sdo apresentados na Figura 5.6.
(A), (B) e (C). Os espectros apresentam as bandas, de primeira ordem, banda D
(1342,59 cm™?) e banda G (1598,23 cm™) (Figura 5.6 (A)). A banda D é conhecida
como a banda da “desordem ou amorfa”, e a banda G corresponde as vibracdes
C-C na estrutura do material carbonoso (EL-BROLOSSY et al., 2022; FERRARI;
ROBERTSON, 2000; LEAL et al., 2018a).
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Figura 5.6: Espectros Raman do XC_AT e Vulcan®.
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Fonte: Producéo da autora.

Tabela 5.3: Valores da banda D e G, e relacéo de intensidade Ip e Ic do XC_AT e Vulcan®.

Amostra Banda D (cm™) Banda G (cm™) Ip/lc

XC_AT 4,81
1342,59 1598,23

Vulcan® 2,49

Fonte: Producgéo da autora.
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As partir dos espectros obtidos dos suportes cataliticos em estudo, foram
realizadas as deconvolucdes dos picos D e G, de ambas as amostras, resultando
nos picos indicados em linhas cinza na Figura 5.6 (B) e (C). Sao eles (FERRARI;
ROBERTSON, 2000; LEAL et al., 2018b; SADEZKY et al., 2005):

e Pico G: ~1580 cm, obtido a partir da funcdo Lorentziana. Modo de
vibracéo: rede carbonosa ideal - Simetria E2gc;

e Pico D1: ~1350 cm, obtido a partir da funcdo Lorentziana. Modo de

vibrac&o: desordem na rede carbonosa (extremidade) - Simetria Aig;

e Pico D2: ~1620 cm, obtido a partir da funcdo Lorentziana. Modo de

vibracéo: desordem na rede carbonosa (superficie) - Simetria Ezg;

e Pico D3: ~1500 cm, obtido a partir da funcdo Gaussiana. Modo de

vibracéo: desordem na rede carbonosa (extremidade) - Simetria Ezc.

A simetria Aic € referente a um tipo de vibracdo respiratéria dos atomos de
carbono na estrutura carbonosa, e a simetria E2c é referente ao modo vibracional
no plano (SHIMODAIRA; MASUI, 2002) (Ver Apéndice B).

Baseado nos parametros obtidos com o ajuste das bandas D e G, foi possivel
relacionar a contribuicéo do pico D com o pico G. Para isto, foi calculada a relacéo
da intensidade Ip e Ic do pico D e do G. Tais valores séo apresentados na Tabela
5.3. Para o calculo das relacdes Io/lc foram utilizados os picos D1 e G dos
respectivos suportes (SADEZKY et al., 2005).

A relacéo Io/lc é utilizado para indicar o grau de desordem na estrutura do material
carbonoso, caracterizados pela ligacdo do C com outros elementos ou grupos
funcionais (THANH DOAN NGUYEN et al., 2022). Os valores apresentados na
Tabela 5.3 mostram uma relagéo Io/lc de 4,81 para o XC_AT e 2,49 para o
Vulcan®. Tais valores indicam que o XC_AT apresenta uma maior quantidade de
carbono desordenado, o que pode ocasionar em um maior fornecimento de pontos

de ancoragem para 0s metais a serem depositados (LEE et al., 2020).
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5.1.2.2 Determinacédo do pH, estudo dos grupos funcionais e avaliacdo da

superficie dos suportes cataliticos em estudo

O pH das amostras foi medido adotando-se a norma japonesa JIS, Japanese
Industrial Standard, K 1474 (2014), que especifica os métodos de testes a serem
aplicados em andlises de carvao ativado. Os resultados obtidos sdo apresentados
na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Valores de pH das amostras de XC_AT e Vulcan®.

Amostra pH
XC_AT 9,6
Vulcan® 4,5

Fonte: Producgédo da autora.

O valor de pH encontrado para o XC_AT foi de 9,6; revelando uma superficie
carregada negativamente, logo o XC_AT possui um carater basico. O contréario €
observado para a amostra de Vulcan®, onde o valor de pH encontrado sendo de

4,5, revela uma superficie carregada positivamente e apresenta um carater acido.

Do ponto de vista da interacdo dos precursores de metais em solu¢des aquosas
com o0 suporte catalitico durante a sintese de eletrocatalisadores, superficies
carbonosas basicas aumentam a interacdo das particulas metalicas com o
suporte, fazendo com que esta interacdo ocorra de forma mais homogénea na
superficie carbonosa, devido a atracdo eletrostatica entre a superficie carregada
negativamente e os anions precursores do eletrocatalisador (AKSOYLU et al.,
2001; RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

Objetivando estudar os grupos funcionais presentes nos suportes cataliticos em
estudo, foram realizadas andlises de FTIR. Os espectros FTIR do Vulcan® e
XC_AT sao mostrados na Figura 5.7.

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os compostos identificados por FTIR em cada

amostra, bem como o seu comprimento de onda e o tipo de vibragao.
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Figura 5.7: Espectros FTIR dos suportes cataliticos em estudo.

(A) (B)
@i S-Q\
7~ ™
(=} - (=}
% C-H % C-H
'S G O-H C-H
(fcg o C-H > <§ c=C
ks c=C 3 C=0
4‘5 C=0 .,,q_)
o
O-H c=0
c=0 c=C
RCAT C=C Vulcan®
T T T T T T T i T T T
4000 3000 2000 1000 0 4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm)

(A) Suporte catalitico XC_AT; (B) Suporte catalitico Vulcan®.
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68



Tabela 5.5: Grupamentos quimicos obtidos via andlise de FTIR dos suportes cataliticos em estudo.

Comprimento de
onda

(cm™)

676

890

1043

1465

1516

1521

1650

Composto

C-H

S-O

S=0

C-H

Tipo de vibragéo

Aromatico

Estiramento

SO

Sulféxidos

Alcano

Aromatico

Aromatico

Alceno
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XC_AT

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Vulcan®

Apresenta

N&o apresenta

Nao apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Referéncia

(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)

(continua)



Tabela 5.5: Continuacao.

Comprimento de onda

Composto Tipo de vibragéo
(cmt)
1743 C=0 Ester
2270-2402 O-H, C=0 e C=C Acido carboxilico e alcinos

Alcanos

2850 C-H .

(estiramento)

Alcanos

2921 C-H

(estiramento)
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XC_AT

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Apresenta

Vulcan®

Apresenta

Apresenta

Nao apresenta

Nao apresenta

Referéncia

(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015)
(PAVIA et
al., 2015;
REY-RAAP
et al.,
2015)
(PAVIA et
al., 2015)

(continua)



Comprimento de
onda

(cm™)

2979

3602-3860

Composto

C-H

Tabela 5.5: Conclusao.

Tipo de vibragéo

Alcanos

(estiramento)

Hidrocarbonetos

Fonte: Producéo da autora.
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XC_AT

Apresenta

Apresenta

Vulcan® Referéncia

(PAVIA et
al., 2015;
Nao apresenta REY-RAAP
et al.,
2015)
(PAVIA et

Apresenta
al., 2015)



Ambos os materiais sdo carbonosos e passaram pelo processo de oxidacao, o
gue Ihe confere grupamentos contendo O e H. Isso explica a presenca dos
compostos aromaticos C-H em 676 e 1465 cm™, C=C em 1516 e 1521 cm’; os
alcenos C=C em 1650 cm, éster C=0 em 1743 cm?, &cido carboxilico C=0 e
OH, e alcinos C=C entre 2270 e 2402 cm; e por fim os hidrocarbonetos C-H

presentes entre 3860 e 3602 cm™.

