




 

 

 

"Tudo é loucura ou sonho no começo. Nada do que o homem fez 

no mundo teve início de outra maneira - mas já tantos sonhos 

se realizaram que não temos o direito de duvidar de nenhum." 

Monteiro Lobato 

 

 

“Ma c’è una magìa che è opera divina, là dove la scienza di Dio si 

manifesta attraverso la scienza dell’uomo, che serve a 

trasformare la natura, e uno dei cui fini è prolungare la vita 

stessa dell’uomo. E questa è magia santa, a cui i sapienti 

dovranno sempre dedicarsi, non solo per scoprire cose nuove 

ma per scoprire tanti segreti di natura che la sapienza divina 

aveva rivelato agli ebrei, ai greci, ad altri popoli antichi e 

persino agli infedeli.” 

Guglielmo da Baskerville in Il Nome della Rosa di Umberto Eco 

 

 

 

"What artists and scientists have in common is the ability to live in 

a open-ended state of interpretation and reinterpretation of the 

products of our work"  

Daniel J. Levitin 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“Quem converte não se diverte” 

Hebe Camargo 

 

“Non sono ancora cavaliere, ma non dispero” 

Totò 

 

"It's my fault and I put it on who I want!" 

Homer Simpson 
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Resumo 

Esse trabalho teve como objetivo a aplicação de peneiras moleculares 

mesoporosas de sílica como suporte para metal em aplicações em eletrodos na 

Célula a combustível a metanol direto (DMFC). As peneiras moleculares mais 

importantes, MCM-41, MCM-48 e SBA-15, foram escolhidas. Em um primeiro 

momento a reprodutibilidade das sínteses foi verificada. Como pesquisa lateral foi 

estudada a acidez de superfície da SBA-15 contendo alumínio obtida por síntese 

direta. Além disso, foi desenvolvida a primeira síntese direta para a [Al]-SBA-15 

Sílica é um isolante elétrico e, portanto, não pode ser utilizada como um 

eletrodo, deste modo, uma nova família de compósitos chamada Carbonos 

Cerâmicos Mesoporosos (MCC) foi preparada pela adição de grafite comercial na 

síntese das sílicas mesoporosas (MCM-41, MCM-48 ou SBA-15).  

A grafite não influenciou na formação da mesofase de sílica, de qualquer 

maneira, a MCC-MCM-41 e a MCC-MCM-48 cresceram na superfície da grafite. 

As MCCs preparadas com razão em massa sílica/carbono de 1/1 e 1/1.25 

apresentaram condutividades elétricas similares enquanto MCCs com menos 

quantidade de carbono se mostraram isolantes elétricos. 

As MCCs(1/1) modificadas com 20 % em massa de paládio foram usadas 

na DMFC chegando no máximo a desempenhos 10 vezes menores que o do 

sistema usando o suporte comercia Vulcan XC-72R. Esse comportamento foi 

atribuida a menos condutividade elétrica dos MCCs.  

Para aumentar a condutividade elétrica dos MCCs(1/1), o agente 

direcionador orgânico usado na síntese da fase silícica foi carbononizado ( ao 

invez de calcinado, como feito anteriormente) Alternativamente, os MCCs foram 

sintetizados com uma razão em massa sílica/carbono de 1/3. Os testes dos MCCs 

contendo 20 % em massa de platina no cátodo da DMFC mostraram melhores 

resultados para a MCC-SBA-15(1/3) e a MCC-MCM-48(1/1) pirolisada. Por outro 

lado, o despenho do sistema usando o suporte Vulcan-XC-72R foi o dobro. 

Modificados com 60 % em massa da liga PtRu, o MCC-SBA-15(1/3) e o 

MCC-MCM-48(1/1) pirolisado foram aplicados no ânodo da DMFC, alcançando 

desempenhos 20 e 40 % maiores que a Vulcan XC-72R. 



Abstract 

The present work aimed at using mesoporous silica as metal support for 

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) electrodes. The most important mesoporous 

silica, MCM-41, MCM-48 and SBA-15, were chosen. In a first moment their 

synthesis were verified with respect to the reproductibility. As side results, the 

surface acidity of aluminum containing SBA-15 obtained by direct synthesis was 

also studied and it is also reported the first [Al]-SBA-16 obtained by direct 

synthesis was reported. 

Silica is electrically insulating and thus cannot be used directly in a cell 

electrode, thus it was reported here the preparation of the novel composite named 

Mesoporous Carbon Ceramics (MCC) obtained by the addition of commercial 

graphite into the mesoporous silica synthesis (MCM-41, MCM-48 or SBA-15).  

The graphite did not influence in the formation of the silica mesophase, 

however, MCC-MCM-41 and MCC-MCM-48 grow on the graphite surface. The 

MCCs prepared with silica/carbon weight ratio of 1/1 and 1/1.25 presented similar 

electrical conductivities while lower carbon loading MCCs were found insulating.  

The MCCs(1/1) modified with 20 wt % of platinum were used on Direct 

Methanol Fuel Cell electrodes (DMFC) reaching  performances more ten 10 times 

lower than that of a system using the commercial metal support Vulcan XC-72R, 

probably due to their lower electrical conductivity.  

To increase the electrical conductivity of the MCCs(1/1), the surfactant used 

to synthesize the silica phase was carbonized (instead of calcined as done for the 

previous materials). Alternatively, MCCs was synthesized with silica/carbon weight 

ratio of 1/3. The test of 20 wt. % platinum-containing MCCs on the cathode of the 

DMFC showed that the best results were obtained for the MCC-SBA-15(1/3) and 

for the template-pyrolysed MCC-MCM-48(1/1), however, the performance was 

approximately half of that of the system using Vulcan-XC-72R. 

When modified with 60 wt % of PtRu alloy, MCC-SBA-15(1/3) and to the 

template-pyrolysed MCC-MCM-48(1/1) and applied on the DMFC anode, the 

performances at 343 K was ca. 20 and 40 % higher that that obtained for the 

system using Vulcan XC-72R. 
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1.0 Célula a Combustível de Membrana de Condução Protônica 

Nos últimos 20 anos, grande esforço tem sido despendido no desenvolvimento 

e aperfeiçoamento de células a combustível (FC, do inglês Fuel Cell) devido, 

principalmente, às crescentes preocupações em relação às questões ambientais, 

enfatizadas pelo Protocolo de Kyoto. De maneira geral a FC nada mais é do que 

um tipo de célula galvânica que converte a energia livre de uma reação química 

em energia elétrica através da eletrooxidação de um combustível no ânodo e da 

eletroredução do oxidante no cátodo. Embora nos últimos anos a FC esteja em 

voga, sua criação é antiga e data de 1839: Sir William Grove investigava a 

eletrólise da água em um sistema usando eletrodos de platina e observou que 

após parar de aplicar eletricidade ao sistema, surgia um pequeno fluxo de corrente 

no sentido inverso.1,2 Sir Grove ligou muitos desses sistemas em série para formar 

uma bateria voltaica gasosa ou “bateria a gás”, como ficou conhecida na época.2 

Nos resultados publicados em 1843,3 o pesquisador fez uma observação chave 

para a ciência da célula a combustível, ressaltando a necessidade de uma 

altíssima área de contato entre o gás, o eletrodo e o eletrólito. Em 1958, na 

Inglaterra, Thomas Bacon desenvolveu a primeira célula a combustível com 

finalidades práticas. � célula de Bacon usava hidrogênio e oxigênio como redutor 

e oxidante, respectivamente, um eletrólito alcalino e funcionava entre 200 e 240 ºC 

com uma pressão de gases entre 2 e 4 MPa.4 Uma célula a combustível com 

tecnologia semelhante àquela de Bacon foi usada pela N�S� entre 1960 e 1965 

no programa espacial �pollo.2 Devido aos promissores resultados de Bacon e da 

aplicação das células a combustível pela N�S�, na década de 1970 houve o 

primeiro “boom” da pesquisa nesta área e, a partir daí, foram desenvolvidas as 

suas principais tecnologias, que se mantêm até hoje.  

 São cinco os principais tipos de FC, que são nomeadas de acordo com o 

eletrólito usado: a alcalina (�FC, do inglês Alkaline Fuel Cell), a de membrana de 

condução protônica (PEMFC, do inglês Pronton Exchange Membrane Fuel Cell), a 

de ácido fosfórico (P�FC, do inglês Phosphoric Acid Fuel Cell), a de carbonato 

fundido (MCFC, do inglês Molden Carbonate Fuel Cell) e a de óxido sólido (SOFC, 

do inglês Oxide Solid Fuel Cell).5  � PEMFC é a mais utilizada para aplicações 
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estacionárias pequenas, automotivas e portáteis (Figura 1); para estações 

estacionárias de grande porte sua aplicação é limitada, já que outras tipologias de 

célula a combustível podem ser mais eficientes em trabalhar a alta potência.6-9 

  

 

Figura 1.10 Esquema simplificado e reações envolvidas na PEMFC. 

 

� PEMFC é composta por um eletrólito que deve ter alta capacidade de 

condução protônica, ser um isolante elétrico e ser impermeável ao hidrogênio e ao 

oxigênio. Tipicamente é usado o politetrafluoroetileno sulfonado Nafion® da 

DuPont que domina o mercado desde sua descoberta nos anos de 1970.11 Os 

eletrodos são de platina suportada em carbono de alta área superficial que devem 

apresentar como característica a alta condutividade elétrica e atividade na redução 

do oxigênio no cátodo e oxidação do hidrogênio no ânodo.5 Um esquema 

simplificado da PEMFC é mostrado na Figura 1. 
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Figura 2.12 Estrutura molecular de membranas poliméricas de politetrafluoroetileno 

sulfonado usadas como eletrólito para a PEMFC. 

 

 

O Nafion® apresenta uma estrutura molecular como apresentada na Figura 

2. Na forma da membrana polimérica a Nafion® é composta, basicamente, por três 

regiões: uma cadeia hidrofóbica de fluorcarbono (Figura 3, região B); sítios 

hidrofílicos compostos de grupos sulfonato (Figura 3, região �) e a região 

interfacial entre estas duas regiões (Figura 3, região C).11 Na região � se formam 

canais de água que são responsáveis pela condução protônica, portanto pode-se 

dizer que a condução protônica da Nafion® é diretamente proporcional a 

hidratação da membrana. � estrutura não homogênea do Nafion®, juntamente com 

sua insolubilidade em meio aquoso, estabilidades química, mecânica e térmica, 

seletividade a diferentes cátions e alta condutividade a torna o polímero mais 

usado como membrana para PEMFC.5 � membrana Nafion® pode operar desde 

temperaturas negativas até a 90 ºC. Em temperaturas maiores ocorre a 

desidratação da membrana, que resulta na diminuição drástica da sua 

condutividade protônica.13 Membranas análogas à Nafion® como a Flemion®, a 

�ciplex® e a Dow® (Figura 2) são comercializadas, mas apresentam performances 

inferiores. Um estudo recente mostra que a Nafion® é um melhor condutor 

protônico quando comparada às membranas análogas, e isso se deve ao fato 

desta possuir uma topologia de rede mais adequada na interação canal-água, 

além disso, suas cadeias laterais apresentam o tamanho mais adequado para 

promover a movimentação dos prótons.14  
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Figura 3.15 Esquema do Nafion®. 

