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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se o potencial do etanol obtido a partir do mesocarpo
de coco de babacgu para o uso em células a combustivel. Assim, foram estudadas a
reacao de eletro-oxidacado de etanol de Babacu aplicando eletrocatalisadores de Pt,
PtRh e PtRu suportados em carbon Vulcan e a atividade corrosiva deste alcool
empregando ago carbon 1020 como corpo de prova. O etanol de mesocarpo de coco
de Babagu foi produzido através dos processos de hidrolise e fermentacéo,
respectivamente. Os eletrocatalisadores foram sintetizados usando o método de
reducao por alcool. O etanol produzido foi caracterizado usando Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Detector de indice de Refracdo (CLAE-DIR). Os eletrocatalisadores foram
caracterizados usando Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Energia
Dispersiva de Raios X (EDX), Difragcdo de Raios X (DRX), Voltametria Ciclica,
Cronoamperometria, Stripping de CO e Espectrometria de Massas Eletroquimica
Diferencial on-line (DEMS). As placas de acgo carbon 1020 foram imersas em meio
de etanol e avaliadas periodicamente usando balanga analitica, MEV e Microscopia
Optica (MO). Os resultados revelaram que o etanol de babagu possui 0 mesmo perfil
que o etanol comercial obtido da cana de acucar. O eletrocatalisador PtRu/C
apresentou maior area ativa e maior atividade catalitica comparado aos outros
materiais estudados. A eficiéncia de corrente para produgcdo de CO, foi menor que
1% para todos os eletrocatalisadores estudados, revelando que a oxidagao de etanol
de mesocarpo de coco de babagu produz menos poluentes que o etanol comercial.
O estudo de corrosao de superficie metalica mostrou que a agao corrosiva do etanol
de mesocarpo de coco de babagu € semelhante a do etanol de cana de agucar,
apresentando taxas de corrosao aproximadas.

Palavras-chave: babacgu, oxidacido de etanol, eletrocatalisadores.



viii

ABSTRACT

This work intends to avaluate the potential use of ethanol from coconut
mesocarp babassu in fuel cells. Babassu ethanol was obtained through the
hydrolysis and fermentation processes, respectively. Pt, PtRh and PtRu electrodes
were prepared on carbon Vulcan XC-72R by reduction method and applied as
electrocatalysts on the ethanol oxidation reaction. Samples of carbon steel 1020
were used in essay of oxidation metal surfaces in ethanol medium. The ethanol
obtained from mesocarp of babassu coconut was characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and High Performance Liquid Chromatography with
Refractive Index Detector (HPLC-RID). X-Ray Spectroscopy by Energy Dispersion
(EDS), Snanning Electron Microscopy (SEM), Stripping CO, Cyclic Voltammetry,
Chonoamperometry, Differantial Electrochemical Mass Spectrometry on-line (DEMS)
were used to characterize the synthesized eletrocatalysts. The carbon 1020 steel
plates were immersed in ethanol medium and evaluated periodically using analytical
balance, SEM and Optical Microscopy (OM). The results showed that babassu
ethanol has the same profile as the commercial ethanol obtained from sugarcane.
The PtRu/C electrocatalyst presented higher active area and higher catalytic activity
compared to the other materials studied. The current efficiency for CO, production
was less than 1% for all studied electrocatalysts, showing that the oxidation of
babassu ethanol produces less pollutants than commercial ethanol. The study of
metallic surface corrosion showed that the corrosive action of babassu ethanol is

similar to that of sugarcane ethanol, with approximate corrosion rates.

Keywords: babassu, ethanol oxidation, electrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

1.1 O coco babacgu e o etanol

A exploracdo de combustiveis fosseis tem gerado grandes impactos
negativos ao meio ambiente. Derramamento de combustiveis em rios, mares e
oceanos sao comuns, 0 que coloca a vida de diversas espécies de animais em
perigo, assim como, a queima de combustiveis, que libera CO, para a atmosfera, um
dos principais poluentes do ar e responsavel pelo aquecimento global vivenciado
nas ultimas décadas (Bozba; Erkey, 2012; Prado, 2003; Rizo et al., 2017).

Como resultado das problematicas em torno do petréleo, pesquisadores tém
buscado o desenvolvimento de tecnologias para a geragédo de energia, proveniente
de reservas naturais renovaveis, para producdo de energia de forma mais limpa
(Bozba; Erkey, 2012; Prado, 2003; Rizo et al., 2017).

Diante deste cenario, o etanol surgiu como uma fonte alternativa de
combustivel. Para fins comerciais, o Brasil s6 produz etanol de cana de agucar No
entanto, o etanol pode ser proveniente de diversas fontes naturais e renovaveis,
sendo este obtido através do processo de fermentacao de diversas matérias primas
como por exemplo: cana de agucar, milho, beterraba e cevada (Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, 2016).

