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RESUMO

Fontes alternativas de energia estédo sendo amplamente estudadas para substituicao
de combustiveis fosseis, dentre as quais se destaca o hidrogénio oriundo da reforma
de biocombustiveis para utilizacdo em células a combustivel (CC), uma fonte limpa e
renovavel. Entretanto, o gas obtido da reforma contém alguns compostos que sao
prejudiciais as CC, principalmente o mondxido de carbono, que envenena o0s
eletrocatalisadores utilizados nessas células, causando diminuicdo da eficiéncia da
CC. O presente estudo objetiva o desenvolvimento de um filtro baseado em processos
eletroquimicos (FE) para remocdo de CO do gas de reforma. Foram realizados
experimentos eletroquimicos para verificar a viabilidade de utlizagdo de
nanoparticulas (NP) de Ru como eletrocatalisador no FE, tendo como critério sua
seletividade a oxidagcdo de CO em relacdo a oxidacdo de Hz. Os eletrocatalisadores
avaliados consistiram de NP de Ru depositadas sobre substratos de carbono de alta
area superficial (Ru/C) e titanio poroso sinterizado (Ru/Ti). Os eletrocatalisadores de
Ru/C se mostraram muito ativos para a eletrooxidacdo de H2 em toda faixa de
potencial, sem apresentar a inibicdo na regido de altos potenciais tipicas do Ru
macico, torno-os pouco seletivos para oxidacdo preferencial de CO. Os
eletrocatalisadores de Ru/Ti também mostram elevada atividade para eletrooxidacéo
de Hz, porém com inibicdo na regido de altos potenciais onde o CO é oxidado.
Entretanto, os efeitos combinados da inibicdo por formacédo de éxido de Ru e por
adsorcdo de CO nédo foram suficientes para que o eletrocatalisador apresentasse
seletividade adequada para utilizagéo do FE. De fato, o eletrocatalisador de NP de Ru
mostrou elevada tolerancia a CO em sua atividade para a eletrooxidacdo de Hz, que
o inviabiliza para utilizacdo em FE, porém esta caracteristica pode ser explorada em
outros sistemas aplicados onde a tolerancia a CO é desejavel.

Palavras-chave: Mondéxido de carbono, Filtro eletroquimico, Nanoparticulas de
Ruténio.



ABSTRACT

Alternative energy power are the subject of intensive research concerning the
replacement of traditional fossil fuels. Hydrogen from reforming of biofuels for use in
fuel cell systems (FC) is amongst the most promising candidate as a clean and
renewable source. However, the gas from the reform process comprises harmful
compounds to the efficient FC operation, mainly carbon monoxide, which strongly
poisons the electrocatalysts used in the FC. The present work aims to develop a filter
based on electrochemical processes (EF) for the removal of CO from the reformate
gas. Electrochemical experiments were conducted to evaluate the performance of
ruthenium nanoparticles as the electrocatalyst in the EF anode, on the basis of their
selectivity towards the electrooxidation of CO over the H: electrooxidation. The
catalysts used in this study consisted of Ru NP dispersed on high surface area carbon
(Ru/C) and sintered porous titanium (Ru/Ti) substrates. The Ru/C electrocatalysts
were found to be very active towards the H2z electrooxidation in the whole potential
range, and no inhibition at high potentials were observed as in the typical case of bulk
Ru. This renders the Ru/C catalysts little selective towards CO oxidation. The Ru/Ti
electrocatalysts also displayed high catalytic activity towards Hz electrooxidation,
however, the inhibition at high potentials were CO is oxidized was observed in this
case. Nevertheless, the combined inhibitory effects of the Ru oxide formation and the
CO adsorption was not enough to enhance the selectivity of the electrocatalyst so it
can be efficiently used in the EF. Indeed, the Ru NP electrocatalyst showed a
remarkable CO tolerance in its activity towards Hz electrooxidation, hindering it from
being used in CO filter applications, but making it eligible for applications where CO
tolerance is a desired feature.

Keywords: Carbon monoxide, Electrochemical filter, Ruthenium nanoparticles
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1 INTRODUCAO

O uso de petréleo € de extrema importancia social e econdmica, pelos varios
produtos e subprodutos. Porém, o petréleo é de fonte ndo renovavel e seu uso
exacerbado tem contribuido para a instabilidade econdmica de paises que dependem
exclusivamente deste recurso, além do desequilibrio ambiental quando néo
gerenciado corretamente (SPINACE et al., 2004).

O uso de fontes alternativas esta sendo amplamente estudados para reducgéo
da utilizacdo de combustiveis fosseis, em geral no setor de geracdo de energia
estacionario e automotivo. Uma das tecnologias em intenso desenvolvimento é células
a combustivel que podem produzir energia elétrica de forma limpa. Estas células séo
baseadas na eletrooxidacdo do hidrogénio (H2), combustivel mais utilizado, e o
emprego de um agente oxidante.

As células a combustivel do tipo PEMFC (acronismo de “Proton Exchange
Membrane Fuel Cell”), apresentam maior rendimento no funcionamento em termos de
eficiéncia e tempo de vida das células, uma das caracteristicas mais importantes deste
tipo de célula é a sua baixa temperatura de operacéo, devido ao estabelecimento da
membrana de Nafion®. (WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000)

O hidrogénio é muito utilizado como combustivel, podendo ser de origem
renovavel quando obtido de materiais provenientes de processo agroindustriais entre
outros (CORREA; CRISOSTOMO, 2016). Este combustivel é frequentemente obtido
através de reforma catalitica de alcoois e hidrocarbonetos, o que diminui seus custos
comparativamente ao hidrogénio proveniente da eletrolise. Entretanto, este gas de
reforma contém contaminantes que séo prejudiciais a PEMFC como o monéxido de
carbono (CO), que envenena o0s eletrocatalisadores utilizados nessas células,
podendo reduzir a eficiéncia da célula a combustivel em até 80% (SPINACE et al.,
2004).

Sistemas de reforma catalitica, dos quais o mais utilizado é a reforma a vapor
(“Steam reforming SR”) incorporam processos para a remocdo de CO. Esses
processos envolvem tipicamente duas etapas: a primeira etapa de pds-tratamento,
logo apoés as reacdes de reforma, consiste na passagem dos gases de reforma por
um reator de deslocamento agua-gas (WGS - water-gas shift) que consiste na reacao
entre CO e agua para formar gas carbbnico (CO2) e H2. Este processo
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simultaneamente elimina o CO e enriguece o gas da reforma em Hz. A segunda etapa
consiste na remocado do CO residual por oxidacdo a CO2 ou por sequestro via
adsorcao processos estes que apresentam altas perdas de hidrogénio, em particular
0 de adsorcao seletiva (LAKSHMANAN; HUANG; WEIDNER, 2002).

Atualmente, uma das alternativas estudadas para minimizar as etapas de
purificacdo € o desenvolvimento de eletrocatalisadores com tolerancia a maiores
teores de CO no hidrogénio pela utilizacdo de um segundo metal em conjunto com a
Pt disperso sobre o carbono. Dentre os metais investigados, o ruténio Ru tem papel
de destaque nessa abordagem pela maior tolerancia a CO observada em PEMFC que
utilizam ligas de Pt-Ru como eletrocatalisadores (GARCIA et al., 2008).

O presente trabalho envolve o desenvolvimento e estudo de viabilidade de um
filtro eletroquimico para substituir as etapas de pds tratamento do gas de reforma para
eliminacdo de CO. A operacao do filtro eletroquimico € baseada nos processos de
adsorcdo e eletrooxidacdo do CO, utilizando um eletrocatalisador metélico
nanoestruturado. Segundo Balasubramanian e Weidner (2015), a utilizagdo de um
filtro eletroquimico promove a reducdo dos niveis de CO através da oxidagao
eletroquimica (BALASUBRAMANIAN; WEIDNER, 2015). Estes autores utilizaram
platina como eletrocatalisador no filtro eletroquimico avaliado por eles e concluiram
gue as perdas por eletrooxidacdo conjunta de hidrogénio ainda eram grandes pois a
platina ndo possui seletividade na oxidacao preferencial de CO suficiente para tornar
o filtro economicamente viavel. Resultados da eletrooxidacdo de CO e H:
(MARINKOVIC et al, 2006) sobre ruténio metalico indicam que a oxidacdo de H,é
bastante suprimida na regido de alto potencial onde ocorre a oxidacdo de CO, o que
o tornaria um material mais atrativo como eletrocatalisador para a aplicacdo em um
filtro eletroquimico para remocdo de CO no gas de reforma. Nessa linha, o Ru
nanoestruturado sobre substratos de carbono e titanio foi avaliado como

eletrocatalisador no filtro eletroquimico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
O presente estudo teve como objetivo, a construcdo e analise de um filtro
eletroquimico, utilizando nanoparticulas de Ru para remocao de monoéxido de carbono

(CO) do hidrogénio obtido do processo de reforma.

2.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar os eletrocatalisadores de nanoparticulas de Ru dispersas em
carbono de alta area superficial — Ru/C — e de Pt dispersa — Pt/C.
Eletrodepositar nanoparticulas de Ru e Pt sobre Titanio

2) Investigar as regides de potencial onde ocorrem as eletrooxidagbes de
hidrogénio e de CO em eletrodo de Ruténio nanoestruturado, e
comparativamente com potencias na presenca de um eletrodo de Platina.