 

Como dito anteriormente, o catalisador clássico para os eletrodos da 

PEMFC é a platina suportada em carbono. Como esse tipo de célula funciona a 

baixa temperatura, metais mais baratos que a platina, como o níquel, não podem 

ser usados. Um dos principais problemas da PEMFC é o envenenamento do 

ânodo com CO, que pode ser uma impureza do hidrogênio. Esse problema pode 

ser minimizado de 2 maneiras: com o uso de hidrogênio ultrapuro ou com o uso de 

uma liga metálica de PtRu na qual o CO coordenado é oxidado a CO2.
16 De 

qualquer maneira, a primeira opção é a mais utilizada, pois a liga PtRu apresenta 

atividades inferiores a platina pura.17  

Embora seja possível construir PEMFC compactas, sua aplicação torna-se 

inviável em instrumentos portáteis como celulares e computadores devido à 

necessidade de estocagem do combustível gasoso que ainda não atingiu níveis de 

tamanho e segurança adequadas para a construção de micro células. Nestes 

casos, o uso de um combustível líquido, como metanol, é o ideal. � célula a 

combustível a metanol direto (DMFC, do inglês Direct Methanol Fuel Cell) usa a 

mesma tecnologia da PEMFC, a única diferença é que na DMFC existe a 

formação de CO a partir da oxidação do metanol, deste modo no ânodo deve-se 

usar a liga PtRu/C. O principal problema na troca do combustível de hidrogênio 

para metanol é a diminuição drástica na potência da célula devido a dois fatores: a 
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reação de oxidação do metanol é muito mais lenta que a do hidrogênio e 

crossover do metanol do ânodo para o cátodo. Portanto, os dois grandes desafios 

químicos na DMFC estão ligados ao desenvolvimento de novos materiais para 

construção de membranas com alta condução protônica e baixa permeabilidade 

ao metanol e o desenvolvimento de novas ligas metálicas e novos suportes para 

os eletrodos, com o objetivo de melhorar as performances catalíticas dos mesmos. 

Embora muito ainda possa ser melhorado na DMFC, a publicação de 2008 da 

International Energy Agency18 indica que a DMFC está próxima a entrar no 

mercado de dispositivos portáteis (seu mercado mais promissor), enquanto a 

PEMFC ainda precisa de maior pesquisa e desenvolvimento para entrar no 

mercado de transporte (onde sua aplicação é mais promissora). 

O trabalho desenvolvido nesse projeto de doutorado é inserido no projeto 

temático Microcell, financiado pela Região do Piemonte na Itália, que visava a 

construção de uma Micro DMFC. Nesse projeto participaram grupos envolvidos na 

síntese de novas membranas para uso como eletrólito (Università di Torino e 

Politecnico di �lessandria), novas ligas metálicas que pudessem ser mais ativas 

que a clássica PtRu (Instituto di Tecnologie �vanzate per l’Energia "Nicola 

Giordano" – CNR di Messina) e desenvolvimento de novas formas e componentes 

na parte de engenharia da célula (Politecnico di Torino e Istituto per la 

Microelettronica e Microsistemi - CNR di Catania). Nosso grupo de pesquisa 

(Universidade de Campinas e Università degli Studi Del Piemonte Orientale 

“�medeo �vogadro”) foi incumbido de desenvolver novos sistemas para suportar a 

Pt e a liga PtRu, com o objetivo de melhorar a difusão dos reagentes ao interno 

dos eletrodos. 

 

 

2.0  Eletrodos 

O coração da DMFC é o conjunto membrana-elétrodo (ME�, do inglês 

Membrane-Electrode Assembly), que é um sanduíche da membrana condutora de 

prótons entre dois eletrodos. O eletrodo por sua vez, é composto de uma camada 

de difusão (GDL, do inglês Gas Diffusion Layer) onde é depositada uma camada 
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do catalisador (como já indicado anteriormente, Pt/C no cátodo e PtRu/C no 

ânodo). � ME� é inserida entre dois pratos de grafite contendo canais para a 

passagem do combustível e do comburente, como mostrado na Figura 4. 

 

 

Figura 4. Pratos de grafite com canais para fluxo dos reagentes de uma DMFC  

 

Um eletrodo eficiente é aquele que balanceia corretamente os processos de 

transporte para o correto funcionamento da célula a combustível (Figura 5). Os 

três processos de transporte necessários são: 

1) Transporte de próton do ânodo à membrana e da membrana ao cátodo. 

2) Transporte de elétrons do catalisador aos coletores elétricos através dos 

GDL. 

3) Transporte dos reagentes dos canais de fluxo até os sítios catalíticos 

suportados no carbono. 
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Figura 5. Ilustração esquemática de um eletrodo.19 

 

 Para que um eletrodo tenha as três características citadas, classicamente 

se usa o sistema de quatro fases, contendo o GDL onde é depositado um sistema 

trifásico formato pelo catalisador suportando em carbono, misturado com cadeias 

de um polímero condutor de prótons (normalmente a própria Nafion). Um esquema 

de um eletrodo é mostrado na Figura 5.  

Recobrir as partículas de carbono com cadeias de um polímero condutor de 

prótons tem como função principal aumentar a condutividade protônica no interior 

do eletrodo, para os prótons produzidos na semi-reação do ânodo serem 

transportados através do eletrodo até a membrana condutora de prótons (Nafion) 

e por fim chegarem ao cátodo e ali serem transportados até o sítio catalítico.  

O GDL é tipicamente feito de papel ou tecido de carbono condutivo e tem 

como objetivo promover a difusão dos reagentes dos canais de fluxo até o sistema 

catalítico e permitir a passagem de elétrons entre os pratos de grafite e o 

catalisador.  

O sistema catalítico de metal suportando em carbono é o ponto chave do 

eletrodo. O tipo do suporte de carbono, o reagente precursor do metal e o 

diâmetro das partículas de metal ou da liga influenciam nas prestações da célula.  
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Embora alguns estudos tenham sido feitos para relação o efeito do tamanho 

das partículas de Pt e PtRu na eficiência do cátodo e do ânodo em DMFC,20,21 

respectivamente, os resultados são sempre muito incertos, visto que para se obter 

partículas de diferentes tamanhos, fatores como precursor do metal, suporte e 

quantidade do metal por grama tem que ser alterada, deste modo não se tem 

certeza se a mudança no desempenho do eletrodo é devido ao diâmetro da 

partícula metálica ou a outro fator. De qualquer maneira, vale a pena considerar 

que Gasteiger e colaboradores20 indicaram que para a redução do oxigênio 

nanoparticulas de platina na ordem de 3 – 4 nm são mais ativas enquanto para a 

oxidação do metanol, Takasu e colaboradores21 encontraram um máximo de 

atividade usando nanopartículas com 3 nm de diâmetro. 

Takasu e colaboradores22 estudaram também o efeito da razão molar PtRu 

e dos precursores de platina e rutênio no desempenho do ânodo da DMFC. Os 

autores obtiveram melhores resultados usando a razão PtRu de 1/1. Em relação 

aos precursores a ordem decrescente em atividade foi Pt-Ru-carbonil > PtRu-NO3 

> PtRu-Cl. 

O suporte para os catalisadores são sempre de carbono condutivo de alta 

área superficial devido a sua estabilidade tanto em meio ácido como básico, 

condutividade elétrica e dispersão das nanopartículas de catalisador.23 O suporte 

tem uma grande influência no tamanho, morfologia, estabilidade e dispersão das 

partículas de metal.23 �lém disso, durante o funcionamento da célula, a suporte 

pode influenciar também no transporte de massa, na condução eletrônica, na área 

eletroquimicamente ativa e impedir a sinterização das nanopartículas metálicas.  

Em uma recente revisão Liu et al.23 apontam três suportes mais importantes 

para a DMFC: carbon black, os nanotubos de carbono e os carbonos 

mesoporosos. O primeiro é o suporte mais usado comercialmente (Vulcan XC-

72R), apresenta baixíssimo custo, alta área superficial (~ 250 m2g-1) e boa 

condutividade elétrica. � descoberta mais significativa em relação aos suportes 

para catalisadores da DMFC foi o uso de nanotubos de carbonos, que apresentou 

uma significativa melhora no desempenho tanto no cátodo24 quanto no ânodo25. � 

aplicação comercial dos nanotubos de carbono é inviável devido ao seu alto 
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custo.23 Os carbonos mesoporosos obtidos a partir de um molde de sílica 

mesoporosa vêm apresentando resultados promissores na aplicação como 

suporte do catalisador do ânodo. Embora esse tipo de material apresente uma 

condutividade elétrica muito inferior aos carbonos das outras famílias, a difusão de 

líquidos é muito favorecida, devido à sua estrutura mesoporosa e regular.26 

Embora os materiais carbônicos sejam os mais indicados para a aplicação 

como eletrodos eles tem uma superfície de difícil funcionalização, baixa 

resistência mecânica e à eletro-oxidação. Em 1994 Lev e colaboradores27 

reportaram uma nova classe de suportes para eletrodos, os Carbonos Cerâmicos 

(CC), materiais sintetizados pela condensação via sol-gel de uma pequena 

quantidade de sílica em torno das partículas de grafite. Segundo os autores o 

eletrodo compósito se beneficia do esqueleto de sílica, da percolação elétrica 

entre os grãos de grafite e da possibilidade da modificação da superfície da 

sílica.28  

Por outro lado, os CCs apresentam baixa área superficial, o que limita a 

aplicação em sistemas nos quais a difusão dos reagentes é um fato importante, 

como no caso das células a combustível. Com o objetivo de obter um sistema 

cerâmico de estrutura mais complexa e de alta área superficial, propusemos o 

estudo de carbonos cerâmicos usando peneiras moleculares mesoporosas de 

sílica, como a monodimensional MCM-41, a bidimensional SB�-15 e a 

tridimensional MCM-48.  

 

 

3.0  Peneiras Moleculares Mesoporosas de Sílica 

Peneiras moleculares são materiais contendo porosidade periódica com 

diâmetro na ordem de nanômetros. Esses materiais porosos têm sido 

intensivamente estudados com relação a aplicações como catalisadores, suportes 

e absorventes.29 De acordo com a definição da IUP�C, materiais porosos são 

divididos em três classes: microporosos (tamanho de poro menor que 2 nm), 

mesoporosos (2 – 50 nm) e macroporosos (maior que 50 nm).29 Muitos tipos de 

materiais porosos como silicatos, argilas, aluminas, carbonos porosos, nanotubos 
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de carbono, entre outros tem sido extensivamente descritos na literatura.29 Na 

família dos microporosos os membros mais conhecidos são os zeólitos, que 

apresentam distribuição de poros muito estreita e alta atividade na catalise ácida. 

� primeira síntese de uma sílica mesoporosa foi publicada em 1992 por 

pesquisadores da Mobil Oil Corporation, a MCM-41 (Mobil Composition of 

Matter).30 � síntese desse material representa um marco para a ciência de 

materiais, pois propões o uso de surfactante com uma longa cadeia carbônica 

hidrofóbica (C8-C16) e um grupo hidrofílico tipo cátion amônio quaternário na forma 

de cristal liquido liotrópico como direcionador de estrutura (template) para a 

obtenção de silicas e aluminossilicas com mesoporos periódicos.31,32,33 � 

importância dos dois primeiros trabalhos publicados pode ser mostrada pelas mais 

de 13320 citações recebidas.34 Junto com a MCM-41, foram também publicadas 

as síntese da MCM-48, de organização cúbica, e da MCM-50, lamelar, e esses 

materiais compõe a família de peneiras moleculares mesoporosas M41S (Figurea 

6).  

 

Figura 6. Representação das celas unitárias da (a) MCM-41, (b) MCM-48 e 

(c) MCM-50 

 

�s sínteses originais dos materiais da família M41S são muito semelhantes 

entre si, usando sempre os mesmos reagentes de partida, mas alterando 

parâmetros como concentração dos reagentes e temperatura. � síntese da MCM-

41 pode ser realizada pela adição de uma fonte de sílica a uma solução aquosa 

alcalina de um detergente (normalmente o brometo de cetiltrimetilamonio, CTM�). 