O XC_AT apresenta grupamentos contendo oxigénio devido ao seu precursor de
carbono, o tanino condensado (REY-RAAP et al., 2015) (Ver Secao 3.4.1.1 e
Figura 3.6). O tanino é uma molécula grande, pouco flexivel e que apresenta forte
impedimento estérico, fazendo com que a adicdo de formaldeido durante o
processo de sintese seja pouco eficaz. Desta forma grupamentos O-H
permanecem sem reagir (REY-RAAP et al., 2015). Tal fato pode ser comprovado
com o aparecimento das bandas em 2850, 2921 e 2979 cm™, na forma de alcanos
(estiramento) no material XC_AT, e a ndo visualizacdo destas bandas no material

Vulcan®.

A presenca de uma banda de estiramento da ligagdo S-O em 890 cm™ e da banda
referente a grupos sulféxidos S=0 em 1043 cm*no XC_AT, deve-se a utilizacdo
de H2SO4 durante a sintese. O S atua como heteroatomo na estrutura do material,
0 gque do ponto de vista catalitico, melhora a interacdo metal suporte e resulta em
uma boa densidade eletronica, melhor disperséo e estabilidade do metal (DAEMS
et al., 2014; MAIYALAGAN, 2008; WU et al., 2008).

A analise elementar dos suportes cataliticos em estudo foi feita por meio de

mapeamento EDS, e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.6.

Ambos os materiais possuem em maior quantidade em sua estrutura o C, sendo
88,8% para o XC_AT e 93,4 para Vulcan®. Outro elemento confirmado via EDS é
0 O, sendo este em maior quantidade no XC_AT (10,5%) em relacédo ao Vulcan®
(6,6%). Como ja mencionado, a presenca de O no Vulcan® pode estar relacionada
com a possivel oxidacdo que o Vulcan® passa em seu processo de sintese, ao
passo que a presenca de O no XC_AT é explicado pela estrutura e composicao
elementar do precursor escolhido (tanino), como também pelo processo de

oxidacdo durante a sintese de obtencdo do XC_AT. O XC_AT apresenta S em
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sua composicdo (0,7%), o que pode ser explicado pelo uso de H2SO4 em seu
processo de sintese. Nao foi possivel analisar com exatidao a quantidade de H e

N nos materiais em estudo devido ao limite de detec¢ao da técnica.

Na Tabela 5.6, também é apresentado o valor de burn-off correspondente ao
XC_AT ap0Os a etapa de ativacdo fisica da amostra com CO2. O burn-off
representa a reducdo de massa durante o processo de ativacdo do material. O
valor de burn-off apresentado pelo XC_AT é de 44,83%, evidenciando grande
quantidade de microporos, mas também indicando a presenca de mesoporos e
macroporos, corroborando com os resultados de Fisissorcdo de N2 (VARGAS;
GIRALDO; MORENO, 2008). Do ponto de vista catalitico, esta caracteristica é
importante, uma vez que 0s mesoporos e macroporos dao acessibilidade aos
microporos, promovendo também uma maior difusdo durante as possiveis
reacbes cataliticas que acontecerdo futuramente na superficie do
eletrocatalisador. N&o foi possivel calcular o valor de burn-off do Vulcan® XC72R,

por ser um material comercial e ndo sintetizado neste trabalho.

Tabela 5.6: Andlise de composicdo via EDS dos suportes cataliticos em estudo e valor
de burn-off do XC_AT.

Analise de composicao por EDS (wt.%)

Amostra Burn-off (%)
@ H O S N

XC_AT 88,8 - 10,5 0,7 - 44,83

Vulcan® 93,4 - 6,6 0 - -

Fonte: Producéo da autora.

Para avaliar a superficie dos suportes cataliticos e quantificar os elementos
presentes, as amostras foram analisadas por meio da técnica de XPS e os
resultados sdo apresentados na Figura 5.8 e 5.9. A técnica de XPS é sensivel a
superficie, podendo atingir uma camada de 1-10 nm de espessura (DAEMS et al.,
2014).
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Na Figura 5.8 (A) é apresentado o survey da amostra XC_AT. Por meio deste
resultado verifica-se a presenca de C (286, 4 eV), O (532 eV) e S (164,08 e 169,08
eV) na superficie da amostra em estudo. Tais resultados corroboram com o
resultado de FTIR j& apresentado. Também é apresentado a quantificacao
elementar atbmica de cada elemento, sendo elas: C 1s (92,13 at.%) (porcentagem
atbmica), O 1s (7,27 at.%) e S 2p (0,60 at.%).

Na Figura 5.9 (A) é apresentado o survey da amostra Vulcan®, onde também é
verificada a presenca de C (286,4 eV) e O (532 eV), corroborando com o resultado
de FTIR para Vulcan®. Neste caso a quantificacdo elementar atbmica de cada
amostra foi C 1s (99,33 at.%) e O 1s (0,67 at.%).

Ambos os materiais de carbono passaram por um processo oxidativo vigoroso
durante o processo de sintese e carbonizacdo. Tal fato explica a presenca do

oxigénio (O) na estrutura dos materiais.

No caso do material XC_AT, a presenca de O também pode ser explicada pela
estrutura e composicdo elementar do precursor de carbono utilizado (tanino)
(REY-RAAP et al., 2015).

A dopagem de um material carbonoso com S é possivel de duas maneiras: - C-S-
C-, que pode estar no plano e fora do plano; e -C-SOx-C-, ocorrendo nas
extremidades ou em defeitos (DAEMS et al., 2014). Na amostra XC_AT o espectro
fotoeletronico mostra o enxofre no estado S 2p 3/2 (Figura 5.8 (D)), sendo o pico
168,98 eV equivalente ao -C-SOx-C- e 0 pico 164,18 eV correspondente ao -C-S-
C- (YANG et al., 2012). E importante ressaltar que o grau de dopagem de S varia
de acordo com a temperatura utilizada no processo de carbonizacao, a quantidade
de S tende a diminuir quando a amostra é submetida a pir6lise acima de 800°C
(DAEMS et al., 2014).

A deconvolucédo de cada pico € apresentada na Figura 5.8 (B), (C) e (D), como
também a quantificacdo dos grupos; e na Figura 5.9 (B), (C) e (D) juntamente com

a quantificagdo de cada grupo.
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Figura 5.8: Espectro XPS de alta resolucdo e analise elementar do suporte
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Figura 5.9: Espectro XPS de alta resolucdo e andlise elementar do suporte catalitico
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5.1.2.3 Andlise térmica dos suportes cataliticos em estudos (TG, DTG E
DSC)

A integridade de um suporte catalitico durante as reacdes eletrocataliticas que um
eletrocatalisador é submetido, € de grande importancia. Sendo assim, 0s suportes
cataliticos em estudo foram submetidos a anélise de TG, DTG e DSC, sob

atmosfera inerte de argbnio a 150 mL/min, e os resultados sdo apresentados na
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Figura 5.10 (B) e (D). A amostra de XC P0s_sintese (XC acidificado com H2SOa4 e
antes de passar pelo processo de pirélise) também foi avaliada neste estudo e o

resultado € mostrado na Figura 5.10 (A).

Na Figura 5.10 (A), a curva TG (apresentada em preta) da amostra XC_Pds
sintese, foi observado que a degradacao térmica comeca em torno de 347 K
(73,85°C), acentuando-se em 372,38 K (199,23°C). Em 679 K (405,85°C) comeca-
se a observar um inicio de estabilidade referente a perda de massa, logo, gases
e moléculas pequenas ja foram eliminados na estrutura carbonacea do material
(YAN et al., 2023). Sendo assim, 52,11% da massa do material em analise foi

degradada durante o processo.

A primeira derivada do grafico DTG — Figura 5.10 (A) (apresentada em azul) nos
fornece informacgBes sobre a variacdo de % em peso com relagdo a variacao de
temperatura em K, como também a temperatura em que 0S processos térmicos
ocorrem. De acordo com a derivada apresentada, observa-se um evento térmico
em aproximadamente 355,40 K (82,25°C) correspondendo a eliminagcéo de H20
fisissorvida (adsorvida fisicamente) na estrutura do material. Entre 463,50 K
(190,35°C) e 699,83 K (426,68°C), com a presenca de um pequeno ombro em
536,42 K (263,27°C), é observado outro evento térmico referente a perda de
grupos oxigenados (KORENA et al., 2023).