3) Investigar as regibes de potencial onde ocorrem as eletrooxidacbes de
hidrogénio e de CO nos eletrocatalisadores de Ru.

4) Construir um filtro eletroquimico.

5) Verificar o desempenho do filtro eletroquimico na remocéao seletiva de CO em

misturas de CO e H,.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Hidrogénio

O hidrogénio € um gas inodoro, inflamével e insipido além de possuir
caracteristicas diferentes de outros combustiveis como baixa densidade, possui
grande capacidade especifica (por massa) de armazenamento de energia e sua
combustéo produz dgua com produto final (PEIXOTO, 1995), estas particularidades
fizeram com que fosse utilizado pela National Aeronautics and Space Administration
— NASA em seus projetos espaciais para propulséo de foguetes(ARAUJO,2008).

A principal vantagem do uso do hidrogénio em lugar de outros combustiveis é
que esse permite obter elevadas densidades de corrente em células a combustivel, é
uma energia que pode ser obtida de fonte renovavel e ndo gera poluentes. O
hidrogénio pode ser obtido de diversas formas como por eletrélise da agua, pela
reforma de hidrocarbonetos, sendo esta a forma mais usual devido ao baixo custo, e
através de processos fermentativos por bactérias anaerdbicas que vem ganhando
destaque mais recentemente (LOPES; GONZALEZ, 2008), embora a fermentacéo
produz alguns subprodutos indesejaveis como H,S,NO, e SO,. A producao biol6gica
de hidrogénio também pode ser realizada a partir de aguas residuais (esgoto
doméstico ou industrial), mas atualmente existem poucos estudos dessas aplicacées
em células a combustivel (LOPES; GONZALEZ, 2008).

3.2 Reforma a vapor

A reforma a vapor de moléculas organicas pequenas (élcoois e
hidfrocarbonetos) para producdo do hidrogénio (“Steam reforming SR”) consiste na
passagem de uma mistura estequiométrica do composto de partida e vapor d’agua
por um reator com catalisador apropriado, normalmente a base de niquel (Ni),
operando em temperaturas acima de 400°C. Este processo proporciona a conversao
catalitica da mistura combustivel/vapor d’agua produzindo o gas de sintese composto
de Hz como produto primario e CO como secundario de acordo com a Equagéo 1
(DANTAS, 2011; GHENCIU,2002) para o caso da reforma a vapor do metano:

CH, + H,0 - CO + 3H, AH2g = 251 K] /mol (1)
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A reacédo (1) é endotérmica, estando incluso a energia de vaporizacdo da agua. A
demanda de energia para sua ocorréncia normalmente € suprida pela combustéo do

proprio composto de partida, no caso do metano:
CH,+ 20, - €0, + 2H,0 AHYos = —802 KJ /mol (2)

Quando a combustdo ocorre externamente ao reator de reforma, o processo é
denominado alotérmico. Alguns reatores operam com a adi¢éo de oxigénio na mistura
de entrada do reator de reforma para que a reacao (2) ocorra internamente e
simultaneamente a reacdo (1), num processo denominado de reforma autotérmica
(ATR).

Segundo Silva et al (2009) a reforma a vapor do metano é a mais utilizada
usualmente, pois o0 metano é um hidrocarboneto de cadeia simples (SILVA et al,
2009). A utilizagdo da reforma a vapor do metano para obtencdo de hidrogénio
apresenta varias vantagens sendo a principais o alto rendimento da producao e possui
baixo risco de inflamabilidade (SILVA et al, 2009). A reforma a vapor de alcoois, em
particular o metanol e o etanol, € também objeto de intenso estudo. O metanol por
permitir o processo de reforma em mais baixas temperaturas, e o etanol por ser
facilmente obtido por processos fermentativos (bioetanol), com grande apelo
ambiental, particularmente no Brasil, que ja conta com ampla capacidade de producao

instalada em plantas sucro-alcooleiras.

3.3 P6s-Tratamento do Gas de Sintese

A producdo de hidrogénio via reforma requer processamento posterior do gas
de sintese para enriquecimento do teor de hidrogénio. Além disso, quando a aplicacéao
final é a utilizacdo do hidrogénio em células a combustiveis, ainda mais etapas de pos-
processamento sdo necessarias para a remocéo de CO residual.

A primeira etapa de tratamento do gas de sintese oriundo do reator de reforma
para producdo de H, constitui na passagem por um reator de deslocamento agua-gas
— Warter gas shift WGS”, no qual a reacdo de WGS ocorre (SILVA et al, 2009):

CO+ H,0 - CO,+ H, AHYg = —41K] /mol (3)
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O reator de WGS utiliza um sistema a base de Cu-Zn-Al (GHENCIU,2002) como
catalisador. De acordo com Ghenciu (2002) a saida de CO do reator pode atingir de
0,3 a 1% em um sistema com uma entrada de 3 a 5 % (GHENCIU,2002). A reacéo (3)
remove parte do CO a0 mesmo tempo que enriquece a mistura gasosa em Hz. Esta
reacdo é exotérmica, de forma que é termodinamicamente favorecida em baixas
temperaturas, ao passo que sua ocorréncia em altas temperaturas apresenta
vantagens do ponto de vista cinético. Assim, alguns sistemas de reforma utilizam dois
reatores de WGS, o primeiro operando em altas temperaturas e o segundo em baixas
temperaturas, como o sistema de reforma que sera discutido em sec¢ao posterior.

Tipicamente, o primeiro reator de WGS tem temperatura de operacao entre 300
a 500°C e o segundo reator tem temperatura de operacao de 180 a 300°C. Conforme
Myers et al (2002), ha também a possibilidade de se utilizar um Gnico reator de WGS
operando em temperaturas maiores na entrada do sistema e diminuido a temperatura

gradualmente até a saida.

Os estagios subsequentes de pds-tratamento consistem na remocéo de CO, e
podem ser constituidos por processos baseados na oxidacdo catalitica do CO a CO2
ou na adsorcdo de CO ao passar a mistura gasosa por peneiras moleculares

(zedlitas). O processo oxidativo de remocédo de CO, segundo a equacao (4):
CO +-0; > CO, AHS,s = —283K] /mol (4)

ocorre em baixas temperaturas de forma que exigem a utilizacdo de metais nobres
como catalisadores. A eficiéncia desta etapa depende da atividade do catalisador para
oxidacdo de CO e também de sua seletividade frente ao CO para evitar oxidagao
paralela do Ha.

Para atingir o teor de CO no hidrogénio produzido por reforma que seja toleravel
por uma célula a combustivel, o gas deve passar por um processo de remocao de CO
por adsorcéo, por meio de um sistema denominado PSA (Pressure Swing Adsortion),
gue consiste na adsorcao preferencial do monoxido de carbono, através de um leito
adsorvente de zedlitas, que age como um filtro seletivo que retera as moléculas de
CO contidas no gas. De acordo com Myers et al (2002) o processo PSA possui dois
principios o primeiro tem-se a adsor¢do do gas a superficie, 0 segundo € seletividade
por tamanho, que constitui em poros de tamanho determinado permite a passagem
determinadas moléculas (MYERS et al, 2002).
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A desvantagem de utilizar este sistema € que ha um consumo de hidrogénio
de aproximadamente 1,0%, deste modo tem-se uma perda significativa de hidrogénio.
Apds PSA o combustivel segue para célula a combustivel. Como vantagem, o PSA
elimina o CO, e os demais componentes do gas de shift, de modo a obter um géas
ultrapuro em hidrogénio (MYERS et al, 2002). A Figura 1 apresenta todo o sistema de
producdo de hidrogénio por reforma até a aplicacéo final em células a combustiveis
conforme descrito acima.

Figura 1: Sistema de producéo de hidrogénio por reforma para uma célula a
combustivel.

Reatorde [ —— Reator
Reforma a WGS H,/co Oxidativo
Vapor (SR)

El}lftH

Célulaa
Combustivel H,

Fonte — Autoria propria, 2019.

MARIN NETO et al ,2004 fizeram o balanco de massa para producao de
hidrogénio via reforma do etanol de um sistema desenvolvido no Laboratorio de
Hidrogénio (LH2) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). A partir desse
balanco de massa, é possivel avaliar a propor¢cdo molar entre H2 e CO na entrada e
saida de cada unidade do sistema. Essa analise mostra que na saida do reformador
tem-se 216,566 mol/h de hidrogénio e 83,700 mol/h de CO, o que resulta em uma
mistura H2 e CO com proporcdo molar 28 % CO (e 72 % Hz). Esta mistura entra no
reator de WGS de alta temperatura com estas mesmas concentracdes e saindo com
270,410 mol/h de H, e 28,851 mol/h de monoxido de carbono, uma mistura H2 e CO

com proporgéo molar 10 % CO (e 90 % H2), que ao passar por um segundo reator de
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shift de baixa temperatura, resulta na saida uma vazao de 2,926, 297,340 mol/h,
respectivamente, ou seja 1% CO (99% Hz). No sistema de reforma investigado por
Neto et al (2004), esta mistura com 1% de CO passa por um reator oxidativo cujo
balanco de massa na saida mostrou vazéo de 0,458 de CO e 291,09 mol/h de Hz, ou
seja 0.16% de CO. Estes valores de proporcéo entre CO/Hz servem de referéncia para
as condicOes de operacéao do filtro eletroquimico proposto neste trabalho e como meta

de eficiéncia.
3.3 Células a combustivel

As células a combustivel (FC - fuel cells) sdo sistemas eletroquimicos, que
transformam energia potencial quimica em energia elétrica. Segundo Ticianelli (2012,
p. 167) “As células a combustivel sdo conversores de energia quimica em energia
elétrica”.