O mecanismo acontece basicamente em 4 etapas principais: (1) a hidrolise da 

fonte de silício em meio alcalino formando espécies aniônicas (Eq 1 e 2); (2) a 
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organização das espécies aniônicas de sílica em torno das micelas cilíndricas 

(Figura 7); (3) a reorganização do sistema CTM�Br/silica em uma mesofase 

hexagonal (Figura 7) e (4) condensação da sílica (Eq. 3). O material final deve ser 

calcinado para a queima da fase orgânica, deixando os canais vazios. O esquema 

do mecanismo proposto para essa síntese é mostrado na Figura 7.32,35 

 

Hidrolise da Sílica em meio alcalino: 

Na2SiO3 + 3 H2O (catalisada por OH-)→ Si(OH)4 + 2 OH- + 2 Na+

 (Equação 1) 

Si(OH)4 + OH- → (OH)3SiO- + H2O     

 (Equação 2) 

Condensação da sílica em meio alcalino: 

n(OH)4-xSi(O-)x (aq) (catalisada por OH-)→ nSiO2 + 2n H2O  

 (Equação 3) 

 

 

Figura 7. Mecanismo simplificado para a síntese da MCM-41.32 
 

 

Embora na síntese da MCM-41 a sílica condense em torno de um “molde” 

que confere a esse material uma mesoporosidade periódica ordenada 

hexagonalmente, as paredes de sílica que dividem os poros são completamente 

amorfas. Isso pode ser confirmado pela difração de raios-X que apresenta quatro 

picos em 2θ < 10, o que representa ordenamento de ordem nanometrica, e um 

halo amorfo na região de 25 2θ.32  
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Levanto em conta seu procedimento de síntese e organização estrutural, 

pode-se dizer que as principais características da MCM-41 são: poros de forma 

bem definidas, distribuição estreita do diâmetro de poro, quantidade desprezível 

de poros bloqueados ou canais interligados, possibilidade do ajuste do tamanho 

dos poros (1,5 – 20 nm), alto volume de poro (>0,6 m3g-1), alta capacidade de 

sorção (64 % em massa de benzeno à 50 Torr e 25 °C), alta área superficial (700 

– 1500 m2g-1), grande quantidade de grupos silanol ao interno dos poros (40-60%), 

superfície reativa e facilmente modificável, possibilidade com heteroátomos e uma 

considerável estabilidade térmica, hidrotérmica, química e mecânica. Graças a 

essas características, a MCM-41 pode ser aplicada intensivamente e 

principalmente na catalise e em processos de separação e adsortivos. Por outro 

lado, a aplicação da MCM-41 nunca saiu do meio acadêmico devido 

principalmente ao seu alto custo, sua baixa acides estabilidade hidrotérmica em 

comparação com os zeólito. 

Baseando-se no mecanismo de síntese dos materiais da família M41S, ao 

longo do tempo muitas outras famílias de sílica ou aluminosilica mesoporosas 

foram publicada como os hexagonais HMS36 (Hexagonal Mesoporous Sílica, com 

cerca de 1000 citações para o artigo original)34 e MSU-n37 (Michigan State 

University, com quase 900 citações para o artigo original)34 que são sintetizados 

com surfactantes neutros e apresentam características muito próximas a MCM-41, 

mas com uma distribuição muito mais larga do diâmetro dos poros. De qualquer 

maneira, depois da MCM-41 nenhum material mesoporoso ganhou grande 

destaque na literatura, até a publicação, em 1998, dos materiais mesoporosos da 

família SB� (Santa Barbara), com destaque para a hexagonal SB�-1538,39 

(totalizam cerca de 5606 citações nos dois artigos iniciais).34 Essas sílicas 

mesoporosas são sintetizadas em meio ácido (abaixo do ponto isoelétrico da 

sílica, pH < 2) usado como agente direcionador da estrutura um polímero tribloco 

do tipo (polietileno glicol)(polipropileno glicol)(polietileno glicol) e com 

tetraetilortossilicado (TEOS) como fonte de sílica. No pH do meio reacional a sílica 

se apresenta como precursor catiônico ((OH)3Si(OH2)
+, I+)  a fração polietileno 

glicol do polímero pode ser protonada, gerando cargas positivas (S0H+). Deste 
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modo a interação entre o silicato e o template se da intermediada pelos anions do 

ácido, em uma interação Coulombica a longa distancia (S0H+)(X-I+). �s principais 

diferenças entre os materiais da família M41S e SB� é que esses últimos 

apresentam microporosidade que ligam entre si os mesoporosos, maior diâmetro 

dos mesoporos e maior diâmetro de parede, o que lhes confere uma maior 

estabilidade hidrotérmica, alem de serem se síntese mais fácil e barata.38 

 

 

4.0 Objetivos 

O Objetivo desse trabalho foi desenvolver métodos para preparar um tipo 

de compósito mesoporoso composto por carbono, responsável pela condutividade 

elétrica, e um esqueleto de sílica, que dá resistência mecânica e suporta 

partículas metálicas. Para tanto, as peneiras moleculares mesoporosas MCM-41, 

MCM-48 e SB�-15 foram usadas como suporte e grafite foi usada como condutor 

elétrico. 
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1. Introdução 

 Peneiras moleculares mesoporosas podem ser sintetizadas usando 

diferentes tipos de mesofases (hexagonal, cúbica, lamelar) e morfologias (pó, 

fibras, filmes finos, monólitos)1 de modo que suas características possam ser 

moldadas variando as dimensões dos poros, a organização periódica dos canais e 

a morfologia das partículas.1 

 Como principais características desses materiais, pode-se frisar: presença 

de canais de formas bem definidas, uniformes e com distribuição estreita do 

diâmetro; possibilidade de ajuste do tamanho dos poros (1,5-20 nm); altos 

volumes de poro (> 0,6 cm3g-1); alta capacidade de sorção; alta área superficial ( > 

700 m2g-1); grande quantidade de grupos silanol internos; superfície reativa e 

facilmente modificável; alta estabilidade térmica, hidrotérmica, química e 

mecânica.1  

 Se usadas como suportes para nanopartículas metálicas, é interessante 

que a sílica apresente alta área superficial e mesoporosidade organizada, 

garantindo assim uma melhor distribuição das partículas no suporte. Sílicas 

mesoporosas como a monodimensional MCM-41, a bidimensional SBA-15 e a 

tridimensional MCM-4� são interessantes para esse tipo de aplicação.  

 Para aplicações em catálise, os suportes mesoporosos devem ser 

escolhidos considerando os tipos de propriedades desejáveis, como por exemplo, 

as características físico-químicas e a reatividade da superfície e o diâmetro e 

forma dos poros, que podem influenciar na difusão dos reagentes no interior dos 

poros permitindo que esses alcancem os sítios catalíticos. Além disso, a facilidade 

e reprodutibilidade e o custo da síntese devem ser levadas em consideração. 

 A MCM-41 é a peneira molecular mesoporosas mais pesquisada na 

literatura e muitos procedimentos de síntese foram desenvolvidos para esse 

material. Por apresentar uma estrutura monodimensional, a MCM-41 pode 

apresentar problemas de difusão dos reagentes no seu interior devido ao bloqueio 

de seus canais. De qualquer forma, esse material é uma referencia na área de 

sílicas mesoporosas e, portanto, será incluído neste trabalho. O procedimento 

desenvolvido em nosso grupo2 foi utilizado na síntese da MCM-41 e da [Al]-MCM-
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41.3,4,5 A acidez superficial da [Al]-MCM-41 já foi estudada por muitos grupos de 

pesquisa.6,7,�,9 

 Além da MCM-41, a MCM-4� um material mesoporoso cúbico também tem 

sido muito estudado nos últimos anos. Embora possam ser encontrados vários 

procedimentos de síntese para esse material, escolhemos o descrito por Fröba et 

al.,10,11 que se mostrou rápido, fácil e reprodutível, além de permitir a introdução 

de alumínio. A acidez superficial da [Al]-MCM-4� também já foi estudada por 

alguns grupos.12,13 

 Diferente da MCM-41 e da MCM-4�, poucos procedimentos são 

encontrados para a síntese da SBA-15 e a maioria dos trabalhos encontrados na 

literatura usam a síntese original por ser fácil e rápida.14 A SBA-15 pode ser 

considerada uma potencial substituta para a MCM-41, uma vez que apresenta um 

sistema de canais bidimensional, baixo custo, maiores diâmetros dos poros e 

melhor estabilidade térmica. Por outro lado, a introdução de alumínio na sua 

estrutura é mais difícil devido ao baixo pH da síntese. Apenas três métodos de 

síntese direta da [Al]-SBA-15 são descritos na literatura e a acidez superficial 

desses materiais ainda não foi estuda. 

 Outro material de estrutura de estrutura muito interessante é a SBA-16,14,15 

que tem a organização dos poros tridimensional, com os mesoporosos centrados 

em mesocavidades. Devido ao baixo pH de síntese da SBA-16, não existe 

procedimento na literatura para inserção de alumino estrutural, o que limita a 

aplicação desse material em processos de catálise ácida.  

 Nesse capitulo, foram verificadas as sínteses da MCM-41, [Al]-MCM-41, 

MCM-4�, [Al]-MCM-4�, SBA-15 e [Al]-SBA-15. Esses materiais foram 

caracterizados por difração de raios-X, fisissorção de nitrogênio e 27Al-MAS-NMR 

(no caso dos materiais contendo alumínio). A [Al]-SBA-15 foi sintetizada por três 

métodos de síntese direta e um método de aluminação pós-síntese. A acidez 

superficial desses materiais foi estudada por infravermelho sob adsorção de 

diferentes moléculas sonda. Os resultados serão apresentados em dois artigos 

publicados na Langmuir16 e na Microporous and Mesoporous Materials17 111 

(200�) 632. 
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2. Síntese e caracterização da MCM-41, [Al]-MCM-41, MCM-48 e 

[Al]-MCM-48 

2.1. Experimental 

2.1.1. Síntese da MCM-41 

 A reação foi feita como descrito por Pastore e colaboradores.2 Em um 

béquer de polipropileno de 250 mL, foi adicionada uma dispersão de 10,114 g de 

CTMAB em 20,5 mL de água destilada previamente agitados por 15 h a uma 

solução de 10,313 g de metassilicato de sódio em 37 mL de água destilada. Mais 

42,5 mL de água destilada foram usados para lavar o béquer contendo CTMAB 

sendo em seguida adicionados à mistura reacional. Agitou-se por 30 min e então o 

pH foi ajustado a 10,�-10,9 com ácido acético glacial sob agitação vigorosa. O 

béquer foi aquecido até 347-349 K e a reação foi mantida nessa temperatura por 4 

h. O gel reacional for transferido para uma autoclave para tratamento hidrotérmico 

por 66 h a 423 K. Por fim, o sólido foi filtrado e lavado com 4 L de água destilada. 

 

2.1.2. Síntese da MCM-48 

 A reação foi realizada como descrito por Fröba e colaboradores.1� Em um 

béquer de polipropileno de 250 mL, 9,524 g de TEOS foram adicionados a uma 

solução recém preparada de 1,257 g de hidróxido de potássio em 50,0 mL de 

água destilada e a mistura foi agitada por 10 min. Em seguida, 10,614 g de 

CTMAB foram adicionados e a agitação prosseguiu por mais 30 min. O gel 

reacional for transferido para uma autoclave para tratamento hidrotérmico por 72 h 

a 393 K. Por fim, o sólido foi filtrado e lavado com 4 L de água destilada. 

 

2.1.3. Síntese da [Al]-MCM-41 

 A síntese foi feita como descrito no subitem 2.1.1, mas adicionando 0,720 g 

de isopropóxido de alumínio à solução de metassilicato de sódio imediatamente 

antes da adição de CTMAB.  
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2.1.4. Síntese da [Al]-MCM-48 

 A síntese foi realizada como descrito em no subitem 2.1.2, mas adicionando 

0,610 g de isopropóxido de alumínio imediatamente após a dissolução do CTMAB 

(1.5 – 2 min para dissolver) e a solução a solução foi agitada por 1 h. 

 

2.1.5. Calcinação 

 Antes da caracterização todos os materiais preparados foram calcinados. 

As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até �23 K a 1 Kmin-1 sob 

fluxo de nitrogênio e mantidos a essa temperatura por 10 h sob fluxo de ar seco. 