Na Figura 5.10 (B) e (C) sao apresentados os graficos TG e DTG as amostras
XC_AT e Vulcan®, respectivamente. A andlise TG (apresentada em preto — Figura
5.10 (B)) da amostra XC_AT revela uma perda 5,62% de massa no range de
temperatura estudado. Essa perda pode estar relacionada a perda de H20
adsorvida fisicamente na estrutura do material e a queima direta do carbono
(KORENA et al., 2023), sendo indicado pelo expressivo evento térmico em 934K
(660,85°C), relacionado a uma decomposicao térmica da estrutura carbonosa
(KIM et al., 2016; UDAYAKUMAR et al., 2021). Ja a curva DTG (apresentada em
rosa— Figura5.11 (B)) do XC_AT revela que o tratamento térmico néo foi completo
e que este material possui em sua superficie uma maior quantidade de materiais

volateis.
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Ja para a amostra Vulcan®, as andlises DTG (apresentada em verde - Figura 5.10
(C)) revela dois eventos térmicos na derivada em analise, o primeiro em 510K
(236,85°C) e 697K (423,85°C), relacionados a queima direta do carbono
(KORENA et al., 2023). A curva TG (apresentada em preto - Figura 5.10 (C))
revela que ha um ganho de massa de 1,58% no Vulcan®, indicando a formacéo

de grupos de oxigénio na superficie do material carbonoso (KORENA et al., 2023).

Na Figura 5.10 (D) sdo apresentadas as curvas DSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial) dos suportes cataliticos. A amostras XC_P04s sintese sofre um
processo exotérmico durante a pirélise. Ja para as amostras carbonizadas XC_AT
e Vulcan®, observa-se que estas sofreram processos endotérmicos e que o
Vulcan® apresenta maior estabilidade térmica acima de 700K (426,85°C) pois

apresenta uma maior demanda enérgica, indicado pelo forte declive da curva.
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Figura 5.10: Curvas referentes as andlises térmicas dos suportes cataliticos.
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e (D) Curvas DSC dos suportes cataliticos.

Fonte: Producéo da autora.

5.2 Comparacdo dos suportes cataliticos em estudo na presente tese com
outros suportes cataliticos carbonosos presentes na literatura

Na Tabela 5.7 sado apresentados os principais estudos de diferentes suportes
cataliticos aplicados em diferentes sistemas cataliticos. Também sao

apresentados os suportes cataliticos em estudo no presente trabalho.
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Tabela 5.7: Materiais carbonosos utilizados como suporte catalitico.

Precursor de

Material Sintese
carbono
XC_AT Tanino Sokgele
carbonizacao
Vulcan®
Material =\ ygrocarbonetos  Pirdlise
comercial
(Cabot)
Oxido de
grafeno
reduzido Oxido de grafite  Solvotérmica
dopado com
N
(N-GO)
Nanoplacas
de grafeno ]
dopadas com Oxido de grafite Solvotérmica
N
(N-GNP)
VFC-SP0450
Material =\ yidrocarbonetos  Pirslise
comercial
(Vinatech)
Peneira
molecular de
silica SBA-
CMK-3-D Sacarose 1510,
calcinacao e

carbonizacao
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SBET
Ativagao (m?/g) Referéncia
Presente
CO2 Lo/ 28 trabalho
Presente
i 250 trabalho
(AYYUBOV
- 401 et al.,
2023)
(AYYUBOV
- 762 et al.,
2023)
) (LEE et al.,
3711 " 5000)
. (LI et al.,
Pirdlise  1.126 2020a)
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Tabela 5.7: Conclusao.

MCN-41 Resorcinol e Sintese ) 1.101 (GI;IIZIIIRE
formaldeido quimica ' 2019'5
Carbon- ¢
coated S!ntgse (KIM et
i Sacarose quimica e = 99,17 al., 2016)
g (ch) carbonizacao :

Fonte: Producéo da autora.

O N-GO e o NGNP sdo materiais carbonaceos com potenciais para serem
aplicados como suporte catalitico/eletrocatalisador para rea¢des eletroquimicas,
especialmente em células a combustiveis, devido a sua facilidade de sintese,
baixo custo e potencialidade. S&o materiais com morfologias distintas, boa
propriedade de molhabilidade, apresentam homogeneidade no que tange a
presenca de N e, principalmente, atividade eletrocatalitica tanto em meio acido
guanto em meio alcalino (AYYUBOQV et al., 2023).

Assim como o Vulcan® XC72R, o Vinatech (VFC-SP0450 Material comercial) é
um negro de fumo utilizado como suporte catalitico. Estudos realizados por Lee et
al., 2020, utilizaram-se do Vinatech como suporte catalitico para nanoparticulas
de Pt para serem aplicadas como PEM. De acordo com os autores, o tamanho,
disperséo e a densidade das nanoparticulas sédo afetadas pelas caracteristicas e
o método de fabricacdo do carbono. Ainda de acordo com os autores, o Vinatech
possui maior area superficial, alta quantidade de defeitos e grupos funcionais de
oxigénio, se comparado ao Vulcan® XC72R. Tais caracteristicas produziram bons
pontos de nucleacgdo, resultando em nanoparticulas de Pt com maior uniformidade
e densidade e baixa faixa estreita de tamanho, o que resultou em uma maior area

de superficie eletroquimicamente ativa (ECSA) (LEE et al., 2020).

O CMK-3-D é um suporte catalitico defeituoso com alta area superficial,
fornecendo inUmeros pontos de nucleacéo para as ligas PdNi, (LI et al., 2020a).

Segundo os autores do trabalho, o carbono defeituoso combinado com o
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desempenho catalitico da liga PdNi, resulta em um 6timo desempenho nas

reacoes de reducdo do oxigénio (potencial de meia onda = -0,218V vc. Ag/AgCl).

O suporte catalitico MCM-41 foi tema de estudo de Ghimire et al., 2019. Tal
suporte foi obtido utilizando-se tamplates e como precursor de carbono foi
utilizado resorcinol. O MCM-41 foi utilizado como suporte catalitico para
nanoparticulas de Ni. A sintese do suporte e nanopatrticulas foi otimizada de forma
a utilizar apenas um sistema reacional, e durante a sintese foi utilizado histidina,
gue formou complexos com o ion niquel. O processo foi seguido de carbonizacao,
gue também foi responsavel pela reducéo metalica in situ do niquel (Il) a niquel
metalico (Ni°). Assim a etapa de reducdo metalica foi eliminada do processo. O
objetivo é aplicar o sistema desenvolvido na reducgéo do nitrofenol (GHIMIRE et
al., 2019).

E por fim, o carbon-coated graphite (cG) (grafite revestido por carbono) foi
sintetizado por Kim et al., 2016 com o objetivo de ser utilizado como suporte para
nanoparticulas de Sn em baterias de ion litio. As nanoparticulas foram
sintetizadas por reducéo quimica por NaBHa. O cG foi preparado por carbonizacao
a 700°C sob atmosfera inerte. De acordo com o autor, o cG aumentou a adesdo

das nanoparticulas de Sn na superficie do grafite (KIM et al., 2016).