Basicamente as células combustiveis consistem em um eletrdlito transportador
de ions e dois eletrodos, um anodo negativo e o catodo positivo, dispostos em
camadas sobrepostas, sendo os eletrdlitos posicionado entre o0s eletrodos
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1989). Através da oxidacdo do hidrogénio e reducdo do
oxigénio tem como produto desta reacdo a agua, assim temos a equacao global da
célula, conforme a Equacéo 5.

Hy + 3 0, > Hy0 AGlog = —237K] /mol (5)

A representacdo esquematica de uma célula a combustivel € mostrada na
Figura 2, O hidrogénio é transportado para o anodo onde sofre oxidagao e os prétons
produzidos nesse processo sdo conduzidos para o catodo através do eletrélito. No
catodo, o oxigénio é reduzido a agua. A circulacdo dos elétrons entre o anodo e o

catodo é utilizada para realizagéo de trabalho (SANTOS, 2011).



Figura 2: Esquematizacdo do funcionamento
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Fonte — Santos, 2011.

A reag0es redox que séo realizadas na superficie dos eletrodos que acontecem
no interior da célula séo apresentadas nas Equacdes 2 e 3 (PERLES, 2008).
Anddica:

Hy, > 2H" + 2e~ (6)

Catédica: 50, + 2e™ + 2H* - Hy0 )

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com os tipos de
eletrélitos, os quais determinam os limites de temperatura de operacado da célula a
combustivel: células alcalinas (AFC), de acido fosforico (PAFC), de carbonatos
fundidos (MCFC), de 6xido sélido (SOFC) e membrana trocadora de protons (PEMFC)
(WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000). As caracteristicas de cada uma estdo
apresentadas no Quadro 1. Atualmente, as PEMFCs - préton exchange membrane
fuel cell- se destacam por produzirem altas densidades de poténcia em baixas

temperaturas de operacéo.
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Quadro 1: Tipos de célula combustivel

Tipo de célula Descricio e Aplicaces
Célula a Denominagio Siglas . Temp. . _ -
Combustivel em inglés em inglés Eletrilito °C) Aplicacdes Potenciais
Alcalina Alkaline AFC Alcalino 50-200 Transporte, Espaco
Eletrolito Polvmer . Transporte, Geragio
Polimérico Electrolyvie PEFC Polimero 50-80 Distnibuida
. Polimero ] =
Metanol Direto Direct DMFC (metanol 60-130 | Iransporte, Geracdo
Methanol ; Distribuida
direto)
Acido Phosphoric Acido Cogeracio, Geracdo
Fosforico Acid PAFC Fosforico 150-210 Distribuida
] ) ) .. Cogeracio, Geracdo
Carbonato Molten Mcrc | Cabomato |63 65 Distribuida ou
Fundido Carbonate Fundido .
Centralizada
) ) Cogeracio, Geragdo
Oxido Solido Solid Oxide SOFC Oxido Solido | 700-1000 Distribuida ou
Centralizada

Fonte — Chum, 2002.

3.4.1 Membrana Trocadora de Prétons

As PEMFC sao constituidas de uma fina membrana transportadora de prétons
que conduzem somente prétons do anodo para catodo. Segundo Wendt, Gotz e
Linardi (2000) o eletrdlito é composto por iondmero perfluorados (Nafion®), que
caracteriza por ser uma estrutura altamente estavel e com boa condutividade i6nica,
a sua faixa de temperatura das PEMFC é entorno de 100°C.

Nestas células a combustivel os eletrodos consistem de camadas cataliticas
compostas por um metal nobre que agem como eletrocatalisadores, que elevam a
rapidez com que as reacdes que acontecem no interior da célula. O metal mais
utilizado conforme a literatura estudada é a platina (SPINACE et al., 2004). As
nanoparticulas de platina sao dispersas sobre carbono de alta area superficial (Pt/C),
que € prensada sobre uma membrana trocadora de prétons (Nafion®), como
representado na Figura 3.
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Figura 3: Esquematizacao da platina dispersa sobre carbono (PT/C).
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Fonte — Ticianelli, 2013.

O eletrélito de Nafion® que € extraido pela copolimerizacdo do vinil este
perfluorado, sua cadeia principal ligada a cadeias laterais que apresentam
perfluoroeter com terminagdo do grupo SO,F, como representado na Figura 4
(PERLES et al., 2008).

Figura 4: Férmula estrutural do Néfion®.

| n

Fonte - Autoria Propria, 2019.
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Segundo Perles, a condutividade protdnica através da membrana de Nafion®
se apresenta como uma das caracteristicas mais importantes para uma boa
performance das PEMFC. A conducéo dos prétons ocorre através de uma superficie
com clusters que sdo poros com dimensdes nonometricas , sobre eles apresentam
aproximadamente 26 grupos sulfénicos -SO; que tem como func&o neutralizar os
prétons, agindo como um contra-ions (PERLES et al., 2008).

Normalmente adiciona-se o iondbmero de Nafion® também disperso na camada
catalitica para aumentar o contato entre as nanoparticulas de platina com a
membrana. O conjunto (MEA) possibilita a dispersdo dos gases reagentes, formando
assim eletrocatalisador (WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000). Os aspectos estruturais e
a composicao da camada catalitica sdo de fundamental importancia na promocéao das
reacoes eletroquimicas (TICIANELLI, 2012).

3.5 Monoxido de Carbono

O monoxido de carbono é um gés incolor, inodoro e insipido, podendo ser
obtido por processo naturais como erupc¢des vulcanicas e queimadas, outro processo
de obtencédo de CO muito utilizado nas industriais, refino de petréleo e por automéveis.

No Brasil existem estudos desenvolvidos pela CETESB que apresentam 0s
principais poluentes priméarios emitidos por automodveis no estado de Sao Paulo,
dentre estes poluentes tais como mondéxido de carbono (CO), ozénio (O3) e dioxido de
enxofre (SO2) (SAO PAULO, 2014), a exposicdo a poluentes como mondéxido de
carbono emitidos por veiculos como 6nibus e carros em mega cidades, demostram
segundo Odekanle et al. (2017) que maiores concentracdes estao presentes no interior
dos automoveis em deslocamentos matutino (ODEKANLE et al., 2017).

O CO ¢é extremamente prejudicial a saude humana em elevadas
concentracdes, pois 0 mesmo ao chegar a corrente sanguina liga-se fortemente com
o ferro presente no grupo heme da hemoglobina formando a carboxihemoglobina —
COHb, impossibilitando o transporte de oxigénio no sangue (PERES, 2005).

Segundo Peres (2005) em locais em que ha grande emissdes antropogénicas
e centros urbano a concentracdo média encontrada é abaixo de 20 mgm-2 (10,31 ppm)
em um periodo de oito horas (PERES, 2005). Segundo a Resolucdo n°491 de
novembro de 2018 que estabelece os padrbes de qualidade do ar, o valor maximo

permitido é 9 ppm em um periodo de 8 horas, portanto a qualidade do ar pode ser
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considerada boa N1 entre valores de 0 a 9 ppm, deste modos os grandes centros
urbanos apresentam um indice um pouco acima do que € permitido por lei, conforme
Peres (2005) (CONAMA, 2018; PERES 2005)

3.5.1 Efeito do Mondxido de Carbono no Desempenho das Células a Combustiveis

O hidrogénio obtido através da eletrdlise da agua, € livre de impurezas, e mais
indicado para utilizagdo como combustivel (GONZALEZ, 2000). Entretanto, o
hidrogénio obtido da eletrolise tem custo proibitivo para viabilidade econémica das
FCs. O hidrogénio obtido da reforma de hidrocarbonetos e alcoois é mais barato
porém, conforme exposto anteriormente, contém diversos subprodutos como vapor
d’agua, C0, e CO (WENDT; LINARDI; ARICO, 2002). As concentracbes de monéxido
de carbono no gas de reforma sdo tipicamente maiores que 10 mol/
m3(LAKSHMANAN; HUANG; WEIDNER, 2002).

A presenca de monoxido de carbono na célula PEMFC é extremamente danosa
ao seu desempenho, mesmo em concentragdes muito baixas, pois o CO liga se
fortemente e cumulativamente aos sitios ativos da platina, principal catalisador
utilizado nas PEMFCs, reduzindo assim a superficie de Pt disponivel para a oxidagao

do H2 até o bloqueio completo:
Pt 4+ CO = Pt — CO 4y (8)

A remocédo do CO adsorvido s6 ocorre de forma oxidativa, que depende da

formacéo de espécies oxigenadas na superficie da platina, através de:

Pt + %HZO — Pt(0x)gqs + mH* + me~,0x = OH,0 9)
Pt — CO4ys 4 Pt(0x) 4qs = 2Pt + CO, (10)

O processo da equacéao (9) s6 ocorre na platina em potenciais muito elevados,
proximos ao potencial do catodo, o que compromete drasticamente o desempenho da
célula a combustivel.