 

2.2. Resultados e discussão 

 Devido a sua simetria P6mm, o difratograma de raios-X da MCM-41 

apresenta quarto picos em 2θ menor que 7°, associados aos índices de Miller 

(100) (mais intenso), (110), (200) e (210) que são relacionados a uma organização 

de poros hexagonal. Os difratogramas de raios-X da MCM-41 e da [Al]-MCM-41, 

mostrados na Figura 2, apresentam todos os quatro picos esperados, confirmando 

assim que as sínteses foram bem sucedidas. 
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Figura 1. Difratograma de raios-X da (a) MCM-41 e da (b) [Al]-MCM-41 
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 A área superficial e porosidade das amostras foram estudadas por 

fisissorção de nitrogênio a 77 K. Para ambas as amostras foram obtidas isotermas 

do tipo IV (Figura 2A) típica para peneiras moleculares mesoporosos.19 Os 

materiais apresentaram uma distribuição de poros com um máximo em 4.3 nm 

(Figura 2B). As áreas superficiais foram calculadas pelo método BET e são �30 e 

670 cm2g-1 para a MCM-41 e a [Al]-MCM-41, respectivamente. Os volumes de 

poros são 0.90 e 0.62 cm3 g-1, respectivamente.  

 A [Al]-MCM-41 foi também estudada por 27Al-MAS-NMR para confirmar a 

introdução de alumínio na rede de sílica (Figura 3) 
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Figura 2. (A) Isoterma de fisissorção de nitrogênio a 77 K e (B) Distribuição dos 

diâmetros de poros para a MCM-41 (círculos vazios) e [Al]-MCM-41 (círculos 

preenchidos). 
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Figura 3. Espectro de 27Al-MAS-NMR para a [Al]-MCM-41. 
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 O espectro de 27Al-MAS-NMR apresenta um pico de ressonância mais 

intenso em torno de 50 ppm que é atribuído os íons de alumínio tetraedricamente 

coordenados a rede de sílica20 e um pico adicional em aproximadamente 0 ppm 

associado a espécies de alumínio em coordenação octaédrica, que podem ser 

atribuídas a alumínio fora da rede na forma de óxido de alumínio ou parcialmente 

fora da rede, ou seja, que estão ligados a rede de sílica, mas assumem a forma 

octaédrica quando se coordenam com água.21 A razão molar Si/Al foi determinada 

por ICP-MS como 16,2. 

 

 

 A MCM-4� apresenta um grupo espacial de simetria do tipo Ia3d com uma 

organização cúbica dos poros. Um difratograma típico da MCM-4� contém oito 

picos em 2θ menor que 7°, relacionados aos índices de Miller (211) (mais intenso), 

(220), (321), (400), (420), (332), (422) e (431). Os difratogramas de raios-X das 

MCM-4� e [Al]-MCM-4� (Figura 4) mostraram todos os oito picos esperados para 

essa estrutura. 
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Figura 4. Difratograma de raios-X da (a) MCM-4� e da (b) [Al]-MCM-4� 

 

 As propriedades texturais das amostras foram estudadas por fisissorção de 

nitrogênio a 77 K. A isoterma obtida para os dois materiais (Figura 5A) é do Tipo 

IV. A distribuição dos diâmetros de poros obteve um máximo em 3.7 nm (Figura 



Cap.2                                             Síntese e Caracterização de Peneiras Moleculares Mesoporosas 

27

5B). Para a MCM-4� e a [Al]-MCM-4�, respectivamente, a área superficial foi de 

�43 e 769 cm2g-1 e os volumes de poros de 0.4� e 0.63 cm3g-1. 
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Figura 5. (A) Isoterma de fisissorção de nitrogênio a 77 K e (B) Distribuição dos 

diâmetros de poros para a MCM-41 (círculos vazios) e [Al]-MCM-41 (círculos 

preenchidos). 

 

 A [Al]-MCM-4� foi também estudada por 27Al-MAS-NMR para confirmar a 

introdução de alumínio na rede de sílica (Figura 6) 
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Figura 6. Espectro de 27Al-MAS-NMR da [Al]-MCM-41. 

 

 O espectro de 27Al-MAS-NMR da [Al]-MCM-4� revelou a predominância de 

íons de alumino em posições tetraédricas (54 ppm). Um pico de baixa intensidade 
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foi também observado em 0 ppm o que indica a presença de alumínio em posição 

octaédrica. A razão molar Si/Al foi determinada por ICP-MS como 14.�. 
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The quantification of aluminum on [Al]-SBA-15 samples was carried out by inductively 

coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS) by ITECON s.r.l. laboratory (Nizza 

Monferrato (AT), Italy). 
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1. Introdução 

“A monocélula é o coração da célula a combustível” (tradução literal), é 

assim que Srinivasan,1 em seu excelente livro, ilustra a importância dos testes em 

uma monocélula. Poderia ser também dito que a monocélula é a pedra 

fundamental para o desenvolvimento de novos dispositivos para células a 

combustível. De fato, antes da aplicação em sistemas de alta potência, todo novo 

componente deve ser testado primeiro em uma monocélulas. 

Embora alguns sistemas de teste para monocélulas sejam comercializados, 

muitos grupos preferem construir seu próprio sistema com as características 

desejadas, como por exemplo a faixa de fluxo de gases e líquidos, controlador de 

aquecimento, tipo da carga elétrica e desenho dos canais de fluxo. A escolha da 

maioria desses componentes depende da faixa de potência produzida pela célula, 

o que é proporcional a sua área ativa: um dispositivo com área ativa de 25 cm2 

produz muito mais potência que um sistema com 5 cm2 e, portando, deve ser 

alimentado com mais combustível e oxidante, precisa de um controlador de 

aquecimento mais potente, além de uma carga elétrica que atinja maiores 

correntes elétricas.  

Por outro lado, o desenho dos canais de fluxo não é afetado diretamente 

pela potência da monocélula. Esses canais são a principal parte da célula a 

combustível e são responsáveis pelo transporte e distribuição dos reagentes nos 

eletrodos. Existem muitos tipos de desenhos de canais, como a de pinos, 

serpentina, serpentina tripla, entre outros, mas não existe um consenso sobre o 

tipo mais adequado.2 

Outro aspecto importante a ser considerado para um bom desempenho da 

monocélula é a preparação dos eletrodos. A preparação de eletrodos em escala 

laboratorial é normalmente feita pelos métodos de pintura ou de spray, por serem 

mais simples e rápidos. Por outro lado, esses métodos não levam a melhor 

dispersão do catalisador no suporte de papel ou tecido de carbono 

Neste capítulo será apresentado um artigo submetido para a International 

Journal of Hydrogen System3 com resultados também apresentados de forma oral 

no Congresso HySyDays 200� em Turim na Itália, onde é descrito a construção e 
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otimização de um novo sistema de testes de Monocélula a Combustível a Metanol 

Direto de baixo custo. Esse trabalho foi desenvolvido em conjunto com uma a 

HySyLab, uma empresa turinense especializada em células a combustível. 

De forma geral, será mostrado e justificado nesse capítulo a escolha de 

cada componente para a construção da estação de provas da para a monocélula a 

combustível a metanol direto. Em seguida será sugerido um método de 

preparação dos eletrodos e uma metodologia para sua ativação in situ. Estudos de 

otimização do sistema foram feitos para encontrar as melhores condições de 

trabalho. 
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1.0 INTRODUCTION 

Fuel cell systems represent an interesting technological approach that meets 

promising requirements for sustainable conversion technology, i�e� high electrical 

efficiency, low emissions, and cogeneration [1]� Today the Proton Exchange Membrane 

Fuel Cell (PEMFC) is the most important fuel cell technology for small stationary, vehicle 

and portable applications and represents 50 % of the industry’s focus, followed by the Solid 

Oxide Fuel Cell (SOFC, 1� %) and the Direct Methanol Fuel Cell (DMFC, 7 %) [2]� The 

DMFC technology is very similar to the PEMFC, using the same membrane and catalysts� 

Its advantage is the possibility of using liquid fuel, more adaptable to small portable 

devices (such as mobile phones, notebooks, music players etc�)� Otherwise, its power is 

much lower than the PEMFC, because methanol oxidation is slower and sometimes 

incomplete [3]� However, according to International Energy Agency’s recent publication 

[4] DMFCs appear to be close to entering the market for portable devices, while more R&D 

is needed on PEMFCs in the transport sector� Much research has been done in the last year 

on novel DMFC polymeric membranes and catalytic active alloys� A comparison between 

traditional and new materials must be done in a Single Cell Test Station by the polarization 

curve (Potential vs� Current)� In his excellent book, Srinivasan illustrates the importance of 

tests in a single cell affirming that “the single cell is the heart of a fuel cell’s power” [5]� 

Thus, the aim of this work is to present HySyLab’s recent efforts in the construction 

of a simple, efficient and cheap DMFC Single Cell Test Station, its implementation and 

optimization� The construction of the test station, the preparation of the electrodes, the 

manufacturing of the membrane-electrode-assemblies (MEAs) and single cells, and the 

activation and characterization of the system are reported� This paper will be useful not 

only for groups that already work in the fuel cell field, but it will be also a guide for groups 

that want to begin to work on DMFC technology�  

 

 

2.0 SYSTEM ASSEMBLING 

2.1  SYSTEM DESIGN 

A Single Cell Test Station (Figure 1) is basically composed of a single cell, a methanol 

container, a water container, a liquid flow pump, an air and/or oxygen cylinder, a gas flow 
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controller, two heaters (one for the cathode and one for the anode), a controller for the 

heaters coupled to a thermocouple and, finally, an electrical load device�  

 

 

Figure 1. Scheme of HySyLab DMFC test station� 

 

The Single Fuel Cell (Figure 2) contains two graphite plates (POCO) with triple 

serpentine channel geometry for both anodic and cathodic flow fields (Figure 3), two 

copper plates where the electrical devices will be connected through copper wires and � 

steel screws to tighten the cell� The cell was tightened with a dynamometric wrench at 1�5 

N⋅m� The steel screws must be isolated with Teflon or polypropylene gaskets to avoid 

short-circuit� The methanol and oxidant inlet and outlet are displayed on both sides of the 

graphite plates (POCO)� 

 



Cap. 3            Construção de uma Estação de Provas para Testes em Células a Combustível a Metanol Direto 

 

 �0

 

Figure 2. Single Fuel Cell� 

 

 

Figure 3. Triple serpentine channel geometry of the graphite plates (POCO)� 

 

Due to the high toxicity of the methanol, its container must be placed under 

exhaustion� To avoid photo-degradation a fresh prepared methanol solution stored in a 

tarnished 2 L bottle is suggested� 
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For pumping the methanol (or water) to the anode, it is recommended to avoid any 

contact with the mechanical parts of the pump and preserve the purity of the liquid itself� 

Peristaltic pumps can be suitable for that purpose but an isocratic pump (CHROMOTECH 

ISO 100 P-040, developed for HPLC applications) allows the pumping of small amount of 

liquids (for example 1 mLmin
-1

 or less) without losing precision�  

The flow of air or oxygen (used directly from commercial cylinders) was regulated 

by a mass flow controller (BROOKS) connected to a PC via serial MODBUS protocol 

through an ASCON X5 IO device� Before the mass flow inlet, a T-type valve was installed 

to permit the choice between air and oxygen� 

To heat up the fuel cell, until to the desiderated temperature, flexible heaters 

(WATLOW) were used, one attached to the cathode side and another attached to the anode 

side� Both heaters were controlled by a MODBUS ASCON X3 controller, using a single 

thermocouple inserted in a small hole in the graphite (POCO) plate at the cathode side�  

After passing through the cell, the methanol solution must be recovered in a proper 

container and cannot be reused without a proper control of methanol concentration� This 

line cannot be completely sealed to allow the exhaustion of the gas produced on the anode� 