De forma geral, observa-se que todos os materiais apresentados possuem
caracteristicas interessantes, como &rea superficial, pontos de nucleacao,
molhabilidade e boa adesdo. No entanto, o material em desenvolvimento na
presente tese, o XC_AT, além de ser de facil obtencéo, apresenta uma excelente
area superficial, boa variedade de grupos funcionais e grande quantidade de
defeitos em sua estrutura carbondcea. O XC_AT também utiliza como precursor

de carbono o tanino, um material de origem organica, barato e renovavel.
5.3 Sintese e caracterizacdo dos eletrocatalisadores

5.3.1 Avaliacéo das propriedades texturais, morfolégicas e estruturais dos

eletrocatalisadores

As propriedades texturais dos eletrocatalisadores desenvolvidos também foram

avaliadas por Fisissorcao de N2 e os resultados sao apresentados na Tabela 5.8.
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Pela técnica de BET foi estimada a area superficial total, ao passo que através da
técnica Dubinin-Radushkevich foi estimada a area superficial de microporos e por
meio da técnica BJH (Modelo de adsorcdo de Barret, Joyner e Halenda) foi
estimada a quantidade de mesoporos. No entanto, existe uma faixa intermediaria
de porosidade considerada pelas técnicas de Dubinin-Rdushkevich e BJH e a
técnica de BET subestima grande parte de microporos (SCHMAL, 2012). Isso €
comprovado com os valores de &rea superficial total apresentados por todos os
eletrocatalisadores, exceto Pd/Vulcan® e Nb/Vulcan®, uma vez que os valores de
superficie total deveriam ser, no minimo, a somatoria de Sssx (Area superficial
estimada pela teoria BJH) e Spr (Area superficial estimada pela equagdo Dubinin-
Radushkevich) (SCHMAL, 2012).

Os resultados obtidos indicam que o método de sintese empregado no trabalho
nao modificou a estrutura do suporte catalitico e sim que as particulas metélicas
impregnadas, de uma certa forma, obstruiram os microporos ainda existentes e a
técnica de Fisissorcdo de N2 ndo foi capaz de quantificar com exatiddo a
guantidade de microporos existente nessas amostras.

Na Tabela 5.8, a quantidade em porcentagem (%) de microporos € estimada por

meio da seguinte equacao:

% microporos = % x 100 (5.1)

Onde:
Vein = Volume de poros estimada pela teoria BJH.

Vpr = Volume de poros estimado pela equagédo Dubinin-Radushkevich.
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Tabela 5.8: Parametros texturais dos eletrocatalisadores suportados em XC_AT e Vulcan®.

Area superficial

Dados de mesoporosidade

total
Eletrocatalisador SeeT
(m?/g)

Nb/Vulcan® 22
Nb/XC_AT 0

Pd/Vulcan® 217
Pd/XC_AT 0
PdNb/Vulcan® 35
PdNb/XC_AT 9

Seet = Area superficial BET.
Sesn = Area superficial estimada pela teoria BJH.
Vein = Volume de poros estimada pela teoria BJH.

Sor = Area superficial estimada pela equagdo Dubinin-Radushkevich.

SBuH
(m?/g)
14,83

9,02
44,41
26,24
36,01

7,95

Vpr = Volume de poros estimado pela equacao Dubinin-Radushkevich.

VBiH
(cm?g)
0,03
0,01
0,20
0,15
0,16
0,01

Dados de microporosidade

Sor VDR %
(m?/g) (cm?®/g) microporos
4,50 0 5,63
1,37 0 0

0,00 0 0

0,00 0 0
36,82 0,01 7,55
1,79 0 6,90

% microporo = quantidade em porcentagem da quantidade de microporos presente nas amostras em estudo.

Fonte: Producéo da autora.
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No gque tange a mesoporosidade, os valores apresentados por SeisH € Vei+ indicam
valores de mesoporosidade para os eletrocatalisadores suportados em XC_AT
menor que para os eletrocatalisadores suportados em Vulcan®. Desta forma é
possivel inferir que mesmo o suporte XC_AT apresentando uma &rea superficial
total 6,9 vezes maior que o suporte catalitico Vulcan® (ver Tabela 5.2), a
acessibilidade do eletrdlito as particulas metalicas presentes na superficie do

suporte se dara melhor nos eletrocatalisadores suportados em Vulcan®.

As micrografias MEV-FEG séo apresentadas na Figura 5.11. O aumento utilizado

nas micrografias apresentadas foi de 3.00 kx a 5.0 Kv.

Observa-se que nos eletrocatalisadores suportados em Pd/XC AT e
PdNb/XC_AT o metal/metais formam pequenos aglomerados na superficie do
suporte. Nas micrografias dos eletrocatalisadores Pd/Vulcan® e PdNb/Vulcan® é
observada uma dispersdo mais acentuada. Isso estd relacionado com a
distribuicdo de poros na superficie do suporte. O Vulcan® é um material
homogéneo (ver Figura 5.5) e apresenta uma maior quantidade de mesoporos,

logo, este fato confere uma maior dispersdao metalica no suporte.

Objetivando compreender melhor a distribuicdo das nanoparticulas metéalicas na
superficie dos suportes cataliticos, foram realizados mapeamento elementar por
EDS nas amostras em estudo, e os resultados séo apresentados na Figura 5.12
para os eletrocatalisadores suportados em XC_AT e na Figura 5.13 para os
eletrocatalisadores suportados em Vulcan®. Estas Figuras mostram a disperséo
das nanoparticulas metalicas, como também a presenca de atomos de oxigénio e
carbono, provenientes do suporte catalitico. As imagens de mapeamento
elementar de EDS confirmam que os atomos de Pd e Nb apresentam uma
distribuicdo homogénea na superficie do suporte catalitico Vulcan®. O suporte
catalitico XC_AT apresenta maiores pontos de aglomeracdo das nanoparticulas

metélicas.
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Figura 5.11: Micrografias MEV-FEG dos eletrocatalisadores em estudo.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.12: Mapeamento elementar via EDS dos eletrocatalisadores suportados em
XC_AT.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.13: Mapeamento elementar via EDS dos eletrocatalisadores suportados em
Vulcan®.
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Fonte: Producéo da autora.
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Para avaliar a distribuicio das nanoparticulas na superficie dos
eletrocatalisadores, como também calcular o tamanho médio dessas
nanoparticulas, foram realizadas andlises MET. As micrografias MET séo
apresentadas na Figura 5.14 e seus respectivos histogramas com os valores

meédios das nanoparticulas sdo apresentados na Figura 5.15.

Observa-se que os eletrocatalisadores de Nb em ambos o0s suportes nao
apresentam uma estrutura definida e sim uma amorficidade. Sendo assim nao foi

possivel indicar com exatiddo as nanoparticulas de Nb.

Os eletrocatalisadores de Pd/XC_AT e Pd/Vulcan® (Figura 5.14 (C) e (D), 5.14 (E)
e (F) respectivamente) revelam boa distribuicio metdlica, ainda que com
pequenos aglomerados. No entanto a amostra Pd/XC_AT apresenta as
nanoparticulas de Pd mais espacadas entre si (Ver Figura 5.14 (C) e (D)), o que
pode conferir a estas maior area superficial. Nas Figura 5.14 (D) e (F) séo
apresentados os padrdes de difracdo das nanoparticulas de Pd, como também as
distancias interplanares das mesmas, sendo elas 2,24 A para Pd/XC_AT e 2,31 A
para Pd/Vulcan®. O tamanho médio de particulas é de 4,2 nm para Pd/XC AT e

6,4 nm para Pd/Vulcan® (Ver Figura 5.15 (A) e (B), respectivamente).

O eletrocatalisador PANb/XC_AT (Figura 5.14 (G) e (H)) ndo apresenta uma boa
dispersdo metélica. E possivel observar aglomerados sem formato definido, sendo
este um indicativo que a distribuicdo de tamanhos de poros do suporte e a sintese
via reducédo por NaBH4, e CTAB como estabilizador de particulas, podem néo ter

sido eficiente para este sistema.

A Figura 5.14 (H) revela as nanoparticulas muito préximas, o que pode ser
confirmado pelo padrao de difracdo apresentado em detalhe na figura. A distancia
interplanar calculada para a amostra PANb/XC_AT foi 2,23 A e tamanho médio de
particulas foi de 6,0 nm (Ver Figura 5.15 (C)).

A amostra PdNb/Vulcan®, com as micrografias MET apresentadas na Figura 5.14
() e (J), foi a amostra que apresentou melhor distribuicdo de particulas. As
particulas se revelam pequenas, em média 3,6 nm (Ver Figura 5.15 (D)), 0 menor
tamanho apresentado entre todos os eletrocatalisadores. E observado que s&o

bem distribuidas e com pouco pontos de aglomeragdo. Na Figura 5.14 (J) é
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mostrada em detalhe a imagem de uma Unica nanoparticula de Pd. Nao é
observavel outras nanoparticulas metalicas ao redor desta, o que pode Ihe conferir
maior superficie exposta para reacdo. Tal fato pode ser confirmado pelo
difratograma apresentado em detalhe. A distancia interplanar calculada para esta
nanoparticula de Pd foi de 2,23 A.