Para minimizar este problema, utiliza-se eletrocatalisadores tolerantes a
presenca de CO que sédo essencialmente ligas de platina com um segundo metal
menos nobre (Pd, Ru, Mo entre outros) dispersas em carbono. O mecanismo que

explica a atuacdo do segundo metal € o mecanismo bifuncional. Por este mecanismo,
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este metal menos nobre consegue formar espécies oxigenadas em mais baixos
potenciais, que podem reagir com o CO adsorvido sobre a platina em sitios adjacentes
a CO,(TICIANELLI, 2005; GARCIA et al, 2008). Ainda assim, os eletrocatalisadores
tolerantes a CO exigem concentragdes de CO abaixo de 10 ppm para que a PEMFC
apresente desempenho comparavel ao das células utilizando hidrogénio puro.

3.6 Filtro eletroquimico

O filtro eletroquimico (FE) tem por finalidade reduzir as concentracdes de CO
no hidrogénio de reforma até teores toleraveis para a da célula a combustivel, e
diminuicdo nas perdas de H, nesse processo, comparativamente aos métodos da
catalise heterogénea — reatores de WGS e oxidativo (LAKSHMANAN; HUANG,;
WEIDNER, 2002).

O principio basico de um filtro eletroquimico consiste no mesmo sistema béasico
que uma célula a combustivel, no qual o &nodo € alimentado com a mistura H2/CO a

ser tratada, onde ocorre a eletrooxidagéo do CO:
CO+H,0 - COy+ 2H" +2¢™  Ejgg = 0,103V (Ey 05 = —0,016 V) (11)

Os potenciais padrao foram calculados (considerando a agua no estado liquido) por:

AHy9g
nF

Eygg = ——— € Ey 208 =

O potencial padréo indica que, relativo ao hidrogénio (0 V), esta reacdo deveria
ocorrer de forma espontanea, embora de forma endotérmica. De fato, para que tal
reacdo eletroquimica ocorra sem suprimento externo de calor, com toda energia
fornecida eletricamente, o potencial deve ser forcado acima do potencial termoneutro,
que sendo negativo implica aplicacdo de energia elétrica acima de 16 mV. Este
requisito termodinamico de potencial ndo € limitante dado seu baixo valor, porém,
como exposto anteriormente, sobre eletrodos de platina, o sobrepotencial necessario
para formacao de espécies oxigenadas € no minimo de 0,7 V (escala de hidrogénio),
que representa um grande requisito por parte da cinética da reacdo (TICIANELLI,
GONZALEZ, 2013).
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Dependendo de como o catodo é operado, o FE pode funcionar tanto como um
reator de WGS ou como um sistema de remocao oxidativa. Quando o catodo nao é
suprido com nenhum gas reagente, o processo catédico que toma lugar é a reducao
dos prétons da membra para forma Hz (Eq. 12):

catodo: 2H* +2e™ > H,  Ezo3 =0V (Eyaes =0V) (12)
anodo: CO + H,0 - CO,+ 2H* + 2e~

AGyeg = —19,9 kJ.mol™*

reagdo global: CO + Ho0 = CO+ Hy - (e 3y ol
208 = .mo

Pela reacdo global, nesse caso o filtro opera como um reator de WGS. Os
valores das propriedades termodinamicas séo diferentes da Eq. (3) pois nesse caso
foram utilizados os dados termodindmicos da agua no estado liquido.

Por outro lado, se catodo for suprido com oxigénio (ou ar), o processo catodico

€ a reducédo de oxigénio da Eq. 7:
catodo: %02 + 2e” + 2HY > Hy0 Ejqg = 1,23V (Ey 205 = 1,48V)

anodo: CO + H,0 — CO, + 2H* + 2e~

AGoog = —257 kj.mol™" Eyqg = 1,33V

reagdo global: CO +10, - CO . o
€309 272 2 AHje = —283 kJ.mol ™ E 505 = 1,46 V

Pela reacdo global, nesse caso o filtro opera como um reator oxidativo.
Novamente, a célula funcionaria de maneira espontdnea do ponto de vista
termodinamico, podendo gerar inclusive energia. Entretanto, os altos sobrepotenciais
tanto do anodo como também do catodo com esta reacdo exigem que a célula do FE
deva funcionar com suprimento de energia em modo de polaridade reversa para que
a reagao ocorra com alta velocidade de remocgdo de CO (BALASUBRAMANIAN;
WEIDNER, 2015).

Como a reacdo do anodo € sempre a mesma, poder-se-ia pensar que, ja que
ambas formas implicam possivelmente na operacéo forgcada da célula, a operagdo em
modo WGS seria mais vantajosa, pois ha producédo adicional de H2. No entanto, no
modo de operacdo como filtro oxidativo, a reacdo do catodo tem potencial de 1,23 V
acima do modo WGS. Isto sugere que, proporcionalmente, a energia requerida no

modo de filtro oxidativo seja menor, e, portanto, 0 processo seria superior
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economicamente. A Figura 5 mostra um diagrama esquematico do comportamento
potencial — corrente para os dois modos de operacéo, onde as regides de operacao
espontanea e reversa sdo esperadas. Esta figura ilustra as diferencas de energia
requeridas nos dois modos de operacao do FE. A escolha do modo de operacdo mais
adequado em termos de eficiéncia e custo requer uma analise sistematica do sistema
operando nos dois modos (BALASUBRAMANIAN; WEIDNER, 2015).

Figura 5: Diagrama esquematico potencial-corrente para os dois modos de operacao
do FE.

catodo H,

WGS A A éno(?

voltagem aplicada

forcada
(reversa)

espontanea E
endotérmica | : | exotérmica
EN
E,.=-0.1V E,.= 0V
. . A 3 A
Oxidativo catodo O,
voltagem
forgada aplicada
i (reversa)
esportanea E
E,.=0.1V E,=1,23V

Fonte: autoria prépria, 2019.

O sistema de reforma catalitica contendo o filtro proposto no presente trabalho sera
apresentado conforme o sistema da Figura 6. O filtro desempenhara o papel de
retencdo do monoxido de carbono. De acordo com BALASUBRAMANIAN e
WEIDNER (2015) a utilizagao do filtro diminui as perdas de energia na entrada e saida
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gue sdo ocasionadas no decorrer do processo em substituicdo ao sistema PSA
(BALASUBRAMANIAN; WEIDNER, 2015).
Figura 6: Sistema de processamento de uma célula a combustivel, utilizando
filtro eletroquimico.

Calor e agua

Combustivel i L

— '
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Fonte — Adaptado de Lakshmanan; Huang; Weidner, 2002.

3.7 Ruténio

O metal utilizado como eletrocatalisador do anodo no presente trabalho trata-
se do Ruténio (Ru) que segundo a literatura apresenta um grande desempenho
comparado a outros metais, além de ser resistente a corrosdo e apresentarem
propriedades cataliticas distintas de outros metais. O ruténio é pouco abundante na
natureza, assim tornam as tecnologias em que dependem dele um pouco cara
(GARCIA et al, 2008). Este elemento € encontrado agregado com outros metais do
grupo da platina que consiste em Pt, Pd, Ir, Os e Rh. (SILVA; GUERRA, apud
GREENWOOD, 2012)

O ruténio é capaz de formar espécies oxigenadas (metal-OH) que apresentem
potenciais inferiores a platina pura, a reacéo que acontece entre a agua e ruténio, esta

apresentada na Equacao 13.
H,O0+Ru ©» Ru—OH+H* + e~ (13)

Conforme Marinkovic, Vukmirovic e Adzic (2006) o mecanismo de
funcionamento do Ru quando esta em conjunto com a platina funciona através de um
mecanismo bifuncional em que o ruténio ira fornecer espécies oxigenadas ou 0xidos

hidratados, com menores potenciais do que a platina, deste modo a oxidagao do
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contaminante ocorre mais rapidamente (MARINKOVIC; VUKMIROVIC; ADZIC, 2006),
na Equacdo 14 apresenta a reacao de ativacdo da platina com o ruténio. Assim a
presenca de um segundo metal na célula atua diretamente na oxidacdo do

contaminante, enquanto o hidrogénio absorve as nanoparticulas de platina.

Pt—CO+Ru—0OH > Pt+Ru+CO,+ H* + e~ (14)

As nanoparticulas metalicas sé@o catalisadores ativos em vérias reagdes, este
fato se deve a suas estruturas cristalinas que apresentam faces bem definidas.
Quando temos tamanhos diferentes de particulas, os metais poderao reagir totalmente
diferentes uns dos outros, isso ocorre devido a diferentes faces e das dificuldades
encontradas pelas espécies adsorvidas de moverem entre as faces das particulas.
Outro fato importante é que quanto menor as particulas metalicas, mais estavel a sua
estrutura, deste modo o uso de nanoparticulas metalicas vem ganhando forgca no
estudo de metais (FERREIRA; RANGEL, 2009).

Segundo Ferreira e Rangel (2009) a forma estrutural mais estavel de uma
particula metalica é um icosaedro. O Ru diferentemente de outros metais apresenta a
predominéancia em estruturas hexagonal de empacotamento compacto com faces
(0001) e (1010), o Gltimo apresenta um arranjo trigonal de atomos, perdendo o padrdo
de linear, conforme Ferreira e Rangel (2009) quanto menor nimero de faces as
particulas, tem-se maior adsorcdo das moléculas proporcionando um catalisador com
maior potencial ativo.