The outlet of the cathode is composed of non reacted air, water produced by the reaction 

and methanol coming through the membrane (cross-over), thus the liquid must be 

recovered as waste and the gas can be eliminated in a suction hood� 

Piping lines used to connect each part of the system can be made of steel, 

polypropylene or Teflon� In the system described in this study, steel pipes were used for gas 

connections and polypropylene pipes for liquid connections� 

To carry out a test on the DMFC station an AGILENT 6631B device capable of 

working both as electronic load and DC power source was used� The instrument used in the 

test station described can work at constant voltage (CV, Potentiostatic mode) or constant 

current (CC, Galvanostatic mode): the measurements were carried out under CC mode� 

Internal cell resistance was monitored using the fixed frequency impedance meter HIOKI 

3560� 

All the measurements were collected using MODBUS and 4���2 standard protocols 

in a NI Labview framework, thus allowing full supervision and control of the devices�  
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3.0 USING THE SYSTEM 

3.1 ELECTRODE PREPARATION 

Electrodes were prepared by the painting method (Figure 4), depositing ink (catalyst 

and Nafion in a water/isopropanol solution) onto a carbon cloth covered by a Gas Diffusion 

Layer (GDL) with a geometrical area of 6�25 cm
2
� The GDL with dimensions of 3 x 3 cm 

was attached to a glass plate with scotch tape, keeping uncovered 2�5 x 2�5 cm of the GDL� 

Then the glass plate was heated at 50-60 °C and the ink was painted with a watercolour 

brush� After painting a single layer of ink, the glass plate was rotated of 45°, in order to 

obtain a more homogeneous electrode� If necessary, the beaker with the ink can be washed 

with some drops of isopropanol to recover all the catalyst� Finally, the electrode was dried 

overnight in air at room temperature and was then removed from the glass plate, cutting off 

the scotch tape�  

The calculation for the ink preparation was carried out to obtain an electrode with 2 

mg of platinum per square centimetre of the carbon cloth support� With the painting 

technique the loss of material is high, thus the ink was prepared with an excess of 30 % of 

the catalyst� 

The cathode was manufactured using 50 wt� % Platinum supported on carbon XC-

72R (E-TEK, USA)� The ink was prepared using 0�0325 g of Pt/C ((6�25 cm
2
 x 2 mg⋅cm

-2
 / 

50%) + 30 % of excess), 0�3201 g of  5 % Nafion in water/isopropanol (Aldrich) 

(calculated considering that after drying the solvent, the final slurry must be composed of 

67 wt� % of Pt/C and 33 % of Nafion), water and isopropanol�  The ink was stirred for 2 h 

in a 5 mL beaker and then painted on the support at 50-60 °C, as described before� 

The anode was prepared using a 60 wt� % Pt-Ru (1:1 atomic) supported on carbon 

XC-72R from E-TEK (the platinum loading is 39�26 wt� %)� Following the same procedure 

used for the cathode, the ink was prepared using 0�044� g of PtRu/C and 0�4410 g of 5% 

Nafion  in water/isopropanol� 
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Figure 4. Scheme of the painting method� 

 

To calculate the yield of the catalyst deposition, the weight of the final dry electrode 

was subtracted of the weight of a GDL-covered carbon cloth of the same dimension� 

Although the painting method is handmade, the precision of this method is relatively good: 

2�0±0�3 mg of Pt/cm
2
�  

 

3.2 MEA AND CELL ASSEMBLY 

The MEA was assembled by hot pressing, at 10 bar and 130 °C for 1�5 min, anode 

and cathode on the Nafion membrane�  

In assembling the cell, two hard gaskets made of teflonized glass fibres were placed 

between the MEA and the graphite plates in order to avoid gas loss and guarantee a good 

sealing of the cell� The gaskets’ thickness was chosen according to the GDL thickness and 

softness� A lot of cell closure tests, in fact, demonstrated that if the GDL is much thicker 

than gasket, a good electrical contact occurs along with a GDL surface fibre deformation� 

Otherwise, if the GDL is thinner than the gasket, high contact resistance occurs� Thus, in 

order to obtain good cell closure (low contact resistance and no GDL surface fibre 

deformation) the difference in thickness between the gasket and the GDL was set between 

100 and 150 µm [6]� Before closing the cell, the MEA assembled with the gaskets (Figure 
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5) was laid on the cell plate by fitting the gasket holes with Teflon guide pins on the 

graphite block� Afterwards, the second graphite block was laid on the top of the MEA, and 

the cell was closed screwing the eight tie rods to guarantee sealing and good and uniform 

electrical contact between graphite plates and the MEA� Sealing and homogeneity pressure 

distribution on the MEA surface were checked by observing the pressure film behaviour 

(FujiFilm, LLW, 0�5–2�5MPa) interposed between the plate and the MEA� A good pressure 

distribution was obtained when the red dots on the pressure film surface were homogeneous 

and of the established colour intensity� 

 

 

Figure 5. Opened single cell� 

 

3.3 CELL ACTIVATION 

After the assembling procedure, the MEA must be activated� The activation method 

studied here was carried out in five steps: 

Step 1: the fuel cell was heated at 60 °C with water flow (1 mLmin
-1

) at the anode and no 

flow at the cathode� At 60 °C, the water flow was substituted by 1 molL
-1

 methanol 

aqueous solution and the cathode was fed with air at 300 mLmin
-1

�
 

Step 2: the cell was set up to work at 0�32 V for 5 hours, opening the circuit for 1 min every 

1 hour� 

Step 3: the anode was filled with water and left static overnight� Then the anode and the 

cathode were fed, respectively, with 1 mLmin
-1

 of  1 molL
-1

 methanol aqueous solution and 

300 mLmin
-1 

of air and the system was set up to work at 0�23 V and 30 °C for 1 h 
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Step 4: the cell was heated from 30 to 60 °C, recording a polarization curve at 30, 40, 50 

and 60 °C and kept at 60 °C working at 0�32 V for 1 h� 

Step 5: the cell worked for more than 1 h at 60 °C and 0�32 V but with 100 mLmin
-1

 

oxygen instead of air� 

After each of the five steps described above, a polarization curve was acquired from 

open circuit to 0�1 V, sampling every 0�01 A� The cell conditions were 60 °C, 300 mLmin
-1

 

of air flow at the cathode and 1 mLmin
-1

 of 1 molL
-1

 methanol aqueous solution flow at the 

anode� The catalysts used were 50 wt % Pt on XC-72R carbon (E-TEK) at the cathode and 

60 wt % Pt-Ru (1:1) on XC-72R carbon (E-TEK) at the anode� The results are shown in 

Figure 6� 
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Figure 6. Polarization curves for each step of the activation of the MEA using commercial 

E-TEK catalysts� All polarization curves were obtained at 60 °C, 300 mLmin
-1

 air flow at 

the cathode and 1 mLmin
-1

 of 1 molL
-1

 methanol aqueous solution flow at the anode� 

 

Figure 6 shows that the MEA works before any activation (Step 1); however, a 

significant improvement is observed after Step 2� The MEA can be considered completely 

activated after Step 3, since no significant change was observed after Steps 4 and 5� The 
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reproducibility and stability of the MEA studied were confirmed, since after � h of normal 

operation the polarization curve is very similar to that obtained after Step 3� 

The activation procedure was applied to another system using non-commercial 

catalysts� The cathode and anode were prepared with the same loading and the same carbon 

as the previous MEA, but the Pt and PtRu deposition followed the method described 

elsewhere [7,�]� Activation results are shown in Figure 7� 
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Figure 7. Polarization curves for each step of the activation of the MEA using non-

commercial catalysts� All polarization curves were obtained at 60 °C, 300 mLmin
-1

 air flow 

at the cathode and 1 mLmin
-1

 of 1 molL
-1

 methanol aqueous solution flow at the anode� 

 

Activation of the second system (Figure 7) followed a profile different from the first 

system’s (Figure 6)� The MEA can be considered activated only after Step 5, after which no 

improvement is observed, even after � h of cell operation�  

The comparison between both systems is important to illustrate that some systems 

can be more difficult to activate than other ones, mainly when new experimental materials 

are involved�  
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3.4 AIR AND METHANOL FLOW 

Before starting an analysis of the DMFC test station, it was necessary to study the optimal 

air and methanol flow conditions� Experiments were carried out on an activated MEA at 60 

°C� In the first experiment, the flow of methanol was set up at 1 mLmin
-1

 and the flow of 

air varied from 100 to 500 mLmin
-1

 (Figure �)� Polarization curves show that the 

performance of the cell is very similar for all flows studied, however, the power curve 

proves that at 300 mLmin
-1

 the cell works modestly better� This result indicates that the 

DMFC system described in this study could be simplified further, changing the mass flow 

controller by a simple manual flow control, since a precise air flow is apparently not 

required�  
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Figure 8. Influence of air flow on the (a) Polarization and (b) Power curves� 

 

Keeping the air flow set at 300 mLmin
-1

, the methanol flow was studied in the 1 and 

3 mLmin
-1

 range (Figure 9)� The concentration of methanol was 1 molL
-1

, as recommended 

elsewhere [5]� As was observed with air flow, changes in the methanol flow in the studied 

range do not imply a significant change in the cell performance� 
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Figure 9. Influence of methanol flow on the (a) Polarization and (b) Power curves� 

 

3.5 CHARACTERIZATION OF THE MEA 

The main characterization of a fuel cell is the polarization curve� The development 

of new catalysts, supports and membranes for the DMFC must be characterized first in a 

single cell test station� After activation, the MEA using commercial E-TEK catalysts can be 

characterized� The polarization and power curves at different temperatures are shown in 

Figure 10� 
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Figure 10. (a) Polarization and (b) Power curves for the DMFC equipped with commercial 

E-TEK catalysts� All polarization curves were obtained using 300 mLmin
-1

 air flow at the 

cathode and 1 mLmin
-1

 of 1 molL
-1

 methanol aqueous solution flow at the anode� 

 

Figure 10 shows that, as expected, increasing the temperature leads to an 

improvement in DMFC performance� For DMFC, however, the polarization is commonly 
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obtained using pure oxygen as oxidant, as show in Figure 11, in which the experiment was 

carried out at 70 °C� 
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Figure 11. Polarization and Power curves for the DMFC equipped with commercial E-TEK 

catalysts� All polarization curves were obtained using 100 mLmin
-1

 of pure oxygen at the 

cathode and 1 mLmin
-1

 of 1 molL
-1

 methanol aqueous solution flow at the anode at 70 °C� 

 

 

4.0 CONCLUSIONS 

In this paper, the construction and optimization of a low cost home-assembled 

DMFC single cell test station was described together with the preparation of electrodes, the 

manufacturing of membrane-electrode-assemblies and single cells, and the activation and 

characterization of the system� 

The activation procedure proved to be efficient for commercial and non-commercial 

catalysts� 

The study of the flow of methanol and air revealed that the optimum flows are 1 

mLmin
-1

 and 300 mLmin
-1

, respectively� 
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1. Introdução 

 

Devido a alta condutividade elétrica, baixo custo e alta área superficial, os 

Carbon Black são os suportes para nanopartículas metálicas mais utilizados para 

a preparação de eletrodos em Células a Combustível de Membrana Condutora de 

Prótons (PEMFC). As características estruturais dos Carbon Black levam a uma 

boa dispersão das partículas metálicas, o que acarreta em uma célula a 

combustível altamente eficiente. Nanopartículas de platina são normalmente 

usadas tanto no cátodo quanto no ânodo da PEMFC por catalisarem a redução do 

oxigênio e a oxidação do hidrogênio.  

Os mesmo tipos de eletrodos usados na PEMFC podem também serem 

aplicados na Célula a Combustível a Metanol Direto (DMFC). A principal diferença 

é que no ânodo da DMFC deve-se usar a liga platina-rutênio ao invés da platina. 

Além disso, no ânodo da DMFC é necessário um sistema mais eficiente para a 

difusão do combustível. Desse modo, o desenvolvimento de um suporte que 

facilite a difusão do metanol no interior do ânodo é de grande interesse.  