De acordo com a ficha cristalografica do Pd (JCPDS N° 00-046-1043) todas as

distancias interplanares calculadas estdo associadas ao Pd (111) em 26 = 40,
1190,

Figura 5.14: Micrografias MET dos eletrocatalisadores desenvolvidos.

(continua)
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Figura 5.15: Concluséo.

PdNb/Vulcan®

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.15: Histograma de distribuicdo dos tamanhos de particulas nos eletrocatalisados

estudados.
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Fonte: Producéo da autora.

As caracteristicas estruturais dos eletrocatalisadores em desenvolvimento
também foram avaliados por DRX e os padrdes resultantes sdo apresentados na
Figura 5.16.

De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 5.16 (A) e (B),
eletrocatalisadores suportados em XC_AT e Vulcan® respectivamente, o Nb
apresenta-se na fase amorfa, o que ja havia sido observado por MET, uma vez
gue nao foi possivel detectar os picos de Nb e/ou seus Oxidos (SOUZA et al.,
2020a). Nos padrdes DRX das amostras Nb/XC_AT e Nb/Vulcan® é possivel
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observar um pico em 20 ~ 25° referente ao plano (002) do suporte catalitico

carbonoso.

Quanto as amostras que contém Pd em sua composicdo, independente do
suporte catalitico em estudo, foram verificadas as presencas dos picos Pd (111)
em ~ 40° Pd (200) em ~ 46°; Pd (202) em ~ 68°; e Pd (311) em ~ 82°, referentes
ao Pd no sistema cristalino cubico de face centrada (CFC) (JCPDS N° 46-1043)
(LI et al., 2020a; SAMADI et al., 2023; SOUZA et al., 2020a).

O tamanho do cristalito dos eletrocatalisadores foi calculado por meio da equacgéao

de Debye-Scherrer, representada a sequir:

kA
L=
Bcos6O

(5.2)
Onde:

L = Tamanho médio do cristalito

K = Constante de Scherrer (0,94)

A = Comprimento de onda da radiagéo utilizada (1,5406A)

B = Largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo (Pd (111) em 40°) (LI et al.,
2020a)
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Figura 5.16: Padrdes de difracdo dos eletrocatalisadores estudados.
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Os resultados obtidos via célculo da equacéao de Debye-Scherrer para o tamanho
dos cristalitos, como também os parametros utilizados nos calculos, sao

apresentados na Tabela 5.9.

O tamanho do cristalito foi realizado levando em consideracdo o FWHM (Full
Width at Half Maximum ou largura a meia altura) do pico Pd (111) em
aproximadamente 20 ~ 40°. Desta forma, foram realizados os calculos somente
para os eletrocatalisadores que contém Pd em sua composicéo, uma vez que este

€ o catalisador principal e o Nb atua como co-catalisador.

Tabela 5.9: Tamanho do cristalito Calculado via equagéo de Debye-Scherrer.

Tamanho do

Eletrocatalisador FWHM 20 _ _
cristalito (nm)
Pd/Vulcan® 1,10887 40,21334 7,9
Pd/XC_AT 1,09038 40,17218 8,1
PdNb/Vulcan® 0,97588 40,21044 9,0
PdNb/XC_AT 1,19278 40,15348 7,4

Fonte: Producédo da autora.

As amostras Pd/Vulcan® e Pd/XC_AT apresentaram um tamanho médio de
cristalito de 8 nm, no entanto os valores de tamanho de cristalito para os
eletricatalisadores PdNb/Vulcan® e PdNb/XC_AT apresentaram-se um pouco
discrepantes, sendo 9,0 nm para PdNb/Vulcan® e 7,4 para PdNb/XC_AT. Desta
forma é possivel inferir que a interacdo metal-suporte aconteceu de forma
diferente no caso dos eletrocatalisadores bimetéalicos, como ja observado em
MEV-FEG.

Logo, o menor tamanho de cristalito pode ser um indicio da ndo vastidao metalica

no eletrocatalisador, como também um indicio do baixo grau de cristalinidade
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indicando assim, que a sintese pode nao ter sido eficiente em um suporte com

area superficial microporosa alta, como a apresentada pelo XC_AT.

Objetivando avaliar o grau de desordem estrutural dos eletrocatalisadores, estes
foram analisados por espectroscopia Raman.

Todos os eletrocatalisadores apresentaram a banda D e G em 134259 e
1598,23 cm?, respectivamente, como pode ser observado na Figura 5.17 (A) e
5.18 (A). Para o calculo da relacéo Io/ls, foram utilizadas as fun¢Bes Lorentziana
ou Gaussiana, de cada amostra, e tais resultados sdo apresentados na Tabela
5.10. Também séo apresentados os valores Ip/lc dos suportes cataliticos para
efeito de comparacdo. As deconvoluces de todos os eletrocatalisadores séo
apresentadas na Figura 5.17 (B), (C) e (D) e 5.18 (B), (C) e (D). Para o célculo
das relacbes Ip/lc foram utilizados os picos D1 e G dos respectivos
eletrocatalisadores (SADEZKY et al., 2005) (Ver secédo 5.1.2.1 e apéndice A).

Observa-se que ap0s o carregamento das nanoparticulas metélicas em ambos os
suportes cataliticos, as relagbes Io/lc dos eletrocatalisadores apresentam-se
menores se comparadas com as relacdes Ipo/lc dos suportes cataliticos. Tal fato é
um indicativo de que apés a sintese os defeitos estruturais presentes nas
estruturas dos suportes foram consumidos como pontos de nucleagcdo para a
deposicdo das nanoparticulas (LEE et al., 2020). No entanto o eletrocatalisador
PdNb/Vulcan® apresentou um aumento na relagéo Ipo/lc para 3,55. Esse aumento
na relacdo lo/lc pode ser atribuido a presenca do Nb amorfo e a forma com que
este esta distribuido na superficie do suporte (SOUZA et al., 2020a). Tal resultado
corrobora com os resultados de MEV-FEG e DRX. O Nb, como co-catalisador ou
metal auxiliar, deve impulsionar a taxa de transferéncia de elétrons por meio do
mecanismo bifuncional, onde o Nb deve fornecer espécies contendo oxigénio que
atuam como oxidante quimico , oxidando o CO a COg, e liberando o sitio catalitico
(SOUZA et al., 2020a, 2021). Desta forma € possivel inferir que a transferéncia de

elétrons se dara de forma mais eficaz no eletrocatalisador PdNb/Vulcan®.
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Figura 5.17: Espectros Raman dos eletrocatalisadores suportados em XC_AT.
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Fonte: Producéo da autora.

97



Figura 5.18 Espectros Raman dos eletrocatalisadores suportados em Vulcan®.
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Tabela 5.10: Valores da banda D e G, e relacdo de intensidade Ip/lc dos
eletrocatalisadores estudados.

. Banda D Banda G
Eletrocatalisador In/le
(cm) (cm)
XC_AT 4,81
Vulcan® 2,49
PdNb/XC_AT 3,45
Pd/XC_AT 2,86
1342,59 1598,23
Nb/XC_AT 2,66
PdNb/Vulcan® 3,55
Pd/Vulcan® 2,40
Nb/Vulcan® 1,19

Fonte: Producgédo da autora.

5.3.2 Avaliacéo da superficie dos eletrocatalisadores via angulo de contato
e XPS e andlise elementar dos eletrocatalisadores via XPS

O estudo da hidrofilicidade dos eletrocatalisadores, foi realizado utilizando-se da
técnica de angulo de contato e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.11.
Na mesma Tabela também sao apresentados os valores de angulo de contato dos
suportes cataliticos estudados para efeito de comparacao.

