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Desempenho Eletrocatalitico de Pd/C e Pt/C para
Geracao de Energia a partir do Extrato de Cana-de-
Acucar em Célula a Combustivel de Liquido Direto

Electrocatalytic Performance of Pd/C and Pt/C for Power Generation
from Sugarcane Extract in Direct Liquid Fuel Cell
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Thais Lie Tagomori,™ Nathalia Azeredo,®™™ Rodrigo F.B. de Souza,®™ Almir O. Neto,* Priscilla
J. Zambiazi**

The processing of biomass to obtain fuels such as ethanol results in generating waste and polluting the
environment. However, to meet energy demand and simultaneously reduce environmental pollution,
fuel cells are promising devices for converting chemical compounds into electricity. Fuel cells can be
powered by various types of liquids, including the sugars available in sugarcane extract, with high energy
potential. Fuel cells employ the use of noble metals as electrocatalysts, such as Pt or Pd, to carry out the
oxidation of these fuels. In this sense, this work reports the study of the oxidation of sugarcane extract
in these different noble metals. The platinum catalyst was shown to be more active for the oxidation of
sugars, resulting in a power density 10 times greater than Pd/C using a 50% diluted sugarcane extract
solution, resulting in promising fuel cell systems. To produce ecologically correct electrical energy for
the industry in general.

Keywords. Biomass; sugarcane renewable fuel; electricity generation; fuel cell devices; electrocatalyst
materials.

1. Introducao

Por consequéncia do aumento por demanda de energia e também considerando baixas
emissdes de carbono, a célula a combustivel se mostra como uma promissora classe de
dispositivos para a geracdo de energia elétrica. Para isso, a eletro-oxidacdo de biomoléculas,
tais como a glicose, torna-se um dos meios adequados e ambientalmente amigavel para produzir
energia verde. Logo, o desempenho energético de células de combustivel é fundamentado no
desenvolvimento de eletrocatalisadores mais eficientes sobre os quais esses combustiveis se
decompdem para produzir elétrons e fons, que direcionados, resultam em energia elétrica. Nesse
sentido, o uso da biomassa como combustivel para alimentar esses dispositivos, tornou-se uma
fonte de energia ecologicamente correta.'

Desde a década de 1990, tornou-se crescente os estudos quanto a utiliza¢do de dlcoois como
combustiveis a em células a combustivel para a geragio de energia, dentre esses dlcoois podemos
citar, por exemplo, o metanol, etanol e glicerol.>¢ Portanto, devido ao seu alto desempenho de
conversdo, baixa polui¢dao ambiental, resposta de carga rapida e condigdes de operacio amenas,
os reatores do tipo célula a combustivel sdo considerados os mais promissores na tecnologia
para a produgdo de energia, além da obteng¢do de compostos quimicos, bem como ja vem
sendo relatado por Neto et al. trabalhos envolvendo o uso desse tipo de células a combustivel
de liquido direto.” Nesse mesmo contexto, a cana-de-agucar representa uma cultura agricola
amplamente explorada, matéria-prima nao-toxica, de facil manejo e producao, seu processo
levando a producao de etanol resulta na formagdo de residuos e acaba sendo um meio altamente
poluente, causando problemas climéaticos e ambientais -2,

Por outro lado, as células de biocombustivel podem trazer uma nova inspiragdo usando
combustiveis ndo purificados e ndo tratados.'*'* De tal forma, a partir da biomassa € possivel
obter altas concentracdes de dlcoois dos quais podem ser utilizados diretamente para alimentar
uma célula a combustivel. Considerando a composi¢io do extrato de cana, ter 10-20% de
acudcar em solugdo aquosa,' na forma de sacarose, frutose e glicose, ou seja, um biomaterial
com alto teor energético na forma de carboidrato.'® Esses trés agticares apresentam elevado
nimero de elétrons: 48 elétrons para sacarose, 24 elétrons para glicose e frutose, e densidade
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de poténcia préxima para os dlcoois puros como metanol e
etanol, cerca de 4-6 kWh kg™ > "8 Logo, a eletro-oxidacao
de carboidratos tem sido explorada avaliando a eficiéncia
energética de eletrocatalisadores.