Suportes alternativos para aplicação nos eletrodos da DMFC como 

carbonos mesoporosos, nanotubos de carbonos e polímeros condutores 

apresentaram resultados promissores, o que nos remete a sistemas porosos e 

organizados.�  

Lev e colaboradores2 propuseram a síntese sol-gel em compósito 

silica/grafite, chamado Carbono Cerâmico, para aplicação em sensores. Os 

autores atribuíram o sucesso dos compósitos a condutividade elétrica da grafite 

somada a resistência mecânica da sílica obtida por processo sol-gel. Essa família 

de matérias nunca foi utilizada em células a combustível, provavelmente devido a 

sua baixa área superficial. 

 Com o intuito de criar Carbonos Cerâmicos com alta área superficial, 

propusemos a substituição da sílica sol-gel por peneiras moleculares 

mesoporosas do tipo MCM-4�, MCM-48 e SBA-�5.  

 Os compósitos foram sintetizados pela adição de grafite à síntese das 

peneiras moleculares de sílica. Dois tratamentos foram propostos aos materiais 
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sintetizados: (i) calcinação para remoção do detergente orgânico usado na 

estruturação da sílica ou (ii) pirólise do detergente orgânico. Os novos compósitos 

desenvolvidos nesta tese foram aqui denominados Carbonos Cerâmicos 

Mesoporosos. 

 Neste capitulo é apresentado um trabalho completo apresentado oralmente 

no congresso HySyDays 2009 em Turim na Itália e outro submetido para o XXII 

Congresso Iberoamericano de Catálise em Viña Del Mar no Chile.  

Os novos suportes Carbonos Cerâmicos Mesoporosos foram 

caracterizados principalmente por difração de raios-X e fisissorção de nitrogênio a 

77 K, onde se observou que as estruturas de sílica mesoporosas são mantidas no 

compósito formado, embora uma significativa redução da área superficial seja 

notada. 

 Os Carbonos Cerâmicos Mesoporosos foram inicialmente testados no 

cátodo da célula a combustível a metanol direto e os materiais com melhores 

resultados foram também testados no ânodo. 

 

 

2. Referências 

[�] S. Litster, G. McLean, J. Power Sources, �30 (2004) 6�. 

[2] M. Tsionsky, G. Gun, V. Glezer, O. Lev, Anal. Chim. 66 (�994) �747; G. Gun, 

M. Tsionsky, O. Lev, Anal. Chem. Acta, 294 (�994) 26�;  



Cap. 4  Síntese e Caracterização dos Novos Carbonos Cerâmicos Mesoporosos e 
suas Propriedades como Eletrodos da Célula a Combustível a Metanol Direto 

 

HHYYSSYYDDAAYYSS  ––  TTuurriinn  22000099  95

NOVEL MESOPOROUS CARBON CERAMICS COMPOSITES AS 
ELECTRODES FOR DIRECT METHANOL FUEL CELL 

Jean Marcel R. Gallo 
University of Campinas & University of Eastern Piedmont 

Instituto de Química, Cidade Universitária Zeferino Vaz, s/n 
Campinas, SP, Brazil  

Viale Teresa Michel, 11 
Alessandria, Italy 

Giorgio Gatti 
Nano-SiSTeMI Interdisciplinary Centre, University of Eastern Piedmont 

Viale Teresa Michel, 11 
Alessandria, Italy 

Alessandro Graizzaro 
HySyLab – Environment Park 

Via Livorno, 60 
Turin, Italy  

Leonardo Marchese 
Nano-SiSTeMI Interdisciplinary Centre, University of Eastern Piedmont 

Viale Teresa Michel, 11 
Alessandria, Italy 

Heloise O. Pastore 
University of Campinas 

Instituto de Química, Cidade Universitária Zeferino Vaz, s/n 
Campinas, SP, Brazil 

ABSTRACT 

In this work, a new family of electrodes for Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) was 

synthesized. Mesoporous Carbon Ceramics (MCC) were obtained by the addition of 

commercial graphite into the synthesis gel of MCM-41, MCM-48 and SBA-15 mesoporous 

silica with variable SiO2/C weight ratios. X-ray diffraction confirmed the formation of 

organized silica and the presence of graphite, and nitrogen adsorption measurements 

showed that the presence of a graphitic phase does not interfere in the silica pore diameter. 

The MCCs were modified with Pt or PtRu, in order to be tested as DMFC electrodes and, 

when used as anode, MCC-SBA-15 presented performances comparable to the commercial 

support. Key words: carbon ceramic, mesoporous molecular sieve, direct methanol fuel 

cell 
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1. INTRODUCTION 

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) is today 

the third (after PEMFC and SOFC) most 

researched fuel cell technology on industry.
1
 

Its advantages compared with the other types 

are the possibility of size reduction and of the 

use of a liquid combustible. Although the 

DMFC can be considered very near the 

commercial application,
2
 many efforts have 

been spent in developing new polymeric 

membranes, which can diminish the methanol 

crossover, and new metal alloy catalysts, to 

improve the anodic reaction rate and yield.  

The support for the metal alloy, involved in 

both cathode and anode, is high surface 

carbon. The research in new supports is not as 

intensive as for the membranes or metal 

alloys and is based on the modification of the 

carbon surface or morphology. Carbon 

particles have relative stability in both acidic 

and basic media, good electric conductivity 

and high specific surface area.
3
 The type of 

carbon, the most used being carbon black, can 

have a strong influence in the metal particle 

size, morphology and stability, and can also 

affect mass transport, catalyst layer electronic 

conductivity, and electrochemical active 

area.
3
  

In recent years, metal catalysts containing 

carbon nanotubes showed to be significantly 

superior to carbon black, however its 

commercial application is not viable due to 

the high production cost.
3,4

 Mesoporous 

carbon obtained from a mesoporous silica 

template is another interesting family of 

supports, which allow obtaining catalytic 

performance superior to carbon black.
5
 

In 1994, Lev and co-workers
6
 published for 

the synthesis of Carbon Ceramics (CC), based 

on the condensation of sol-gel silica around 

graphite particles. According to the authors, 

the composites benefit from the mechanical 

properties of the silica backbone, from the 

electron percolation conductivity through the 

interconnected carbon particles and from the 

ability to manipulate the silica properties by 

incorporation of different monomer 

precursors or sol-gel dopants.
7
 

In this work the synthesis of a high surface 

area carbon ceramic, the Mesoporous Carbon 

Ceramics (MCC) is proposed. This family of 

composites is formed by commercial graphite 

and MCM-41, MCM-48 and SBA-15 

mesoporous silica. Furthermore, the activity 

of these materials as catalysts on DMFC 

electrodes was studied. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. Synthesis of MCM-41 Mesoporous 

Carbon Ceramic (MCC-MCM-41)  

The reaction was carried out adapting the 

synthesis of a pure silica MCM-41.
8
 In a 250 

mL polypropylene Beaker, a dispersion of 

10.11 g of cetyltrimethylammonium bromide 

(CTMAB, Aldrich) in 20.5 mL of water, 

previously aged for 12 h, was added to a 

freshly prepared solution of 10.31 g of 

sodium silicate (Nuclear) in 37 mL of water. 

42.5 mL of water were used to wash the 

beaker that contained CTMAB and then 

added to the reaction mixture.  The mixture 

was stirred for 30 min and 2.86 g or 8.58 g 

(for weight ratio Si/C = 1/1 or 1/3, 

respectively) of graphite (<45 µm, Aldrich) 

were added. The pH was adjusted to 10.80 

with concentrated acetic acid (4.7 mL, 

Merck), under vigorous stirring. The reaction 

mixture was heated from room temperature to 

74-76°C under stirring and kept for 4 h. Then 

the gel was aged in autoclave in static 

conditions for 66 h at 150°C. Finally, the 

solid was filtered and washed with 4 L of 

water. The solid was calcined at 500°C 

(1°Cmin
-1

) for 5 h under air flow. 

 

2.2. Synthesis of MCM-48 Mesoporous 

Carbon Ceramic (MCC-MCM-48)  

The reaction was based on the synthesis of a 

pure silica MCM-48.
9
 In a 250 mL 

polypropylene beaker, 9.52 g of tetraethyl 

orthosilicate (TEOS, Alfa Aesar) were added 

to a fresh prepared solution of 1.26 g of 
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potassium hydroxide (Aldrich) in 50 mL of 

water and stirred for 10 min. Then, 10.61 g of 

CTMAB (Aldrich) and 2.04 or 6.12 g (for 

weight ratio Si/C = 1/1 or 1/3, respectively) of 

graphite (<45 µm, Aldrich) were added and 

the mixture were stirred for 30 min. The gel 

was aged for 72 h at 120°C in autoclave in 

static conditions. Finally, the solid was 

filtered and washed with 4 L of water. The 

solid was calcined at 500°C (1°Cmin
-1

) for 5 

h under air flow. 

 

2.3. Synthesis of SBA-15 Mesoporous 

Carbon Ceramic (MCC-SBA-15)  

The reaction was based on the pure silica 

SBA-15 original synthesis.
10

 In a 250 mL 

polypropylene beaker, 120.00 g of a 2 mol L
-1

 

aqueous HCl solution was added to a solution 

of 4.00 g of Pluronic P123 (Aldrich) in 30.00 

g of water and the solution was stirred for 1 h 

at 35°C. Then, 8.50g of TEOS (Alfa Aesar) 

and 2.35 or 7.05 g (for weight ratio Si/C = 1/1 

or 1/3, respectively) of graphite (<45 µm, 

Aldrich) were added and the mixture were 

stirred for 24 h at the same temperature. The 

gel was aged for 24 h at 100°C in autoclave in 

static conditions. Finally, the solid was 

filtered and washed with 4 L of water. The 

solid was calcined at 500°C (1°Cmin
-1

) for 5 

h under air flow.
 

2.4. Pt and PtRu deposition 

The deposition of 20 wt. % Pt on MCC or 

Vulcan XC-72R (Cabot) was carried out 

stirring 0.30 g of the support in a solution of 

384 µmol of chloroplatinic acid (H2PtCl6, 

Aldrich) for 1 h. The dispersion was dried for 

15 h at 60°C. For Pt reduction, the powder 

was heated from room temperature to 300°C 

(3°Cmin
-1

) under pure hydrogen flow. This 

temperature was maintained for 3 h under 

vacuum.
11

 

The deposition of 60 wt. % of PtRu alloy was 

carried out by adding a solution of 2.53 mmol 

of chloroplatinic acid (H2PtCl6, Aldrich), and 

2.53 mmol of ruthenium chloride (RuCl3, 

Aldrich) in 20 mL of water in a dispersion of 

50 mg of the support in 30 mL of water 

(previously sonicated for 15 min). The 

mixture was stirred for 30 min and then a 

solution of 400 mg of sodium borohydride 

(Aldrich) in 50 mL of water was added drop 

by drop under vigorous stirring. The mixture 

was stirred for over 2 h, filtered and washed 

with 500 mL of water.
12

 

 

2.5. Characterization Techniques  

X-ray diffractograms were obtained on a 

Thermo ARL X-ray diffractometer, operating 

with CuKα X-ray radiation (X-ray generator 

current and voltage set at 40 mA and 45 kV). 

Nitrogen physisorption measurements were 

carried out at -196°C in the relative pressure 

range from 10
-6

 to 1 P/P0 using a 

Quantachrome Autosorb 1MP/TCD 

instrument. Prior to the analysis the samples 

were outgassed (residual pressure p < 10
-7

 

mbar) at 250°C for 15h. Specific surface areas 

were determined by using Brunauer-Emmett–

Teller (BET) equation. Pore size distributions 

were obtained by applying the NLDFT 

method for cylindrical pores using the 

desorption branch. Microporous surface area 

and volume were estimated by t-plot. The 

scanning electronic microscopy images were 

done in a Fei Quanta 200 coupled to an 

EDAX EDS.  

 

2.6. DMFC Tests 

Gas diffusion electrodes (GDE) were 

prepared by painting the ink (prepared with 

30 % of excess) in a carbon cloth (GORE).  