De acordo com os resultados apresentados, o Nb aumenta o angulo de contato,
tornando o material mais hidrofébico (repele a agua), como pode ser observado
nos eletrocatalisadores Nb/XC_AT e Nb/Vulcan®. Ja os eletrocatalisadores de Pd,
possuem angulo de contato menor, como pode ser observado no Pd/XC_AT e
Pd/Vulcan®, portanto, sdo materiais mais hidrofilicos (atraem a agua). Nos
eletrocatalisadores bimetalicos, PdNb/XC_AT e PdNb/Vulcan®, observa-se de
forma mais clara o efeito das propor¢cées de Nb e Pd na hidrofilicidade dos
eletrocatalisadores. A amostra PdANb/XC_AT apresenta um angulo de contato de
32,7 + 3,9° ao passo que a amostra PdNb/Vulcan® possui um angulo de contato

de 27,1 + 1, 4°. Tais resultados inferem que a quantidade de metais na superficie
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do eletrocatalisador ndo corresponde a tedrica (10% de cada) e que 0 processo

de sintese, porosidade e estrutura do suporte influencia no material.

Levando em consideracao que o Nb por ser mais hidrofobico e consequentemente
confere a um material maior hidrofobicidade, é possivel inferir que o PANb/XC_AT
sera menos efetivo na oxidacdo de espécies intermediarias durante as reacoes
de oxidacdo do etanol se comparado ao PdNb/Vulcan® e Pd/Vulcan® (SOUZA et
al., 2020a, 2021). Tais resultados chamam atencdo para a influéncia do co-

catalisador no sistema.

Tabela 5.11: Angulo de contato médio e erro padrdo obtidos para cada material.

Amostra Angulo de contato (°)
Vulcan® 48,0+1,5
XC_AT 20,5+0,9
Nb/Vulcan® 61,0+1,4
Nb/XC_AT 23,0+0,5
Pd/Vulcan® 17,3+0,7
Pd/XC_AT 16,7+ 0,5
PdNb/Vulcan® 271+14
PdNb/XC_AT 32,7+3,9

Fonte: Producédo da autora.

O estado de valéncia da superficie dos elementos metalicos na superficie dos
eletrocatalisadores, assim como sua composi¢cao, foram estudados por meio da
técnica de XPS.

A composicdo elementar, em at.%, presente nos materiais sdo apresentados na
Tabela 5.12.
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Tabela 5.12: Composicdo elementar dos elementos dos eletrocatalisadores estudados.

Composicao (at.%)
Eletrocatalisador

Pd Nb C @) N S
Vulcan® - - 99,33 0,67 - -
XC_AT - - 92,13 7,27 0,60
Nb/Vulcan® - 1,05 89,93 5,69 3,32 -
Nb/XC_AT - 2,01 84,76 9,60 3,63 -
Pd/Vulcan® 1,59 - 90,60 5,95 1,85 -
Pd/XC_AT 3,72 - 81,02 12,20 3,07 -
PdNb/Vulcan® 0,86 0,34 91,77 5,65 1,37 -
PdNb/XC_AT 2,90 4,91 64,34 26,53 1,32 -

Fonte: Producgédo da autora.

Nas Figuras 5.19 e 5.20 sao apresentados o0s espectros XPS dos
eletrocatalisadores. Como pode ser observado em todas as amostras, o sinal Nb
3d é atribuido a dois dupletos, Nb 3ds2 em aproximadamente 209,58 eV, e Nb
3ds2 em aproximadamente 206,98 eV. Ambos os dupletos sédo atribuidos ao 6xido
de Nb (Nb20s) (FERNANDES et al., 2019).

O sinal de Pd 3d, em todas as amostras, pode ser atribuido a dois dupletos: em
aproximadamente 340,48 eV para Pd 3ds/z, e em aproximadamente 335 eV para

Pd 3d s2. Ambos os dupletos mencionados séo referentes ao Pd° (LI et al., 2020a).

E possivel observar outros dupletos nas amostras contendo Pd. Especificamente
na Figura 5.20 (B) e (D), esses dupletos aparecem menores. Sao eles: em
aproximadamente 342,98 eV e 337,58 eV referente ao PdO2; e em 341,78 eV e
336,58 eV referente ao PdO (LI et al., 2020a; SOUZA et al., 2020a).
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No entanto, para a amostra Pd/Vulcan® (Figura 5.21 (b)) e PdNb/Vulcan® (Figura
5.21 (D)), todos esses dupletos aparecem em intensidades mais alta. Este
comportamento é atribuido a maior quantidade de fases de PdO2e PdO (SOUZA
et al., 2021).

Para os eletrocatalisadores bimetalicos, o C é mais oxidado no eletrocatalisador
gue contém uma maior quantidade de Nb, como pode ser observado na Tabela
5.12, no caso o eletrocatalisador PANb/XC_AT. Este resultado corrobora com os

resultados apresentados pela técnica de angulo de contato.

Figura 5.19: Espectros XPS de alta resolugdo dos eletrocatalisasores suportados em
XC_AT.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.20: Espectros XPS de alta resolucdo dos eletrocatalisasores suportados em

Vulcan®.
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Fonte: Producéo da autora.

5.3.3 Avaliacao eletroquimica dos eletrocatalisadores desenvolvidos

Os eletrocatalisadores desenvolvidos tiveram suas propriedades analisadas
eletroquimicamente. E importante destacar que as curvas apresentadas a seguir
foram normalizadas de acordo com a massa de metal, Pd (para os
eletrocatalisadores Pd/XC_AT, Pd/Vulcan®, PdNb/XC_AT e PdNb/Vulcan®) ou Nb
(Nb/XC_AT e Nb/Vulcan®), presente na superficie de cada WE. A normalizacéo

foi realizada de acordo com os resultados de XPS apresentados na Tabela 5.12.
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Na Tabela 5.2 os resultados séo apresentados em at.%, desta forma, foi realizada
uma conversao para wt.%, e entdo foi calculada a quantidade de cada metal em
mg presente em cada WE, levando em consideracao a massa de eletrocatalisador
utilizada para o preparo da dispersao eletrocatalitica e a quantidade desta

dispersédo depositada na superficie do WE (ver Secao 4.3).

Os valores, em mg, utilizados na normalizacdo e seus respectivos valores em

wt.% séo apresentados na Tabela 5.13.

Tabela 5.13: Quantidade de metal presente no WE.

Metais
Eletrocatalisador Pd Pd Nb Nb
(mg) (Wt.%) (mg) (Wt.%)
Nb/Vulcan® - - 0,01163 7,42
Nb/XC_AT - - 0,02078 13,25
Pd/Vulcan® 0,01925 12,27 - -
Pd/XC_AT 0,03861 24,63 - -
PdNb/Vulcan® 0,01076 6,86 0,003716 2,37
PANb/XC_AT 0,04081 26,03 0,02104 13,42

Fonte: Producédo da autora.

Na Figura 5.21 sao apresentados os perfis voltamétricos (VC) dos
eletrocatalisadores suportados em XC_AT (A) e Vulcan® (B) em KOH 1,0 mol L
em taxa de varredura de 20 mVs?®. Os eletrocatalisadores Nb/XC_AT e
Nb/Vulcan® ndo apresentaram atividade eletroquimica significativa, no entanto o

contrario pode ser observado para os eletrocatalisadores que possuem Pd em sua
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composicdo. Tais eletrodos apresentam perfis caracteristicos de eletrodos de Pd
em solucéo alcalina (MOURA SOUZA et al., 2018).