De fato, estudos mostram a atividade de nanoparticulas
metélicas suportadas por carbono, como Au, Pt, Pd e
bindrios metdlicos, para a eletro-oxidacdo de glicose em
células a combustivel em meio alcalino ou dcido.'”* Na
literatura, eletrocatalisadores a base de Pt e Pd sdo descritos
com altos valores de densidade de poténcia, devido as suas
propriedades de alta adsorc¢do de agucares sob a superficie
metdlica dos catalisadores, promovendo a oxidagdo da
glicose produzindo energia elétrica verde.”? Nesse sentido,
devido as promissoras propriedades eletrocataliticas de
metais de transi¢do suportados em carbono, além do
alto desempenho energético das células a combustivel.
E importante salientar que neste trabalho descrevemos o
desempenho de eletrocatalisadores de platina e palddio
suportados por carbono (Pt/C e Pd/C) aplicados no anodo
em reatores do tipo células a combustivel liquido direto
utilizando extrato da cana-de-agicar como combustivel
para a obtencdo de energia elétrica limpa e ambientalmente
amigdvel.

2. Materiais e Métodos

Os materiais eletrocataliticos de Pt/C e Pd/C foram
preparados a partir do método de reducdo utilizando
NaBH, descrito na literatura,? com proporcao de 20% de
metal em carbono Vulcan XC72 (utilizado como suporte).
O extrato de cana-de-agucar utilizado como combustivel
para alimentar a célula a combustivel foi obtido a partir
do processo de moagem mecanica da cana-de-agucar, e
filtrado para remocdo de residuos sélidos para o preparo
das solugdes. Duas solucdes de diferentes concentragdes
de extrato de cana foram utilizadas como combustivel, uma
mais concentrada (100% extrato de cana) e outra com uma
concentragdo de 50% (v/v) diluida em dgua ultrapurificada,
para analisar as atividades na célula a combustivel para
geracdo de eletricidade.

As caracterizagdes fisico-quimicas de Pt/C e Pt/C
preparados foram obtidas por difragdo de raios X em pé
(DRX) usando um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex II
utilizando fonte de radiacdo CuKa (0,15406 nm), de 26
= 20° a 90° com passo de 0,05° e tempo de varredura
de 2 s por passo. A técnica de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) foi utilizada para determinar o grau de
dispersao das nanoparticulas no suporte de carbono, bem
como o tamanho médio das nanoparticulas, sendo realizada
em um microscopio eletrdnico JEOL modelo JEM-2100
operado a 200 kV. Os tamanhos médios das particulas
foram determinados contando mais de 200 particulas de
diferentes regides de cada amostra. Em média, foram
obtidas 8 micrografias para cada eletrocatalisador preparado,
a partir destas foi possivel a constru¢do de histogramas
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representando e a distribui¢do do tamanho das particulas.

As caracterizacdes eletroquimicas dos materiais
catalisadores Pt/C e Pd/C foram realizadas a temperatura
ambiente utilizando um sistema convencional de células
de trés eletrodos, por uma curva de polarizagdo obtida
utilizando um potenciostato/galvanostato PGTAT 302N
Autolab. A célula eletroquimica foi composta por um
eletrodo de trabalho de carbono vitreo (drea = 0,30 cm?), Ag/
AgClI (3,0 mol L' KCI) e Pt foram usados como referéncia
e contra eletrodos, respectivamente. Ao eletrodo de trabalho
foram adicionadas aliquotas de 30 pL de cada amostra que
consistia em uma tinta previamente preparada composta por
uma mistura de 5 mg de catalisador, 900 uL de H,O, 600 uL.
de dlcool isopropilico e 25 pL. de Nafion D-520 a 5%. Os
voltamogramas ciclicos (CV) foram realizados a uma taxa
de varredura de 10 mV s entre -0,2 ¢ 1,0 V vs. (Ag/AgCl
em 3,0 mol L' de KCl). Os experimentos eletroquimicos dos
eletrocatalisadores foram obtidos realizando-se cinco ciclos
consecutivos resultando na forma estdvel e reprodutivel do
voltamograma em solucdes 4cidas livres de extrato de cana
e trés ciclos voltamétricos consecutivos em solucdo acida
com a presenga de extrato de cana. Todos os experimentos
com cada catalisador foram realizados em solucdo aquosa de
H,SO, 1 mol L', e em solug¢@o de extrato de cana 50% (v/v)
diluido em solugdo de dcido sulfdrico (H,SO, 1 mol L"), e
sob nitrogénio para remover o O, dissolvido nas solucdes.