The ink for a 6.25 cm
2
 cathode was obtained 

stirring for 2 h 0.0878 g of 20 wt. % Pt on 

MCC or Vulcan XC-72R (Cabot), 0.367 g of 

water, 0.367 g of isopropanol and 0.864 g of 

Nafion (5 % solution in water/isopropanol, 

Aldrich). The ink for the cathode using the 

commercial Pt(50 wt. %)/Vulcan XC-72R (E-

TEK), was prepared using 0.035 g of catalyst, 

0.147 g of water, 0.147 g of isopropanol and 

0.346 g of Nafion (5 % solution in 

water/isopropanol, Aldrich). 

The ink for a 6.25 cm
2
 anode was obtained 

stirring for 2 h 0.0448 g of 60 wt. % PtRu 
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(1:1) on MCC or Vulcan XC-72R (Cabot) or 

the commercial PtRu(60 wt. %, 1:1)/Vulcan 

XC-72R (E-TEK), 0.187 g of water, 0.187 g 

of isopropanol and 0.441 g of Nafion (5 % 

solution in water/isopropanol, Aldrich). 

The membrane and electrode assemblies 

(MEAs) were prepared by hot-pressing two 

electrodes on both sides of a pre-treated 

Nafion® 117 membrane (Aldrich) at 130°C 

and 10 bar for 1.5 min. 

The DMFC polarization experiments were 

carried out galvanostatically. The cathode was 

fed with 300 mLmin
-1

 of pure non-humidified 

air at atmospheric pressure and the anode was 

fed with 1 mol L
−1

 aqueous methanol solution 

with 1 mLmin
−1

 flow.  

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Synthesis and characterization 

Mesoporous carbon ceramics (MCCs) with 

MCM-41, MCM-48 and SBA-15 structures 

and SiO2/C weight ratio of 1/1 and 1/3 were 

first characterized by X-ray diffraction (XRD) 

and compared with the patterns of parent 

silica as shown in Figure 1. Both MCM-41 

and SBA-15 show three main peaks assigned 

to the (100), (110) e (200) plans, being the 

first peak the most intense, typical of 

hexagonal arrangement of cylindrical pores 

(P6mm spatial group). The (110)/(100) and 

(200)/(100) 2θ peaks ratios must be √3 and 2, 

respectively. The MCM-48 displays a cubic 

channel organization (Ia-3d spatial group) and 

its XRD pattern presents two well defined 

peaks at 2θ = 2 - 3.5 and a group of peaks at 

2θ = 4 – 6.
13

 

In the XRD region 2θ < 8 no significant 

difference is observed between the patterns of 

pure silica (Figure 1A, B and C, curve (a)) 

and those of MCC composites (Figure 1 A, B 

and C, curve (b) and (c)). This revels that the 

graphite does not interfere with the silica 

phase organization. These results confirm 

those of Kónya et al.
14

 that synthesized 

MCM-41 in the presence of different carbon 

sources. A peak at 2θ = 26.9, due to the 

graphite (011) basal plan, is always found in 

the MCCs XRD pattern. 
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Figure 1. X-ray pattern of (A) MCM-41, (B) MCM-48 

and (C) SBA-15. Curves (a) Pure silica material, 

curves (b) SiO2/C weight ratio of 1/1 and curves (c) 

SiO2/C weight ratio of 1/3. 

 

The textural properties of pure silica 

molecular sieves, MCCs and pure graphite are 

show in Table 1.  While graphite displays a 

surface area of 4 m
2
g

-1
 and a negligible pore 

volume, pure silica MCM-41, MCM-48 and 

SBA-15 present, respectively, surface area of 

830, 840 and 805 m
2
g

-1
 and pore volumes of 
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0.90, 0.48 and 1.08 cm
3
g

-1
. The presence of 

graphite in the composites leads to a reduction 

in the surface area and pore volume, and does 

not significantly affect mesopores diameters. 

 

Table 1. Textural properties of graphite, mesoporous 

molecular sieves and MCCs. 

Sample 

(SiO2/C ratio) 

SBET
(a) / 

cm3g-1 

SM
(b) / 

cm3g-1 

VT
(c) / 

cm3g-1 

VM
(d) / 

cm3g-1 

Dp(e) / 

nm 

Graphite 4 - 0.006 - - 

MCM-41 830 - 0.90 - 4.3 

MCC-MCM-41 

(1/1) 
446 - 0.40 - 4.1 

MCC-MCM-41 

(1/3) 
233 - 0.18 - 4.2 

MCM-48 840 - 0.48 - 3.7 

MCC-MCM-48 

(1/1) 
675 - 0.58 - 3.6 

MCC-MCM-48 

(1/3) 
195 - 0.14 - 3.5 

SBA-15 805 179 1.08 0.08 8.6 

MCC-SBA-15 

(1/1) 
412 18 0.74 0.003 9.2 

MCC-SBA-15 
(1/3) 

203 - 0.20 - 9.2 

(a)
 Specific Surface area; 

(b)
 Microporous volume; 

(c)
 

Total volume; 
(d)

 Microporous Volume; 
(e)

 Mesoporous 

diameter 
 

In order to understand how silica and graphite 

are arranged in the composite, the samples 

were analyzed by scanning electron 

microscopy (SEM). SEM images for SiO2/C 

weight ratio of 1/1 and 1/3 are similar, thus 

representative pictures were selected for this 

work. MCC-MCM-41 (Figure 2) and MCC-

MCM-48 (Figure 3) display aggregates of 

spherical silica particles of 200-500 nm. 

MCC-SBA-15 (Figure 4) presents silica 

particles forming worm-like agglomerates of 

15 and 30 µm. The graphite particles are 

lamellar with dimensions smaller than 50 µm 

and can be easily distinguished from silica 

from their particular shape.  

In MCC-MCM-41 and MCC-MCM-48 

materials the silica seems to grow near the 

graphite surface and most of these particles 

are partially covered by silica. Conversely, 

MCC-SBA-15 materials are more similar to 

mechanical mixtures.
15

 Manne et al.
16

 studied 

the interaction of CTMAB (surfactant used 

for MCM-41 and MCM-48 syntheses) and 

graphite surface, and showed that the 

surfactant forms semi-cylindrical micelles in 

the graphite/water interface. Thus, an 

interaction between mesoporous silica and 

graphite surface covered by CMTAB may 

occur. 

 

 

 

 
Figure 2. SEM images of MCC-MCM-41. Red arrow 

indicates the graphite particle. 

 

 

 

 
Figure 3. SEM images of MCC-MCM-48. Red arrow 

indicates the graphite particle. 
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Figure 4. SEM images of MCC-SBA-15. Red arrow 

indicates the graphite particle. 

3.2. MCC as cathode for DMFC 

The MCCs were tested first as cathodes for 

Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) after 

deposition of 20 wt. % of platinum. Vulcan 

XC-72R was used as a reference support. The 

dimension of platinum nanoparticles was 

determined by XRD through the Scherrer 

equation using the (220) platinum peak 

(Figure 5).
17

 The calculated average platinum 

particle size is 4.3, 3.5 and 6.8 nm, 

respectively for MCC-MCM-41, MCC-

MCM-48 and MCC-SBA-15 with SiO2/C 

weight ratio of both 1/1 and 1/3. In the case of 

MCC-MCM-41 and MCC-MCM-48 the 

platinum particle size is very similar to the 

pore diameter, and this suggests that the metal 

particles growth is limited by the channel 

dimensions. Contrarily, for MCC-SBA-15 the 

average platinum particle size is inferior to 

the channel diameter, therefore, the metal 

particles probably reached their maximum 

dimension for this deposition method in silica.  

 

30 40 50 60 70 80 90

A

Pt(311)Pt(220)

Graphite(002)

Pt(200)

Pt(111)

(b)

(c)

(a)

In
te

n
si

ty
 /

 a
.u

.

2θθθθ / °  

30 40 50 60 70 80 90

BGraphite(002)

Pt(311)Pt(220)
Pt(200)

Pt(111)

(f)

(e)

(d)

In
te

n
si

ty
 /

 a
.u

.

2θθθθ / °  
Figure 5. X-ray pattern of 20 wt. % of platinum 

supported on MCC (A) with weight ratio SiO2/C of 1/1 

with (a) MCM-41, (b) MCM-48 and (c) SBA-15 

structures and (B) MCC with weight ratio SiO2/C of 

1/3 with (d) MCM-41, (e) MCM-48 and (f) SBA-15 

structures 

 

The MEA was prepared using the 20 wt. % of 

platinum supported on MCCs as cathode; the 

anode was made with a commercial 60 wt. % 

PtRu(1:1) on Vulcan XC-72R (E-TEK); and 

Nafion 117 as electrolyte. The polarization 

and power curves obtained at 70 °C feeding 

the cathode with air are shown in Figure 6 

and the values of maximum power density, 

current density at 0.2 V and internal 

resistance for each system are reported on 

Table 2. For the MCCs with SiO2/C weight 

ratio of 1/1, the material with MCM-48 

structure presented the best performance, due 

to the lower internal resistance of the system, 

reaching a maximum of power density of 

0.001 Wcm
-2

 and current density of 0.006 A 

cm
-2

 at 0.2 V. MCM-41 and SBA-15 form 

agglomerates much bigger than MCM-48 

(Figures 2-4), which should be responsible for 
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blocking the graphite percolation and thus 

increase the resistance of the cathode. 

For the MCCs with SiO2/C weight ratio of 

1/3, the internal resistance is 130 mΩ for all 

materials, since the high amount of graphite 

diminishes problems with electric percolation, 

and presents performance superior in relation 

to the MCCs with SiO2/C weight ratio of 1/1. 

The MCC-SBA-15 (1/3) is the most active 

(maximum power density of 0.006 Wcm
-2

 and 

current density of 0.029 Acm
-2

 at 0.2 V), and 

this can be due to its higher pore diameter that 

promotes a better diffusion of the oxidant 

through the electrode. 

However, Vulcan XR-72R carbon presented 

performance much superior in respect to the 

MCCs, reaching a maximum of power density 

of 0.015 W cm
-2

 and a current density of 

0.076 A cm
-2

 at 0.2 V.  
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Figure 6. (A) Polarization curve and (B) Power density 

vs. current density curve for the MCCs and the Vulcan 

XC-72R as cathode for the DMFC. Conditions: 70 °C; 

300 mLmin
-1

 of air; 1 mLmin
-1

 of a 1 molL
-1

 aqueous 

methanol solution.  

 

Table 2. Maximum power density, current density at 

0.2 V and Internal resistance for the Pt supported on 

MCCs and Vulcan XC-72R applied as cathode for 

DMFC using air as oxidant. 

Cathode 

Support 

Maximum 

Power Density 

/ Wcm-2 

Current 

Density at 

0.2 V / Acm-2 

Internal 

Resistance 

/ mΩ 

Vulcan XC-72R 0.015 0.076 60 

MCC-MCM-41 

(1/1) 
0.0006 0.003 880 

MCC-MCM-48 

(1/1) 
0.001 0.006 250 

MCC-SBA-15 

(1/1) 
0.0006 0.003 810 

MCC-MCM-41 

(1/3) 
0.005 0.027 130 

MCC-MCM-48 

(1/3) 
0.005 0.027 130 

MCC-SBA-15 

(1/3) 
0.006 0.029 130 

 

 

The MCCs with SiO2/C weight ratio of 1/3 

and the Vulcan XC-72R were also tested 

feeding the cathode with pure oxygen and the 

polarization and power curves obtained at 70 

°C are shown in Figure 7 and the values of 

maximum power density and current density 

at 0.2 V are reported on Table 3. 
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Figure 7. (A) Polarization curve and (B) Power density 

vs. current density curve for the MCCs and the Vulcan 

XC-72R as cathode for the DMFC. Conditions: 70 °C; 

100 mLmin-1 of pure oxygen; 1 mLmin-1 of a 1 molL-

1 aqueous methanol solution. 