As reacdes que acontecem na oxidacao do hidrogénio sobre Ru sdo compostas
da reacéo de Tafel que consiste adsorcao dissociativa de hidrogénio, e da reacdo de
Volmer, na qual o hidrogénio atdmico adsorvido é oxidado a H* numa etapa de
transferéncia de carga, conforme as equacdes (15) e (16) (MARINKOVIC;
VUKMIROVIC; ADZIC, 2006).

2Ru+ H, > 2Ru— H,y (15)
Ru—Hy; —» Ru+H" + e~ (16)

Na reacdo de Tafel, a disponibilidade de sitios de adsorcao é fundamental para
ocorréncia da oxidacdo do H2. A oxidacdo da superficie do ruténio em baixos
sobrepotenciais através da Equacdo (13) bloqueia a superficie pela formacdo do
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(hidro)oxido, inibindo a adsorcdo do Hz e assim sua oxidagédo. Isso pode ser
claramente observado nas Figuras 7.a e 7.b, que mostra a corrente de oxidacao de
H2 em funcédo do potencial sobre as faces (0001) e (1010) do ruténio monocristalino.
(MARINKOVIC; VUKMIROVIC; ADZIC, 2006). A figura mostra que a partirde 0,1V, a
formacéo de oxido toma lugar resultando na inibicdo da oxidagcéo de Hz. Este processo
fica completamente inibido acima do potencial de 0,6 V para o Ru (0001) e 0,8 V para
o Ru (1010), mesmo na temperatura de 60°C. Nas temperaturas inferiores, a inibigéo
ocorre também para menores potenciais (MARINKOVIC; VUKMIROVIC; ADZIC,
2006).

O CO, por outro lado, se adsorve mais fortemente sobre o Ru, de forma que os
oxidos superficiais ndo conseguem competir com o CO pelos sitios de adsor¢do em
baixos potenciais. Em potenciais mais elevados, os Oxidos sdo formados mais
fortemente (eq. 13), mas nesse caso sao necessarios para a oxidacao do CO segundo

as equacoes (17a e 17b):
Ru+ CO - Ru—CO0yy (17.a)

H,O+Ru © Ru—OH+H*"+ e~
Ru—OH+ Ru—COuy > 2Ru+CO,+H* + e~ (17.b)

Nesse caso, a necessidade da co-adsorcdo de CO e (hidro)oxido faz com que
a oxidacao de CO ocorra efetivamente para potenciais acima de 0,6 V, como mostra
a Figura 7.c. Dessa forma, a oxidacdo do CO sobre o Ru monocristalino pode ser
conduzida de forma seletiva em altos potenciais onde a oxidacdo de H: é fortemente
inibida. Isso indica que o Ru € um eletrocatalisador promissor para a aplicacdo no filtro

eletroquimico para remocéao de CO do gas de reforma.
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Figura 7: (a) e (b): Oxidacéo do hidrogénio, para face (0001) e (1010),
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4 MATERIAIS E METODOS

A confeccdo e funcionamento do Filtro eletroquimico foi desenvolvida com
intuito de reduzir a quantidade de mondxido de carbono presente em um gas de
reforma. O comportamento do filtro foi caracterizado pela técnica de voltametria
ciclica, onde foi possivel observar o os potenciais onde ocorrem a eletrooxidacéo do
monoxido de carbono e do hidrogénio.

O desenvolvimento do presente trabalho foi realizado no Laboratério de
Eletroguimica e no Laboratorio de Tecnologia de Conversdao de Energias da

Universidade Tecnolégica Federal do Parana, Campus Londrina.
4.1 Sintese dos eletrocatalisadores Pt/C e Ru/C

Para o presente estudo utilizou-se nanoparticulas de platina e Pt/C 20% em
massa e carbono (Vulcan XC72) como eletrocatalisador no catodo do FE. A sintese
da Pt/C foi preparada partir a partir do método de reducdo via acido férmico
desenvolvida pelo grupo de eletroquimica do instituto de quimica de Sao Carlos
(USP), este método busca elevar a atividades cataliticas (SPINACE et al., 2004).

Inicialmente adiciona-se o0 p6 de carbono a uma solucado de &cido férmico que
sera aquecida a 80°C, esta mistura sera inserida lentamente uma solucédo de acido
hexacloroplatinico (H,PtCls). Em seguida a solucao foi filtrada, e o catalisador Pt/C
colocado para secagem em estufa por 24 horas a 80°C.

O catalisador de Ru/C 20% foi preparado partir de uma solucdo aquosa de
RuCl;, pelo método de reducdo com boro hidreto de sédio, que consiste na adicdo de
do pé carbono (Vulcan XC72) a uma solucéo de RuCl; e deixada em ultrassom por 10
minutos. Apos este periodo adicionou-se 25ml de solu¢do de NaBH, e a mistura foi
deixada em agitacdo por 30 minutos. A solucao foi filtrada e seca em estufa a 70°C
por 24 horas.

Os eletrocatalisadores foram caracterizadas por difracdo de raios-X utilizando
um difratdbmetro DRX modelo D2 PHASER/ BRUKER de filtro de niquel e anodo de
cobre, utilizando a radiacédo Ko (A = 1,54 A) no Laboratério Multiusuario da UTFPR
campus Londrina. A analise dos difratogramas permitiu determinar tamanho médio

das nanoparticulas de Ru pela equagéo de Debye-Scherrer (Chulho et al, 2016).
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4.2 Preparo dos eletrocatalisadores eletrodepositados de Ru/Ti e Pt/Ti

Foram utilizados também catalisadores com nanoparticulas de Pt e Ru. O
método utilizado para depositar os metais foi através da eletrodeposicao
potenciostética, que consiste na formacdo de monocamadas de &tomos adsorvidos
em uma superficie (SANTOS et al, 2001). O substrato escolhido para deposi¢édo foi
uma placa de Titanio poroso de 1 mm de espessura.

Inicialmente as placas de Titanio foram cortadas nas medias de 1,2 por 4,5 cm,
em seguida as mesmas passaram por um processo de limpeza que consistiu em:

e Lavar abundantemente em agua de osmose reversa,;
e Imersdo em Potassio alcoolica KOH/alcool;

e Enxague em 4gua de osmose;

e Imersdo em solucéo sulfonitrica;

e Enxague em agua ultrapura;

Os metais foram depositados em uma célula eletroquimica com contra eletrodo
de platina e como eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Apés a limpeza das Placas de Ti,
foi realizado a eletrodeposicao de platina em uma das placas, através de uma solucéo
de 0,5 mg/ml H,PtCl, (4cidohexacloroplatilico), permanecendo em deposi¢cédo por um
periodo de 150 segundos em potencial de -400 mV, o mesmo procedimento foi
realizado para o Ru, mas através de uma solucéo de 5,3 mM de RuCl;, permanecendo

em deposicao por 180 segundos em potencial de -500 mV.

4.2.1 Montagem dos eletrodos

O condicionamento da membrana de Nafion® 117 foi realizado conforme
descrito a seguir:

e Adicionou-se 5 ml uma solugdo com H,0, (3%) em 100ml de &gua
ultrapura, onde permaneceu em ebulicdo branda por 1 hora;

e Apoés este periodo foi enxaguado 5 vezes com agua de milli-Q;

e Permaneceu por mais 2 horas em ebulicdo branda em agua ultrapura;

e Imersdao uma solucéo de H,S0, 0,5 M (2,7ml H,SO, para 100 ml de
milliq);

e Enxague 3 vezes e armazenagem em agua ultrapura.
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Em seguida a membrana foi sobreposta a placa de Titanio platinizado onde
posteriormente foi submetida ha um sistema de prensa quente (hot press) a uma
pressdo de 10M bar (540 kg.cm™) por 90 segundos a uma temperatura de 140°C. O
procedimento foi realizado nas duas placas de Titanio/membrana sequencialmente. O
equipamento utilizado neste procedimento foi desenvolvido pelo laboratério de
eletroquimica da UTFPR — Londrina. A Figura 8 apresenta o equipamento utilizado no

hot press.

Figura 8: Equipamento prensa quente (hot press), com dois termostatos.

Fonte — Autoria propria, 2019.

O eletrodo de trabalho possui 5,4 cm? de area, portanto a quantidade
necessaria de Pu/C 20% por cm? era de 0,4 mg Pt/ cm?, deste modo a tinta foi
preparada em um Eppendorf® onde foram depositados 4 mg de Pt/C 20% e
adicionados 0,2 ml de alcool isopropilico onde permaneceu por 5 minutos em um
banho de ultrassom, apos este periodo foi incorporado 20 uL de Nafion® e uma gota
de uma solucao 1% de Teflon, seguido novamente em ultrassom por mais 10 minutos.

A tinta foi depositada diretamente sobre a membra e placa de Ti.