A eletro-oxidag@o do extrato de cana-de-actcar foi
realizada em sistema de célula a combustivel de Membrana
Trocadora de Prétons (do inglés, Proton Exchange
Membrane-Fuel Cell, PEM-FC), e os testes foram realizados
utilizando os materiais catalisadores Pt/C e Pd/C (20% em
peso) como anodo; enquanto um eletrocatalisador comercial
de Pt/C BASF (20% em peso) com 1 mg cm? foi usado
no céatodo. Os eletrocatalisadores foram pintados sobre
tela de carbono na forma de uma dispersdo homogénea
preparada com solugdo de Nafion (5% em peso, Aldrich).
Os eletrodos com drea de 5 cm? foram preparados conforme
Neto et al..”” O reator foi abastecido com combustiveis da
solucdo de extrato de cana (50% em dgua) e extrato de cana
concentrado (100%), entregue a uma vazao de 1,0 mL min’!,
em temperatura ambiente no anodo, com fluxo de oxigénio
regulado em 300 mL min' como umidificador, a temperatura
de 80 °C na camara catédica. As curvas de polarizacio foram
obtidas usando um potenciostato/galvanostato PGSTAT
302N Autolab.

3. Resultados e Discussoes

Os catalisadores de Pd e Pt suportados em carbono
(Pd/C e Pt/C) foram obtidos a partir da reacio de redugdo
dos precursores metdlicos utilizando borohidreto de sédio
(NaBH,) como agente redutor na propor¢ao metal:suporte
(20:80 m/m). A proporgao ideal de carga de 20% de metal
em relagdo ao suporte de carbono € ideal para evitar que as
particulas metalicas formem aglomerados sobre a superficie
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do suporte, o que desfavorece o maior nimero de sitios
ativos disponiveis para a adsorcdo de moléculas. Além
disso, este fato estd relacionado ao efeito sinérgico entre
o efeito catalitico e o efeito de difusdo dos combustiveis
pelo eletrodo.?%

A Figura 1 ilustra os padrdes de difragdo de Raios X em
p6 (DRX) dos eletrocatalisadores. Os materiais Pt/C e Pd/C
descritos aqui, mostram que os picos préximos ao angulo 20
de 25° pode ser atribuido ao Carbono Vulcan devido ao grau
de amorficidade apresentado (JCPDF # 50-926). O resultado
do padrdo de difracdo para Pt/C e Pd/C mostraram os picos
de difracdo de 20 em aproximadamente 40°, 47°, 68°, 82°
e 87° que podem ser associados aos planos cristalograficos
(111),(200), (220), (311) e (222), respectivamente. O padrao
de difrag@o apresentado pelos materiais € caracteristico a
de estruturas cristalinas cubicas de face centrada (FCC), de
acordo com os respectivos padrdes apresentado no banco
de dados cristalograficos para Pt (JCPDF #04 802) e Pd
(JCPDF #89-4897).