 

Table 3. Maximum power density, current density at 

0.2 V and Internal resistance for the Pt supported on 

MCCs and Vulcan XC-72R applied as cathode for 

DMFC using pure oxygen as oxidant. 

Cathode 

Support 

Maximum 

Power 

Density / 

Wcm-2 

Current 

Density at 

0.2 V / 

Acm-2 

Vulcan XC-

72R 
0.026 0.13 

MCC-MCM-

41 (1/3) 
0.012 0.05 

MCC-MCM-

48 (1/3) 
0.011 0.05 

MCC-SBA-15 

(1/3) 
0.011 0.05 

 

 

When pure oxygen is used instead of air, the 

fuel cell can work with a higher power. In this 

condition, it was observed that the ratio of 

maximum power density between the MCCs 

and the Vulcan XC-72R is ca. 1/2, while it is 

ca. 1/3 when air is used as oxidant. This 

means that passing from air to oxygen leads 

to a higher improvement in the MCCs 

catalytic performance than for the Vulcan 

XC-72R, what can be attributed to a better 

diffusion of the reactants and product through 

the MCCs mesoporous structure. 

3.3. MCC-SBA-15 (1/3) as anode for DMFC 

For the test in the anode, 60 wt. % of 

PtRu(1:1) was supported on MCC-SBA-15 

(1/3) and Vulcan XC-72R. The dimension of 

the alloy nanoparticles was determined by 

their XRD pattern (Figure 8) through the 

Scherrer equation using the (220) platinum 

peak.
18

 The calculated average platinum 

particle size was 3.9 nm for both supports.  
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Figure 8. X-ray pattern of 60 wt. % of PtRu(1:1) 

supported on (a) MCC_SBA-15 (1/3) and  (b) Vulcan 

XC-72R. 

 

The MEA was prepared with Nafion 117 as 

electrolyte, 60 wt. % of PtRu(1:1) on MCC-

SBA-15(1/3) or Vulcan XR-72R as anode and 

commercial Pt 50 wt. % on Vulcan XC-72R 

(E-TEK) as cathode. The polarization and 

power curves obtained at 70 °C using air as 

oxidant are shown in Figure 9. It is of note 

that, when used as anode, the MCC-SBA-15 

has a performance comparable to the Vulcan 

XC-72R. The maximum power density and 

current density at 0.2 V were, respectively, 

0.010 Wcm
-2

 and 0.050 Acm
-2

 for MCC-

SBA-15 (1/3) and 0.008 Wcm
-2

 and 0.041 
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Acm
-2

 for Vulcan XC-72R. In the anode, the 

diffusion of liquid combustible is much more 

difficult than the diffusion of air in the 

cathode. Thus a well ordered porous support 

can facilitate the diffusion of methanol 

through the anode, improving the cell 

performance. 
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Figure 9. Polarization curve (right axis) and Power 

density (left axis) density vs. current density curve for 

the MCCs and the Vulcan XC-72R as anode for the 

DMFC. Conditions: 70 °C; 300 mLmin
-1

 of air; 1 

mLmin
-1

 of a 1 molL
-1

 aqueous methanol solution. 
 

When oxygen is used as oxidant, instead of 

air the performance for both supports became 

very similar, reaching 0.013 Wcm
-2

 of 

maximum power density and 0.066 Acm
-2

 of 

current density at 0.2 V. 
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Figure 10. (A) Polarization curve and (B) Power 

density vs. current density curve for the MCCs and the 

Vulcan XC-72R as cathode for the DMFC. Conditions: 

70 °C; 100 mLmin
-1

 of pure oxygen; 1 mLmin
-1

 of a 1 

molL
-1

 aqueous methanol solution. 

4. CONCLUSIONS 

A new family of mesoporous carbon ceramic 

(MCC) composites for electrode, which take 

the advantages of the well ordered silica 

mesoporous structure and of the graphite high 

conductivity, is here presented for the first 

time. X-ray diffraction confirmed the ordered 

structure of the composites, and nitrogen 

adsorption at -196 °C showed a decrease in 

the pore volume and surface area of MCC 

composites in comparison to the pure silica 

materials. Pore diameter was not affected by 

the graphite addition.  

The SEM images revealed that in the 

composites with MCM-48 and MCM-41 there 

is a more intimate mixture between silica and 

graphite phases, while for the material with 

SBA-15 the composite is similar to a 

mechanical mixture.  

The MCC-SBA-15 with SiO2/C weight ratio 

of 1/3 was the most active MCC as cathode 

for DMFC. However, the performance was 

significantly lower than that obtained with 

Vulcan XC-72R. 

Otherwise, when used as anode, the MCC-

SBA-15 with SiO2/C weight ratio of 1/3 

showed performance higher related to the 

system using Vulcan XC-72R. 
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As sínteses das sílicas e aluminiosilicatos MCM-41, MCM-48 e SBA-15 

foram verificadas e os procedimentos utilizados se mostraram reprodutíveis. A 

acidez superficial das [Al]-SBA-15 obtidas por três métodos de síntese direta 

foram estudados mostrando que a metodologia de síntese influencia na 

distribuição e força dos sítios ácidos de superfície. 

Uma nova família de compósitos, os Carbonos Cerâmicos Mesoporosos, foi 

obtida pela adição de grafite comercial nas sínteses das peneiras moleculares 

mesoporosas do tipo MCM-41, MCM-48 e SBA-15, sob um razão em massa Si/C 

entre 100/1 e 1/1,25. Para os materiais compósitos com estrutura MCM-41 e 

MCM-48, a sílica cresceu sobre a superfície da grafite e isso pode ser atribuído a 

interação entre a grafite e o detergente usado para a síntese da fase silícica. Os 

compósitos com razão em massa Si/C de 1/1 e 1/1,25 apresentaram 

condutividades elétricas similares, por outro lado, compósitos com menor 

quantidade de grafite se mostraram isolantes.  

Os compósitos com razão em massa Si/C de 1/1 foram modificados com 20 

% em massa de platina e utilizados para a construção de cátodos para a Célula a 

Combustível a Metanol Direto (DMFC). O sistema apresentou desempenho mais 

de 10 vezes inferior aquele do sistema usando o suporte comercial Vulcan XC-

72R e isso se deve a menor condutividade elétrica dos Carbonos Cerâmicos 

Mesoporosos. 

Para aumentar a condutividade elétrica dos Carbonos Cerâmicos 

Mesoporosos com razão em massa Si/C de 1/1, o detergente usado na síntese da 

fase silícica foi carbonizado, ao invés de calcinado, formando uma camada de 

carbono dentro dos canais de sílica. Alternativamente, os Carbonos Cerâmicos 

Mesoporosos foram sintetizados com razão Si/C de 1/3. Os materiais foram 

modificados com 20 % em massa de Pt e testados no cátodo da DMFC. Os 

melhores resultados foram obtidos para o material com estrutura de SBA-15 e 

razão Si/C de 1/3 (MCC-SBA-15(1/3)) e para o material carbonizado com estrutura 

de MCM-48 (MCC-MCM-48Py). De qualquer forma, o desempenho desses 

materiais foi, respectivamente, 65 e 50 % inferiores ao do sistema usando Vulcan 

XC-72R. 
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Com o intuito de utilizar o MCC-MCM-48Py e o MCC-SBA-15(1/3) no ânodo 

da DMFC, esses materiais foram modificados com 60 % em massa da liga PtRu. 

Nos testes feitos à 343 k, os sistemas usando MCC-MCM-48Py e o MCC-SBA-

15(1/3) mostraram desempenhos 40 e 20 % superiores ao da Vulcan XC-72R, 

respectivamente. Isso se deve ao fato dos Carbonos Cerâmicos Mesoporosos 

apresentarem estruturas porosas e organizadas que facilitam a difusão do metanol 

no interior do eletrodo.  

Os resultados obtidos nessa tese são motivantes e permitem que sejam 

propostas perspectivas para futuros trabalhos: 

Uma vez que os resultados mais promissores foram obtidos com o MCC-

MCM-48Py, esse material deve se melhor estudado. Os outros materiais tiveram 

uma baixa taxa de carbonização do detergente, portanto novos métodos devem 

ser estudados. Além disso, o carbono formado precisa ser melhor caracterizado e 

um estudos das propriedades do carbono em função do tempo e temperatura de 

carbonização deve ser feito.   

Embora tenham sido sintetizados MCM-41, MCM-48 e SBA-15 com 

alumínio, esses materiais não foram usados na preparação de Carbonos 

Cerâmicos Mesoporosos. Esses materiais podem ser interessantes para estudos 

posteriores. 

Na presente tese, não foram feitas caracterizações superficiais das 

partículas metálicas de catalisador. Isso poderia ser feito para uma melhor 

compreensão do efeito do suporte nas partículas metálicas e conseqüentemente 

no desempenho da DMFC.  

Esse trabalho apresentou uma nova opção de suportes para partículas 

metálicas para aplicação nos eletrodos da DMFC: sílica de alta área superficial. As 

sílicas mesoporosas foram escolhidas por serem materiais bem conhecidos e de 

propriedades moduláveis, mas outros óxidos inorgânicos poderiam ser usados. 

Semicondutores baseados em óxidos metálicos de alta área superficial, como por 

exemplo, o óxido de nióbio e o óxido de vanádio esfoliados seriam boas opções. 
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In order to verify the reproductivity of the syntheses, all materials were synthesized 

three times and analyzed by X-ray diffraction, inductively coupled plasma-mass 

spectrometry and eleven points BET plot from nitrogen physisorption at 77 K. The X-ray 

patterns and the BET plots are shown in the figures, and the values of surface area and the 

Si/Al ratio in the Table S1.  

 

Figure S1. X-ray diffraction of �a� [Al]-SBA-15�P�-1, �b� [Al]-SBA-15�P�-2 and �c� [Al]-

SBA-15�P�-3. 

 

 

Figure S2. BET plot of �■� [Al]-SBA-15�P�-1, � � [Al]-SBA-15�P�-2 and �∆� [Al]-SBA-

15�P�-3. 
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Figure S3. X-ray diffraction of �a� [Al]-SBA-15�1�-1, �b� [Al]-SBA-15�1�-2 and �c� [Al]-

SBA-15�1�-3. 

 

 

 

Figure S4. BET plot of �■� [Al]-SBA-15�1�-1, �∆� [Al]-SBA-15�1�-2 and � � [Al]-SBA-

15�1�-3. 
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Figure S5. X-ray diffraction of �a� [Al]-SBA-15�2�-1, �b� [Al]-SBA-15�2�-2 and �c� [Al]-

SBA-15�2�-3. 

 

 

 

Figure S6. BET plot of �■� [Al]-SBA-15�2�-1, � � [Al]-SBA-15�2�-2 and �∆� [Al]-SBA-

15�2�-3. 
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Figure S7. X-ray diffraction of �a� [Al]-SBA-15�3�-1, �b� [Al]-SBA-15�3�-2 and �c� [Al]-

SBA-15�3�-3. 

 

 

 

Figure S8. BET plot of �∆� [Al]-SBA-15�3�-1, � � [Al]-SBA-15�3�-2 and �■� [Al]-SBA-

15�3�-3. 
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Table S1. Si/Al ratio and surface area for all samples.  

Sample Si/Al ratio Surface Area / m
2
g

-1 

[Al]-SBA-15�P�-1 16.6 651 

[Al]-SBA-15�P�-2 16.2 633 

[Al]-SBA-15�P�-3 16.0 621 

[Al]-SBA-15�1�-1 20.5 501 

[Al]-SBA-15�1�-2 20.6 525 

[Al]-SBA-15�1�-3 20.8 519 

[Al]-SBA-15�2�-1 14.2 630 

[Al]-SBA-15�2�-2 14.6 662 

[Al]-SBA-15�2�-3 14.5 653 

[Al]-SBA-15�3�-1 13.7 665 

[Al]-SBA-15�3�-2 13.2 691 

[Al]-SBA-15�3�-3 12.9 679 

 