4.3. Montagem do filtro eletroquimico
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O filtro eletroquimico foi formado pelo empilhamento de duas placas de Titanio
1mm que apresenta caracteristicas como alta porosidade e alta condutividade elétrica.
Em uma das placas foi realizado uma eletrodeposicéo de Platina e na outra uma
eletrodeposicao de Ruténio. Sobre chapas de Titanio foi depositado uma tinta que
consistiu na combinacdo de 3,5uL Nafion® com 0,5ml de &lcool isopropilico que
permaneceu um banho de ultrassom por 5 minutos, apdés o preparo da mesma com
auxilio de um pincel a tinta foi depositada em sucessivas camadas. Em seguida as
placas foram revestidas por uma membrana de Nafion®, afim de auxiliar no contato
do eletrolito.

As placas foram novamente submetidas ao hot press, nas mesmas condi¢gdes
ja mencionadas acima, e posteriormente foram colocadas uma junta de amianto 1mm
e manta de borracha de 1,5 mm entre a membrana Nafion® e as placas de Ti, afim de
isolar ambos os lados. No centro do filtro tem se uma fibra de carbono, onde foi
depositado uma camada homogenia de Pt/C 20%. A Figura 9 apresenta todas as
camadas do filtro.

Figura 9: Esquematizacdo dos eletrodos.

Titanio I Membrana de Nafion
B Platina B Ruténio

ﬁ Fibra de Carbono

Fonte — Autoria propria, 2019.

O filtro € composto por duas ligagdes, encaixadas por porcas que auxiliaram no
contato elétrico do parafuso com a placa de Titanio, como representado na Figura 10.

Foram posicionadas uma entrada e uma saida de gas em ambos os lados.

Figura 10: Representagdo geral da montagem do filtro eletroquimico.
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Fonte — Autoria propria, 2019.

Duas placas de acrilico foram usadas como suporte para a sobreposi¢cao das
camadas de Titanio, membrana de Nafion® e fibra de carbono. Todo o sistema foi
preenchido por uma resina acrilica, afim de isolar o conjunto. Para o sistema manter-
se interligado de forma a manter o empilhamento foram colocados parafusos para
unido das pecas, de forma que possam ser montadas e desmontadas, como

apresentado na Figura 11.

Figura 11: Montagem do filtro eletroquimico, com placa de acrilico, membrana de
Nafion®, chapas de Ti eletrodepositadas e as juntas de amianto.
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4.3.1 Operacéao do filtro eletroquimico

Inicialmente FE passou por um procedimento de “adaptacdo” onde foi operada
como uma célula a combustivel, com entrada de hidrogénio puro e nitrogénio como
oxidante, a segunda curva sera realizada para monéxido de carbono puro e pér ultimo
a mistura de H,/CO, assim obtivemos uma curva padrao de funcionamento do filtro.

Para o presente trabalho foram realizadas anélises com duas diferentes
temperaturas (25 e 60°C) do filtro, analisando desta forma o efeito da temperatura

sobre a adsorcdo do CO, foram aplicados varios potenciais para verificagdo do

comportamento do filtro.
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Os ensaios com impedancia ocorreram de forma a caracterizar a resisténcia da
transferéncia de cargas da membrana de Néafion®, através da variacao de frequéncias

e diferentes potenciais.

4.4 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos que foram realizados utilizando a técnica de
voltametria ciclica que tem como beneficio a avaliacdo do produto da reacéo redox
gue ocorreu na primeira etapa da varredura anddica (positivamente), podera ser
analisado novamente na varredura reversa, chamada de catddica (negativamente)
(ELGRISHI,2017). Para a aplicagdo destas técnicas sera utlizado um
Potenciostato/Galvanostato EG&G PAR M 173 e a rampa de potencial EG&G PAR
M175, como apresentado na Figura 12.

A voltametria ciclica € uma técnica eletroguimica que obtém elementos
qualitativos, através de registros de potencial aplicado e corrente aplicados na célula.
O potencial aplicado entre os eletrodos em forma de varredura, onde a velocidade
seja constante de acordo com a variacdo do tempo, assim € obtida a curva de corrente
vs potencial. Estes equipamentos estardo ligados por meio dos eletrodos, onde foi
aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e eletrodo de
referéncia (ALEIXO, 2017; PACHECO et al., 2013).
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Figura 12: Equipamentos utilizados para determinacdo da voltametria ciclica e
curva de polarizacdo, em cima a rampa de potencial e embaixo o potenciostato.

MODEL 175
UNIVERSAL
PROGRAMMER

Fonte - Autoria propria, 2017.

Para o presente estudo também foi aplicada a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica que consiste em estudar o comportamento elétrico da
interfase eletrodo/eletrdlito, através de uma tensdo alternada senoidal que
determinara a resisténcia (parte real) e reatancia (parte imaginaria), de modo geral a
técnica consiste em um estado estacionario (onde ndo ha variagdo do tempo)
(RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015). Os experimentos de impedancia forma
realizados utilizando-se um Gain-Phase Analyser Modelo 1253 (Solartron) acoplado a

um potenciostato modelo 1187 (Solartron).

4.4.1 Ensaios eletroquimicos de oxidagéo de H2 e CO.

A avalicdo da oxidacdo de hidrogénio e CO no eletrodo, foi caracterizada
através da voltametria ciclica, por meio de uma solugédo de H,S0, 0.5 M, eletrodo de
referéncia Ag/AgCl e com um contra eletrodo de platina, com uma velocidade de
varredura a 50mVs™, inicialmente a solucédo de trabalho foi saturada com nitrogénio
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por um periodo de 20 minutos. O mesmo procedimento foi realizado novamente, mas
com a solucéo saturada com monoéxido de carbono e posteriormente com Hidrogénio.

Foram também realizados ensaios de oxidag¢édo de hidrogénio com catalisador
de Ru/C 20% com rotacao, por meio de um eletrodo de disco rotatério conforme a
Figura 13 com rota¢Oes de 0, 400, 900,1600 e 2500 rpm, em uma solu¢éo de H,SO0,
0.5 M.

Figura 13: Eletrodo rotatorio.

Fonte - Autoria propria, 2017.

Para determinacédo das caracteristicas do filtro eletroquimico os ensaios foram
realizados por meio da técnica de voltametria, em temperatura ambiente e
posteriormente em 60°C utilizando um banho térmico, em uma velocidade de
varredura de 50mVst. O FE foi saturado com Nz inicialmente e CO posteriormente no
lado do eletrodo de trabalho e no lado que funciona como eletrodo de referéncia foi
saturada com hidrogénio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Eletrocatalisador de Ru/C

O voltamograma do eletrocatalisador de Ru/C obtido a 50 mV/s em meio H2SOa4
0.5 M é mostrado no Gréafico 1. O voltamograma do substrato (carbono Vulcan)
também é mostrado. O grafico mostra claramente a presenca de ruténio pela maior
corrente de oxidacdo das nanoparticulas (NP) de Ru numa larga faixa de potencial
mais positivos durante a varredura anddica (potencial crescente). Também é evidente
0 processo de reducdo do 6xido pelo pico largo na varredura catédica (potencial
decrescente) pouco abaixo de 0 V e imediatamente antes da evolu¢ao de Hz no limite
inferior de potencial. Parte do H2 produzido fica retido na estrutura porosa do

catalisador é oxidado na varredura anddica, resultando no pequeno pico pouco

Gréfico 1: Voltamograma ciclico de eletrodo de Ru/C 20% e C Vulcan em H,50, 0.5
M. Insergéo: Voltamograma do Ru/C a 10 mV/s.
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Fonte — Autoria propria, 2019.
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abaixo de 0 V. Estes processos ficam mais evidentes na voltametria a 10 mV/s
(insercédo do Gréfico 1), pois em velocidades de varreduras mais baixas ha menor
interferéncia da corrente capacitiva do substrato de carbono. Nenhuma destas
caracteristicas esté presente no voltamograma do substrato, confirmando a presenca
das NP de Ru. O difratograma do eletrocatalisador Ru/C é mostrado no Grafico 2,

onde pode ser visto um ligeiro pico em 26 = 38° e um pico mais intenso em 44°,

Grafico 2: Diagrama de difracédo de raio X do Ru/C 20%.

Ru/C
— PORTA2
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2 0 (graus)

Fonte — Autoria propria, 2019.

A atribuicdo das reflexdes aos picos é dificil no caso do Ru pois, apesar do Ru
macico ter estrutura hexagonal compacta (hcp), as NP podem se depositar tanto no
sistema hcp, como no sistema cubico de face centrada (fcc), cujos planos cristalinos
séo distintos, porém muito similares em espagamento (Chulho et al, 2016). O pico em
38° pode ser atribuido tanto a reflexdo (111) no sistema fcc como (0002) no sistema

hcp. Da mesma forma, o pico em 44° pode ser atribuido tanto a reflexdo (200) no
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sistema fcc como (01-11) no sistema hcp. Independente da atribuicdo, a analise de
tamanho médio de particula pode ser feita pelo pico mais intenso em 44, através da
equacao de Debye-Scherrer, utilizando os valores mostrados na inser¢do do grafico
2. O valor obtido foi 2,9 nm, o que indica o método utilizado resulta em NP s&o bastante
pequenas. Segundo Reier (2012) a faixa usualmente encontrada de nanoparticulas
pela difracdo de raio X esta entorno de 5 a 3 nm, deste modo o diametro encontrado
em neste trabalho esta de acordo com o que € encontrado na literatura.