Para os eletrocatalisadores contendo Pd observou-se a formacdo de PdO em
torno de +0,1V a +0,2V e redugdo de PdO em torno de -0,2V a -0,4V, com
adsorcao de hidrogénio em torno de -0,8V a -1,0V, e dessorcao de hidrogénio por
volta de -0,6V a -0,9V (SOUZA et al., 2021). As regides citadas foram
apresentadas de forma mais intensa nos eletrocatalisadores Pd/XC_AT e

PdNb/Vulcan®, sendo assim, a ECSA para esse eletrocatalisadores é maior.
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Figura 5.21: Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores estudados em solu¢do de KOH 1,0 mol L2,

15
, | A Formacao de PdO { 1) Formacao de PdO
. N
| Dessorc¢éo de hidrogénio 109 Dessorc¢éo de hidrogénio
14O\ S RN
T‘E ] /—\\
o g g 0 —~——
L 0 B ‘
1S o)
< g 54 _
£ 1 Reducao de PdO E Reducéo de PdO
e = -10- Adssorcao de -
-2 Adsorcéo de . hidrogénio I
hidrogénio — PdIXC_AT - —— Pd/Vulcan
—— Nb/XC_AT 1 —— Nb/Vulcan®
-3 —— PdNb/XC_AT -20 PdNb/Vulcan®
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-10 -08 -06 -04 02 00 0,2 0,4 -10 -08 06 -04 02 00 0,2 0,4
E/V vs SCE E/V vs SCE

Curvas voltamétricas de (A) eletrocatalisadores suportados em XC_AT; (B) eletrocatalisadores suportados em Vulcan®.

Fonte: Producéo da autora.
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Na Figura 5.22 sdo apresentados os perfis voltamétricos (VC) dos
eletrocatalisadores suportados em XC_AT (A) e Vulcan® (B), em KOH 1,0 mol L
e etanol 1,0 mol L, com taxa de varredura de 20 mVs™. Mais uma vez foi
observado que os eletrocatalisadores Nb/XC_AT e Nb/ Vulcan®néo apresentaram
atividade eletroquimica significativa, logo, individualmente ndo contribuem para a

eletro-oxidacéo do etanol.

O potencial de inicio de reacdo e o pico de densidade de corrente do Pd dos

eletrocatalisadores que possuem atividade séo apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Potencial de inicio de reacéo e o pico de densidade de corrente do Pd dos
eletrocatalisadores estudados.

Pico de densidade de

Eletrocatalisador Potencial de inicio (V)
corrente (MA mg pd)
Pd/XC_AT -0,95 199,18
PdNb/XC_AT -0,92 69,88
Pd/Vulcan® -0,91 787,89
PdNb/Vulcan® -0,95 1187,21

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.22: Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores estudados em solugéo de KOH 1,0 mol L e etanol 1,0 mol L™
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Fonte: Producéo da autora.
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Entre os eletrocatalisadores suportados em XC_ AT a amostra Pd/XC_AT
apresentou um potencial de inicio mais negativo (-0,95 V) e pico de densidade de
corrente maior (199,18 mA mg! rd). JA entre os eletrocatalisadores suportados em
Vulcan®, a amostra PdNb/Vulcan® apresentou menor potencial de inicio (-0,95 V)
e maior pico de densidade de corrente (1187,21 mA mg* pd). Todas as amostras

apresentaram o pico de oxidacdo do etanol em torno de -0,4 E/V vs SCE.

O eletrocatalisador PdNb/Vulcan® apresentou o melhor desempenho
eletroquimico para oxidagéo do etanol, sendo tal desempenho 5,96 vezes maior
gue o desempenho apresentado pelo eletrodo Pd/XC _AT. Entre os
eletrocatalisadores suportados em XC_AT, o eletrodo Pd/XC AT foi o
eletrocatalisador que melhor apresentou atividade eletrocatalitica. E importante
destacar que nos dois melhores eletrodos, os picos de densidade de corrente
apresentado pelas amostras, tanto a varredura de potencial direta, entre -0.3 e -
0,2V, e a varredura reversa, em torno de -0,4V, foram maiores que nos outros
eletrocatalisadores em estudo. Tal observacdo € importante uma vez que a
formacédo de espécies intermediérias absorvidas na superficie do eletrocatalisador
nao impede a adsorcdo de moléculas de etanol na varredura reversa. Como o
eletrocatalisador PdNb/Vulcan® apresentou um resultado superior a amostra
Pd/XC_AT, é possivel inferir que a presenca de Nb20s contribui para a oxidacdo
de intermediarios por meio do seguinte mecanismo bifuncional (MOURA SOUZA
et al., 2018).

Pd-COuags + 2Nb>0Os-OHags — CO5 + H>O + Nb»Os (53)

A Figura 5.23 apresenta as respostas cronoamperométricas referentes a atividade
eletrocatalitica dos eletrocatalisadores suportados em XC_AT e Vulcan® em
solucdo de KOH 1,0 mol L' e etanol 1,0 mol L. Como esperado os
eletrocatalisadores Nb/XC_AT e Nb/Vulcan® ndo apresentaram atividade

eletroquimica significativa.
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Figura 5.23: Curvas cronoamperometricas dos eletrocatalisadores em estudo em solucdo de KOH 1,0 mol L' e etanol 1,0 mol L.
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Curvas voltamétricas de (A) eletrocatalisadores suportados em XC_AT; (B) eletrocatalisadores suportados em Vulcan®.

Fonte: Producéo da autora.
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De acordo com as curvas apresentadas, nos eletrocatalisadores que possuem Pd
em sua composicado, houve uma expressiva geracao de corrente oriunda da
oxidagcdo do etanol nos primeiros segundos de reacdo, seguida por uma
diminuicdo de corrente, atribuido ao envenenamento do Pd por subprodutos da
EOR. Sendo assim, a superficie do WE fica recoberta por subprodutos da EOR,
levando a um bloqueio de sitios ativos para reacao, dificultando a transferéncia de
elétrons e consequentemente reduzindo a eficiéncia do eletrocatalisador
(GERALDES et al., 2013).

A estabilidade da corrente € atingida quando a taxa de oxidacao do etanol se
equipara com a taxa de dessorcéo dos subprodutos. Esse fendmeno € conhecido

como envenenamento do eletrocatalisador.

Analisando os eletrocatalisadores suportados em XC_AT, observa-se que 0
eletrodo Pd/XC_AT apresentou uma maior geracao de corrente, enquanto para 0s
eletrocatalisadores suportados em Vulcan®, o eletrocatalisador Pd/Vulcan®
apresentou uma corrente em 1800 segundos, 1,74 vezes maior que
PdNb/Vulcan®. De acordo com os espectros XPS apresentados na Figura 5.20, a
superficie do PdNb/Vulcan® possui maior quantidade de espécies oxigenadas, o
gue confere ao material maior hidrofobicidade (SOUZA et al., 2020b). Tal fato
pode ser confirmado pelos resultados apresentados pela técnica de angulo de
contato apresentados na Tabela 5.11. De acordo com a técnica de angulo de
contato, o PdNb/Vulcan® é mais hidrofébico que o Pd/Vulcan®, sendo que o
PdNb/Vulcan® apresenta um angulo de contato de 32,7° + 3,9, e o Pd/Vulcan®

possui um valor de 17,3° + 0,7.

Outro ponto importante € a distribuicao e tipos de poros presentes nos suportes,
resultado apresentado pela Fisissorcédo de N2 dos suportes cataliticos. O Vulcan®
apresenta uma maior quantidade de mesoporos que o XC_AT, o que acaba
facilitando a acessibilidade tanto dos metais quanto do combustivel na superficie
do material. Logo, a morfologia dos suportes possui uma grande influéncia no

desempenho eletroquimicos dos eletrocatalisadores.

Objetivando entender o efeito do Nb no Pd, foram realizados estudos dos estados

pseudo-estacionario utilizando-se de voltametria de varredura linear com taxa de
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varredura de 0,5 mV s, e os resultados sédo apresentados na Figura 5.24 e na
Tabela 5.15. Ainclinacao Tafel (Tafel slope) EOR via VL foi calculada apenas para

os eletrocatalisadores que apresentaram respostas eletroquimicas por VC e CA.

Figura 5.24: InclinacdoTafel EOR por VL dos eletrocatalisadores estudados em solugéo
de KOH 1,0 mol L e etanol 1,0 mol L™*
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Fonte: Producéo da autora.