Além disso, a Figura 2 ilustra as micrografias com o
diagrama de distribuicdo do tamanho das particulas dos
catalisadores monometélicos suportados em carbono. A
partir das imagens de MET, podemos observar uma boa
dispersao das nanoparticulas suportadas em carbono. As
nanoparticulas apresentam tamanhos médios de 4 a 10 nm, o
qual € um parametro para uma eletrocatélise eficiente. Esses
dados corroboram com os encontrados na literatura.**3? De
fato, a morfologia apresentada pelos nanocatalisadores ¢
essencial e a atividade catalitica para oxidacdo direta de
acucares € altamente dependente devido a presenca de
muitos planos cristalograficos. Além disso, a presenca de
baixos indices de Miller nos materiais metélicos facilita a
adsorcido e oxidagao das moléculas de agucares.®

As caracteristicas eletrocataliticas gerais da oxidagdo
do combustivel a base de extrato de cana na superficie de
Pt/C e Pd/C foram testadas por voltametria ciclica (CV),
em uma célula padrao de 3 eletrodos com e sem extrato de
cana em eletrdlito de 1 mol L! de H,SO,, como mostra a

Figura 3. O padrao eletroquimico tipico de Pd/C e Pt/C, em
meio de 4cido sulftrico, € observado na faixa de potencial
entre -0,2 a 1,0 V vs. Ag/AgCl, portanto isso nos permite
entender as propriedades de adsorcdo/dessorcao e redox dos
catalisadores. Na regido de potencial de -0,2 a 0,15 V esta
associada a adsorc¢ao/dessorcao de hidrogénio na superficie
metdlica, os processos de oxidacdo e reducdo dos metais
nobres s30 observados em aproximadamente 0,7 e 0,6 V.3
Com a adicd@o do extrato de cana na solug@o dcida pode-se
observar uma diminuicao na defini¢ao dos picos de adsorcdo
e dessorcao de hidrogénio, indicando que houve a adsorcao
de agucares. Contudo, ndo ocorreu a inibi¢cao completa dos
picos de dessor¢do de hidrogénio devido ao grande tamanho
e dobramento do moléculas de agticar, permitindo a adsor¢ao
de hidrogénio nos sitios livres intersticiais dos metais nobres
36, Nota-se também, que o inicio para a oxidagdo de acticares
em Pt € de 0,14 V, muito préximo da regido de dessorcio
de hidrogénio, enquanto para Pd/C € deslocado para 100
mV mais positivo (~0,24 V), como mostram as Figuras
3A e 3B. Basu'® descreve um estudo para a oxidacao de
frutose e glicose em PtRu/C, e apontou que a frutose inicia a
oxidacgdo em potenciais ainda dentro da regifio de dessor¢do
de hidrogénio, enquanto a glicose teve inicio em potenciais
mais altos, o que pode indicar alguma afinidade da Pt pela
frutose, o que ndo ocorre com Pd.

Além disso, a densidade de corrente de oxidacdo
do agucar, na faixa de potencial acima de 0,6 V, exibe
um maximo aparente no Pd, quando comparado com a
superficie do Pt. Esse resultado sugere que as moléculas
de carboidratos sdo mais adsorvidas na superficie do Pd
em meio dcido. Além disso, as transi¢des de Pt para uma
fase de 6xido na mesma regido podem alterar a atividade,
podendo estar associadas a superficie de Pt ser facilmente
envenenada pelos intermedidrios adsorvidos em solucdo
dcida.’” A ocorréncia de alta corrente no voltamograma
de Pd/C indica que moléculas de carboidratos, tais como
sacarose e glicose, sio facilmente adsorvidas na superficie
do metal.

— pyc (111)

Intensidade (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2-6(°)

Figura 1. Padrao de DRX dos catalisadores Pt/C e Pd/C indicando os
planos cristalogréficos
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Figura 2.Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) obtidas em uma escala de 20 nm para os catalisadores
(A) Pt/C e (B) Pd/C, e os histogramas do tamanho das particulas dos respectivos catalisadores
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para os eletrocatalisadores Pt/C (A), e Pd/C (B) em H2SO4 1 mol L' sem (curva em preto), e com

extrato de cana 50% (v/v) diluido em solugdo dcida (curvas em azul para Pt/C e vermelho para Pd/C), a velocidade de varredura de
v =10 mV s a temperatura ambiente