A andlise para viabilidade deste eletrocatalisador para utilizagdo no filtro
eletroquimico foi feita, em primeira etapa, pela sua atividade para oxidacao de Hz, que
deve ser suprimida em altos potenciais conforme discutido anteriormente. Para tanto
foram realizados experimentos de voltametria em meio H2SO4 0.5 M saturado com Ha.
O meio H2SO4 0.5 M é apropriado neste contexto pois é aquele que mais se
assemelha aquele da membrana de Nafion®. Como a solubilidade do H2 em solugéo
aquosa é baixa, estes experimentos foram conduzidos com eletrodo rotatério. Nesta
configuracdo, ha conveccédo forcada para a superficie do eletrodo para garantir o
transporte de Hz para a superficie do eletrodo (Bard e Faulkner, 2001). Nesta
configuragdo, a camada de difusdo é modulada de forma que a corrente limite
difusional varia com a raiz quadrada da velocidade de rotacdo (o) de acordo com a
equacao de Levich (HENRIQUES; PEREIRA; FREITAS, 2018). Os resultados para a
voltametria a 50 mV/s em diversas velocidades de rotacéo do eletrodo sdo mostrados
no Grafico 3.a. No grafico 3.b € mostrada apenas anddica do voltamograma a 20 mV/s,
para minimizacao da interferéncia da corrente capacitiva, de onde foram obtidos os
dados para a curva de | vs. ®”, que pela linearidade claramente indica que o processo
é limitado por difusdo de Hz e néo pela cinética do processo. Os resultados do gréfico
3 mostram que o eletrocatalisador de Ru/C nédo adequado para utilizacao no filtro
eletroquimico pois as NP de Ru sédo muito ativas para eletrooxidacao de H2 em toda
a faixa de potencial até 1.0 V (1.2 V vs. ERH — eletrodo reversivel de hidrogénio, para
comparacao com os dados para Ru monocristalino da Figura 7). As curvas mostram
gue o eletrocatalisador de Ru/C nao sofre 0 mesmo processo de desativacao pela
formacdo de oxidos superficiais que as faces monocristalinas do Ru macico. A
confirmacédo do controle difusional indica que as correntes de oxidagao seriam muito

maiores no FE, quando ha maior suprimento de Hz no eletrodo de difuséo de gas.



Grafico 3: Voltamograma ciclico de eletrodo de Ru/C 20% a 25°C com eletrodo
rotatorio em solucéo de H,S0, 0.5 M, saturada com hidrogénio (a) 50 mV/s e (b)
20mV/s (insercéo grafico de i vs. o*.
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Ohyama et. al (2013) relataram boa atividade catalitica de Ru/C NP para
eletrooxidagéo de H2 em meio alcalino, porémapenas na regiao de baixos potenciais,
com forte supressao da atividade catalitica pela formacgéo do 6xido em altos potenciais
de forma muito similar Figura 7. Este comportamento nao foi observado nos
experimentos realizados neste trabalho em meio acido. Aqui, foi atribuido a alta
atividade catalitica observada aos atomos de baixo nimero de coordenacdo nos
defeitos das NP, que permanecem ativos para eletrooxidacédo de H2 mesmo em altos
potenciais. As nanoparticulas de Ru, embora possuam faces (0001) e (1010)
expostas, possuem uma grande densidade de atomos nas arestas e vértices das NP,

gue podem ter atividade catalitica muito elevadas comparadas aos atomos das faces.

5.2 Eletrocatalisadores Eletrodepositados de Ru/Ti e Pt/Ti

Dada a atividade do catalisador Ru/C frente a eletrooxidacdo de H2 em toda
regido de potencial, que seria um fato positivo em outras aplicacdes, sua utilizacao foi
abandonada. A utilizacdo do Ru ainda foi tentada, mas na forma de eletrodepdésitos
sobre titnio poroso. As NP eletrodepositadas sobre substrato metalico normalmente
possuem estrutura distinta, na forma de filmes finos de poucos atomos de espessura
e maior area que as NP dispersas. Para confeccéo do filtro nesta configuragdo com
placas de titanio, o catodo também foi confeccionado com Pt eletrodepositada sobreTi.

O voltamograma do eletrocatalisador de Pt/Ti a 50 mV/s em meio H2SO4 0.5 M
€ mostrado no Grafico 4. O voltamograma do substrato (Ti) também é mostrado, pois
€ possivel observar claramente a regido que corresponde ao processo de oxidacao
da platina e a formacéo de 6xidos em potenciais préximos 0,75 a 1,2 V. O Hidrogénio
adsorvido sobre platina em regime de subtensdo (Huep) apresenta os picos de
oxidacao (varredura anodica) e reducado (varredura catédica) na regido entre -0,2 a
0,1 V. A carga de oxidagdo do Hupp corresponde a 210 uC/cm? de area ativa de Pt.
Através disso, foi possivel determinar a area eletroativa de Pt como 80 cm? a partir do
voltamograma a 20 mV/s (insergdo). O Gréfico 5 mostra os resultados similares para
0 Ru eletrodepositado. A presenca do Ru também é evidenciada pelas mesmas
caracteristicas discutidas para o Ru/C.



Grafico 4. Voltamograma do eletrocatalisador Pt/Ti e do substrato de Ti em meio
H,50, 0.5 M a 50 mV/s. Inser¢do: voltamograma a 20 mV/s e estimativa da area.
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Fonte — Autoria propria, 2019.

Gréfico 5: Voltamograma do eletrocatalisador Ru/Ti e do substrato de Ti em meio
H,50, 0.5 M a 50 mV/s.
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Fonte — Autoria prdpria, 2019.
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Os difratogramas do eletrocatalisador Ru/Ti e do substrato de Ti sdo mostrados
no Grafico 6. Nenhum pico discernivel caracteristico do Ru pode ser observado. Isto
porque o substrato deTi poroso é formado por particulas muito grandes
comparativamente os caso do Ru/C, levando sinais muito intensos no difratograma, e
em regides onde os picos do Ru séo esperados. Ainda assim, pode-se observar um
alargamento do pico do Ti em 38,5° que poderia ser atribuida a reflexdo (111) no
sistema fcc ou (0002) no sistema hcp, indicando a presenca do Ru. Infelizmente, este
sinal sobreposto torna impossivel determinar o diametro médio dos dominios do filme
de Ru. A discreta evidéncia de Ru no difratograma pode também ser associada a
estrutura achatada dos dominios de Ru na superficie do Ti, o que seria um indicador

positivo dentro do contexto de atividade catalitica discutida no caso do Ru/C.

Grafico 6 : Diagrama de difracdo de raio X, em Ru nanoesturado sobre uma placa de

Titanio.
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Fonte — Autoria propria, 2019.



49

Foram também realizados ensaios através de voltametrias ciclicas para
verificar o comportamento do Ru/Ti na presenca de hidrogénio. O formato do
eletrocatalisador ndo permite a realizagéo do experimento em rotagéo. Os resultados
obtidos podem ser observados no Gréfico 7, onde pode se constatar um aumento na
corrente, e deste modo verificou-se que, também neste caso, as NP de Ru ainda retém
grande atividade catalitica para eletrooxidacdo de H2 mesmo em alto potencial.
Observe que mesmo na varredura catodica ainda ocorre eletrooxidagdo do Hz, ja que
as correntes sdo menos negativas comparadas a auséncia de Hz. Entretanto,
diferentemente do observado para o Ru/C, uma leve inibicéo € devido a formacao do
oxido pode ser observada. Isso pode tornar este eletrocatalisador viavel caso a sua
atividade frente a adsorcao e oxidacdo de CO seja alta o suficiente para inibir ainda
mais a eletrooxidagéao de Ho.

Grafico 7: Voltamograma em meio H,50, 0.5 M, com Ru depositado (azul) saturada
com N2, e eletrodeposi¢cdo de Ru saturada com H,.
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Fonte — Autoria propria, 2019.
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Os voltamogramas do eletrocatalisador de Ru/Ti a 50 mV/s em meio H2SO4 0.5
M e no mesmo é meio saturado com CO sdo mostrados no Grafico 8, onde se pode
observar a oxidagdo do CO acima de 0,5 V, o que est4 de acordo com o observado
para o0 Ru monocristalino da Figura 7 (MARINKOVIC; VUKMIROVIC; ADZIC, 2006).
E possivel também observar que a presenca de CO inibe os processos de evolucdo
de Hz e sua re-oxidac&o na regiao de baixos potenciais, indicando que a adsorcéo de
CO impeca a adsor¢do do hidrogénio nos sitios ativos.

Para a determinacéo da area ativa de Ru, foi utilizado o método de stripping de
CO, que consiste na adsorcdo de uma monocamada de CO em baixos potenciais e,
apos a remocado de CO da solugéo pelo borbulhamento de nitrogénio, procede-se a
oxidacdo da monocamada de CO, que deve corresponder a uma carga de 384

nuC/cm?. O CO foi adsorvido por 3 minutos a 0 V antes de sua remocéao da solucéo.

Grafico 8: Voltametria com Ru depositado (preto) saturado com Nz e Ru saturado
com CO, em meio H,S0, 0.5 M.
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Fonte — Autoria propria, 2019.
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Os resultados sdo mostrados no Grafico 9. O voltamograma do Ru/Ti em meio
saturado com CO também € mostrado. A carga total em que o monodxido de carbono
é oxidado foi calculada como 16,75 uCcm2, o que corresponde a uma area ativa de

Ruténio de 54 cm?.