A inclinacdo Taffel obtida foi avaliada de acordo com a Equacéao 5.4, a seguir:

2.303°RT
BF

2.303°RT
BF

xlog iy + x logi (5.4)

Sendo:

n = sobrepotencial
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B = coeficiente de simetria ou coeficiente de transferéncia no anodo
io = densidade de corrente de troca

I = densidade de corrente

R = constante universal dos gases

F = constante de Faraday

T = temperatura

De acordo com as curvas Tafel apresentadas, os eletrocatalisadores que
apresentaram maior io foram os eletrocatalisadores que possuem o Nb como co-
catalisador (PdNb/XC_AT e PdNb/Vulcan®), logo, a maior transferéncia de
elétrons acontece em eletrocatalisadores que possuem o co-catalisador Nb. A
atividade catalitica € melhorada por meio do efeito eletrénico, que diminui a
interacdo do Pd com possiveis espécies envenenadoras, pois o Nb eleva a taxa
de transferéncia de elétrons, devido a proximidade dos compostos de Pd e Nb
(mecanismo bifuncional) (NANDENHA et al., 2013). Na Tabela 5.15 séao
apresentados os valores de io e Tafel slope de cada eletrocatalisador.

Tabela 5.15: Valores de i e Tafel slope dos eletrocatalisadores estudados.

lo Tafel slope
Eletrocatalisador 5
(MA cm™) (mV dec?)
Pd/XC_AT 106 £ 1 130+ 1
PdNb/XC_AT 623 +1 136 +8
Pd/Vulcan® 211 +1 153 +3
PdNb/Vulcan® 261 +1 147 £ 1

Fonte: Producéo da autora.
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Outro ponto ndo menos importante € a inclinacao das retas, que esta associada a
guantidade de energia necessaria para iniciar uma reacdo EOR. De acordo com
as inclinagbes Tafel apresentadas na Figura 5.25, os eletrocatalisadores
Pd/XC_AT e PdNb/Vulcan®também apresentaram a menor inclinacdo Tafel, logo,
€ possivel inferir que a quantidade de corrente obtida em baixos potenciais para
esses catalisadores é maior se comparada ao Pd/XC_AT e PdNb/Vulcan®
(SOUZA et al., 2020a).
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6 CONCLUSAO

A obtencédo do XC se mostrou eficiente por meio do sistema TF e utilizando-se o
tanino como precursor de carbono. E importante destacar também o fato de o
tanino ser uma matéria prima de origem natural, organica e renovavel, e que pode

ser extraido da Acécia. O Brasil € o maior produtor da Acacia no mundo.

A sintese dos suportes cataliticos XC acidificadas com CHsCOOH e H2SOs4
mostrou-se eficiente no sentido de obter géis de carbono com propriedades
distintas podendo ser facilmente modificados de acordo com a aplicagéao
desejada. O processo de ativacdo do XC mostrou-se altamente eficiente, uma vez
que aumentou a area superficial (Sget) de 1158 m?/g (XC) para 1726 m?/g
(XC_AT), um aumento de 49%, sem modificar a estrutura tridimensional
caracteristica do XC.

Ambos os suportes cataliticos em estudo, XC_AT e Vulcan® XC72R, sdo materiais
carbonaceos com propriedades interessantes do ponto de vista catalitico para
serem aplicados como suporte. No entanto o XC_AT apresentou uma relacao Io/lc
maior, fato confirmado pela maior amorficidade apresentada por DRX; apresentou
também pH alcalino, contrapondo assim com o pH &cido dos metais; e maior
variedade de grupos funcionais. J4 o Vulcan® XC72R apresentou maior
estabilidade térmica que o XC_AT em altas temperaturas. No entanto, a presente
tese objetiva o desenvolvimento de suporte catalitico aplicados em células a
combustivel do tipo ADEFC, sendo assim, este fato nédo interfere na aplicabilidade
proposta para o suporte, ja que este tipo de célula a combustivel trabalha a baixas

temperaturas.

A quantidade e distribuicdo dos mesoporos no XC_AT pode nao ter sido
suficientes, uma vez que sdo 0s mesoporos que dao acessibilidade aos metais
para se impregnarem no suporte e déo acessibilidade ao eletrélito durante uma
reacdo eletroquimica, o que de fato aconteceria em uma célula a combustivel.
Sendo assim, conclui-se que a distribuicdo de tamanhos de poros é de extrema
importancia no desenvolvimento de um suporte catalitico. No que tange a técnica
de impregnacdo metalica, a técnica de reducdo por NaBH4 pode ndo ter sido

eficiente para os sistemas XC_AT estudados. No caso dos eletrocatalisadores
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destes sistemas, foram revelados pontos de aglomeracdo por MEV-FEG, EDS e
MET. JA em ambos os sistemas, suporte XC_AT e Vulcan®, o Nb néo foi reduzido,
como observado nas micrografias MET e espectros XPS. Sendo assim, a
combinacdo distribuicdo de poros e técnica de impregnacdo pode ndo ter

favorecido os sistemas de XC_AT.

Com relacédo a presenca do Nb, foi verificado que a presenca deste co-catalisador
melhora a interagdo metal suporte do Pd, no entanto confere mais hidrofobicidade
ao material. Desta forma, a dispersdo metalica se mostra importante na eficiéncia

do eletrocatalisador.

A avaliacdo eletroquimica dos eletrocatalisadores confirma o que foi explanado.
Os eletrocatalisadores suportados em Vulcan® XC72R apresentaram uma
eficiéncia eletroquimica maior que os eletrocatalisadores suportados em XC_AT.
O eletrocatalisador PdNb/Vulcan® apresentou uma eficiéncia 5,96 vezes maior
gue o eletrocatalisador Pd/XC_AT que por sua vez se mostrou mais eficiente que
0 PdANb/XC_AT. O fato do eletrocatalisador Pd/XC_AT ser mais eficiente
eletroquimicamente que o PdNb/XC_AT é mais um indicio da ma disperséo
metalica na superficie do eletrocatalisador, que o Nb e Pd ndo formaram ligas e a
taxa de transferéncia de elétrons ndo € impulsionada nesses eletrocatalisadores.
Outro ponto interessante foi o potencial de inicio mais negativo apresentado pelos

eletrocatalisadores PdNb/Vulcan® e Pd/XC_AT, ambos apresentaram -0,95V.

De modo geral, o procedimento de preparo do eletrocatalisador e as propriedades
texturais do suporte estdo intimamente ligados ao desempenho final dos
eletrocatalisadores. E, é importante levar em consideracao a origem do XC_AT, e
comparar as vantagens e desvantagens de ambos o0s suportes em estudo, se o

objetivo for utilizar um material mais sustentavel.

Os resultados apresentados na presente tese de doutorado nao tiram a beleza e
importancia do trabalho. A ciéncia continua seguindo seu caminho, mostrando que

nao existe um resultado errado, e sim, o resultado n&o esperado.
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7 FUTUROS DESENVOLVIMENTOS SOBRE O TEMA
e Sintese do XC

Explorar condi¢bes de sintese do XC que ndo foram abordadas na presente tese
de doutorado, como por exemplo, pH e temperatura de carbonizacéo, objetivando
obter um XC com as propriedades desejaveis de acordo com a aplicacédo

requerida.

e A aplicagdo dos eletrocatalisadores desenvolvidos em célula a

combustivel.

Realizar estudos a fim de conhecer mais a fundo a performance dos sistemas
desenvolvidos em uma célula a combustivel, com o intuito de obter informacdes

sobre a real eficiéncia eletrocatalitica dos eletrocatalisadores.
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APENDICE A - FISISSORCAO DE N2

Figura A 1. Representacdo das seis categorias de isotermas de adsor¢do segundo a
IUPAC.
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Fonte: Adaptado de Thommes et al. (2015).

Figura A 2: Representacéo dos 6 tipos de histereses de adsor¢édo segundo a IUPAC.
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APENDICE B - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Figura B 1: Modo de simetria Asc.
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