A Figura 4 ilustra as curvas de polarizagio e de
densidade de poténcia para as solugdes de extrato de cana
concentrada (100%) e diluida 50% (v/v em H,0O) usando
os eletrocatalisadores Pd/C e Pt/C como 4nodo em uma
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célula a combustivel do tipo PEM-FC operando a 80 °C,
e material de Pt/C BASF foi utilizado como catodo, em
todos os experimentos realizados. E possivel observar
que o potencial de circuito aberto para o Pt/C (~ 0,51 V)
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Figura 4. Curvas de Polariza¢ao de Densidade de Poténcia para os eletrocatalisadores de Pt/C e Pd/C como &nodos, respectivamente, usando solucdes de
extrato de cana 100% e 50% como combustivel em cada experimento, operando a 80 °C. Pt/C BASF foi usado como citodo em todos os experimentos

é igual a 90 mV maior que Pd/C (0,42 V), este resultado
estd de acordo com os processos oxidativos observado na
voltametria ciclica. No entanto, o extrato de cana quando
diluido sofre um aumento no valor de circuito aberto da
célula unitaria em Pd/C, apresentando valor igual a 50 mV
(0,47 V). O desempenho de célula para a geracdo de energia
é superior ao relatado na literatura em células a combustivel
para a geracdo de energia a partir da oxidacdo direta de
actcares em meios neutros, além de meios mais extremos
como o alcalino.'® 2% 33

O efeito da dilui¢do € observado através das curvas
de poténcia dos catalisadores, onde se nota um aumento
consideravel de poténcia com o biocombustivel diluido. E
possivel observar a alta densidade de poténcia no catalisador
Pt/C quando se utiliza o extrato de cana 50% diluido, em
valores de densidade de poténcia maxima igual a 7 mW
cm?, 40% maior que o obtido para Pt/C com concentrado
extrato de cana, é importante salientar que esses resultados
estdo de acordo com a literatura.'®

A diminuic¢do da concentragdo de agucares, também
diminui a competigdo por sitios e permite que moléculas de
acudcares menores, tais como a frutose, assim como maiores
quantidades de dgua, atinjam a superficie do eletrodo. A
ativagao da dgua € uma etapa importante para a oxidacao dos
dlcoois, pois € a molécula sacrificada para os processos oxi-
hidroxi que ocorre na superficie metdlica. Esse processo de
ativagao é responsavel pela remocéo de espécies fortemente
adsorvidas e pelo fornecimento de oxigénio que falta para
a oxidacdo completa dos dlcoois, e moléculas organicas,
como discutido em publicacdes sobre a correlacio entre
concentracdo de dlcool e densidade de energia & 4041,
Essas medidas também mostraram que o Pt ¢ mais ativo
para a oxidagdo de acicares em meio dcido, apresentando
densidades de poténcia 10 vezes maiores que a observada para
o Pd. Ademais, esses resultados podem estar relacionados
ao tamanho das particulas de Pt suportadas em carbono,
menores de 5 nm, favorecendo aos efeitos de oxofilicidade
da superficie metdlica, condi¢des que podem contribuir para
0 bom desempenho de células a combustivel.”

Vol. 15, No. 2

4. Conclusao

Os eletrocatalisadores Pt/C e PdC foram testados em
uma Célula a Combustivel Liquida Direta para conduzir
a eletro-oxidagdo do extrato de cana-de-acucar para obter
energia elétrica verde de forma eficiente. Os resultados
de XRD e TEM mostraram as estruturas cristalinas e as
propriedades sobre as morfologias e dispersdo desses
catalisadores, sendo que o Pt/C apresenta uma boa
dispersdo em relacdo aos materiais Pd/C. Além disso, o
Pt/C apresenta um bom resultado para eletro-oxidagdo
de agicar em uma célula a combustivel de membrana
trocadora de prétons, quando utilizado o extrato de cana
diluido 50% em 4gua como combustivel, apresentando
um alto desempenho para geracdo de eletricidade dez
vezes maior que o catalisador Pd/C. Esse efeito pode
ser influenciado pela alta dispersdo de acticares e acesso
de 4gua aos sitios cataliticos facilitando a adsorcdo e
ativacdo da espécie. Além disso, a alta eficiéncia energética
apresentada pelo catalisador Pt/C pode ter sido favorecida
pelas condi¢des de temperatura e dilui¢do do extrato de
cana na Célula a Combustivel.
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