Gréfico 9: Resultados do Stripping de CO em H,50, 0.5 M para determinacao da
area ativa de Ru depositado sobre Ti.
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Fonte — Autoria prépria, 2019.
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5.3 Caracterizacao do Filtro Eletroquimico

A voltametria do Ru/Ti montado no filtro eletroquimico (Nafion® como eletrdlito)
a 25°C e mostrado no Gréfico 10. Na inser¢éo sdo mostrados o mesmo voltamograma
e 0 obtido em solucdo na mesma temperatura (Grafico 5) para fins de comparacao,
gue mostra que ha uma grande diminuicdo da area eletrocatalisador quando montado
no filtro, indicando que o N&fion® n&do entrou em contato com todas as NP de Ru. Em
solucéo, todas as NPs estdo em contato com o eletrdlito e sdo eletroquimicamente
ativas. A adicdo de Nafion® em quantidade insuficiente faz com que parte das NPs
nao ficam em contato com o eletrilito e, portanto, ndo apresentam atividade
eletroquimica. Isso indica que um estudo sistematico da quantidade adequada de
Nafion® para este eletrocatalisador é necessario para futuros desenvolvimentos

desse filtro.

Gréfico 10: Voltametria do filtro eletroquimico, com passagem de gases no eletrodo
de trabalho nitrogénio e hidrogénio no eletrodo de referéncia. Inser¢do: comparagao
entre os comportamentos do Ru/Ti no Filtro e em solucéo (em vermelho).
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Fonte — Autoria propria, 2019.
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O desempenho do catalisador de Ru/Ti para eletrooxidacdo de CO é mostrado
no Gréfico 11. Na temperatura de 25°C o desempenho é muito ruim comparado
proporcionalmente com o desempenho em solucdo (grafico 8), ainda mais se
considerarmos que no caso do FE, hda uma quantidade muito maior de CO,
considerando a baixa solubilidade de CO em solucéo. Isso foi atribuido ao fato de que,
a oxidacdo do CO exige uma quantidade similar de vapor d’agua no gas (1:1 pela
estequiometria). Como o umidificador do gas também opera na temperatura do FE,
este ndo foi capaz de suprir H20 par a reacdo. Por esse motivo o experimento foi

também conduzido a 60°C, com resultado comparavel ao observado em meio aquoso.

Grafico 11: Voltametria do filtro eletroquimico, com e sem presenca de mondxido de
carbono em temperatura de 25°C e 60°C.
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Fonte — Autoria propria, 2019.

O efeito da maior umidificacdo ainda traz o beneficio de maior condutividade
da membrana de Nafion. Isso pode ser claramente observado pelos experimentos de
impedancia para o FE funcionando com alimentagdo de H2 em ambos céatodo (Pt) e
anodo (Ru), numa configuragdo chamada de célula simétrica. Nesta condicdo, como

as reacdes redox do Hz sdo muito rapidas, a resisténcia de transferéncia de carga do
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FE é quase nula, e toda impedancia do FE é devido a resisténcia de transporte de
protons pela membrana, que é favorecido com a maior umidificacdo a 60°C. Isso pode
ser claramente observado pelos diagramas de impedancia do FE nas duas
temperaturas, mostrados no Grafico 12. O aumento de umidificacdo faz com que a
resisténcia devido ao transporte de protons na membrana cai de valores proximos de

650 Q para valores entre 60 e 80 Q.

Gréfico 12: Diagrama de Nyquist para o FE em potencial d.c. de 22mV para
temperaturas de 25°C e 60°C.
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Fonte — Autoria propria, 2019

A voltametria do anodo de Ru/Ti do FE também foi obtida com alimentacao de
H2 ciclicas para verificar o comportamento do Ru/Ti na presenca de hidrogénio em

ambas temperaturas. Os resultados obtidos podem ser observados no Gréafico 13.
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Gréfico 13 : Voltametria do filtro eletroquimico, com H2H2 em temperaturas de 25°C e
60°C.
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Fonte — Autoria prépria, 2019.

Neste grafico pode se constatar de maneira bem mais clara a alta atividade do
Ru para a eletrooxidacéo de Hz e o papel de inibicdo parcial pela formagéo do oxido,
em ambas temperaturas. Na varredura anddica, eletrooxidacdo de H: atinge um
maéaximo, provavelmente devido ao processo de difusional limitante da membrana, em
potencial de 200 V. A partir dai a formacdo progressiva do 6xido passa a inibir o
processo levando a diminuicdo da corrente até o limite superior. Na varredura
catddica, a corrente ainda € positiva, indicando a ocorréncia da eletrooxidacao de Ho,
porém sobre uma superficie menos ativa. Quando o potencial fica menor que 0,6 V
(60°C) ou 0,4 V (25°C), a reducéo eletroquimica do 6xido restaura a superficie do Ru
para sua forma ativa, levando a um grande aumento da corrente de eletrooxidacao de
H2, a ponto de restaurar completamente a corrente no caso do FE a 60°C. Mesmo em
altos potenciais a corrente de eletrooxidacao de Hz puro é superior a de eletrooxidacéo
de CO.

Experimentos com mistura H2/CO foram realizados afim investigar se a

presenca conjunta de CO traria inibicdo suficiente da eletrooxidacdo de Hz a ponto de
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conferir alguma seletividade ao FE construido. Foram testadas misturas com 8% e
13% de CO, que seria da mesma ordem dos maiores teores de CO no gas de reforma
gue entra nos reatores de WGS. Estes experimentos foram conduzidos a temperatura
de 60°C e sdo mostrados no Gréfico 14. Pode se observar que houve uma diminui¢ao
significativa na corrente (quase pela metade) devido a adsor¢cdo de CO. O aumento
do teor de CO de 8 a 13 % resulta numa inibicao ligeiramente maior, porém de pouca

significancia no texto de viabilidade para utilizagdo do FE para remocao de CO.

Gréfico 14 : Voltametria do filtro eletroquimico, com a mistura do CO e Hz em
temperatura de 60°C.
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ApOs os experimentos com a mistura de 13% de CO e Hz, o fornecimento de
CO foi cortado e os voltamogramas foram realizados continuamente para avaliar a
rapidez com que o catalisador de Ru/Ti se restabelece para eletrooxidacdo de Ho.
durante a diminuic&o do teor de CO. Os resultados sdo mostrados no Gréfico 15, que
mostram que o catalisador se restaura de modo muito rapido para os valores obtidos

com Hz puro, chegando aos mesmos valores encontrados.
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Grafico 15 : Voltametria do filtro eletroquimico, com a mistura do CO e H2 em
temperatura de 60°C, com a suspensao na alimentacao de CO.
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Os experimentos apresentados neste trabalho demostraram a inviabilidade do
filtro eletroquimico, contrario ao propdsito esperado. Este fato foi atribuido a atividade
formidavel das nanoparticulas de Ruténio para a eletrooxidacao de Hz, e a sua alta
tolerancia a CO.

Interessante, como comentario final, caso o propésito deste trabalho fosse
eletrocatalisadores tolerantes a CO, as NP de Ru seriam de um potencial enorme, e
talvez inédito, jA que apresenta tolerancia de até 13 % de CO com apenas uma
inibicdo de 50 % em desempenho, resultado nunca visto antes pelo melhor de nosso

conhecimento da literatura.



58

6 CONCLUSOES

O uso de combustiveis renovaveis como o hidrogénio obtido de processos de
reforma catalitica, vem sendo cada vez mais utilizados, portanto afim de tornar cada
vez mais eficiente o uso deste combustivel, foi construido um filtro eletroquimico com
intuito reduzir os niveis de CO presentes em hidrogénio de reforma.

O filtro eletroquimico constituido de NP de Ru apresentou dados pouco
satisfatorio para remocdo de CO, pois o Ruténio apresentou alta atividade na
eletrooxidacdo de hidrogénio, deste modo o uso do filtro para o objetivo proposto
tomou outros caminhos, nos demostrando que o filtro utilizando sistemas com NP Ru
possuem baixa seletividade para sistemas de remocéo CO.

A caracterizacdo do Ru apresentou resultados satisfatério, por meio de
voltametrias foi possivel verificar a presenca do mesmo através da alta corrente de
oxidacao das NP de Ru em um elevado potencial, este fato e confirmado também pela
difracé@o de raio X onde foi determinado o tamanho médio das nano particulas de Ru.
Para os eletrocatalisadores Ru/Ti saturado com CO, ocorreu a seletividade dos sitios
ativos na adsorcdo de CO, de modo a impedir que o hidrogénio se ligue aos sitios
ativos do Ru, mesmo em potenciais mais baixos.

A determinacdo da curva caracteristica do filtro apontou que houve uma
diminuicao significativa na area do eletrocatalisador, devido a pequena quantidade de
Nafion® (eletrélito) presente no filtro, de modo a indicar a importancia do contato do
Nafion® com as NP de Ru, para um bom desempenho do filtro.

Ao verificar o desempenho do FE na remocgéo seletiva de CO em uma mistura
de CO/Hz, observou-se a diminuigdo da corrente devido adsor¢cdo de CO, portanto
indicando a seletividade do FE pelo CO, mas os niveis de seletividade sdo bem baixos,

inviabilizando a utilizagc&o do filtro para este proposito.
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