Figura 1. A) Palmeira do Babagu e B) Composicao percentual dos
constituintes do fruto do Babagu.
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Nas regides Norte e Nordeste do Brasil ha uma grande predominancia de
diversos tipos de palmeiras, dentre estas, destaca-se a palmeira do babacu
(Orbignya sp) mostrada na Figura 1, cujo fruto apresenta um mesocarpo com alta
porcentagem de amido que pode ser usado como biomassa para a produgédo do
etanol (Maciel, 2016; Cinelli et al., 2014; Cinelli et al., 2015; Torres, 2014).

A palmeira do babagu possui grande valor econdémico, podendo ser
aproveitado de forma quase que integral, sendo empregado no setor alimenticio,
artesanal e energético (Maciel, 2016). O fruto da palmeira babagu possui grande
potencial econdmico, do qual pode ser obtido grande variedade de produtos, tais
como: carvao, azeite, glicerina, etanol, etc (Maciel, 2016). A obtenc&o de etanol a
partir do mesocarpo do coco babagu surge como uma alternativa ao alcool P.A
comercializado pelas grandes Industrias.

O etanol € um combustivel proveniente de fontes naturais renovaveis,
apontando como uma das principais alternativas para substituir a gasolina, pois &
menos poluente e pode ser obtido em larga escala a partir de fontes renovaveis de

matéria prima (Zheng et al., 2012).

O amido é uma fonte limpa de carbono, amplamente utilizado como matéria
prima para a obtencao de etanol. Este, por sua vez € produzido a partir de agucares
através do processo de fermentagdo, realizado por microorganismos como

Saccharomyces cerevisiae.(Chen et al., 2008; Sanchez; Cardona, 2008)

A levedura Saccharomyces cerevisiae normalmente € utilizada para a
producdo de etanol em larga escala, entretanto, este microorganismo nao é capaz
de degradar a molecula de amido em agucares. Assim, para que o amido seja
utilizando como fonte de matéria prima para a producao de etanol, este necessita de
passer por processo de hidrolise para que os agucares sejam liberados (Zanin et al.,
2000).

Para o processo de hidrélise do amido s&o necessarios agua, agentes
quimicos ou enzimaticos capazes de romper as ligagdes glicosidicas (Zanin et al.,
2000). Para a produgao de etanol a partir de amido, este passa pelos etapas de
gelatinizagdo do amido por cozimento, liquefacdo e sacarificagdo enzimaticas que
levam a formagao de acgucares e fermentacdo da glicose em etanol (Robertson et.



al., 2005; Tester et al., 2006).

1.2 Células a combustivel e oxidagao de etanol
Dentre os diversos alcodis estudados para o uso direto em células a
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combustivel, o etanol € o que mais se destaca, principalmente devido a sua alta

densidade energética, baixa toxidade e a possibilidade de ser produzido em larga

escala através de fermentacdo de biomassa, o que oferece sustentabilidade

ambiental e econdmica (Ribeiro et al., 2007; Maksic et al., 2016). Na Tabela 1,

temos os diferentes tipos de células a combustivel, classificadas conforme o
eletrdlito utilizado (Wendt et al., 2000).

Tabela 1. Tipos de Células a Combustivel (Wendt et al., 2000)

Alcalina/AFC 60-0

v Alta

v Sensivel a CO;

v'Espacgonaves

eficiéncia v Gases ultra puros v’ Aplicagdes militares
(OH™)
Membrana/PEMFC 80 - 90 v Alta v Custo da membrana v'Veiculos automotores
densidade v Contaminagao do v Espagonaves
(H30%) de catalisador com CO
corrente
v Flexivel
Acida/PAFC 160 - 200 v'Mais v’ Sensibilidade a CO, v'Unidades estacionarias
tecnolégic v’ Controle da porosidade v Cogeragdo de
(H") a do eletrodo eletricidade/calor
Carbonatos 650 - 700 v Tolerante v Problemas de materiais v Unidades estacionarias
fundido/MCFC a CO/CO, YInterface trifasica v Cogeragéo de
eletricidade/calor
(co3)
Ceramicas/SOFC 800 - 900 v Alta v Problema de materiais v Unidades estacionarias
eficiéncia v Expansao térmica v Cogeragéo de

0*)

eletricidade/calor

AFC = Célula a Combustivel Alcalina; PEMFC = Célula a Combustivel com Membrana Trocadora de Prétons; PAFC =
Célula a Combustivel de Acido Fosférico, MCFC = Célula a Combustivel de Carbonatos Fundidos; SOFC = Célula a

Combustivel de Oxidos Sélidos

A Figura 2, mostra um esquema simplificado do funcionamento de uma
Célula a Combustivel com Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC), onde o
hidrogénio € oxidado no anodo, levando a formagédo de prétons que migram em
diregdo ao catodo. No eletrodo positivo ocorre a redugao do oxigénio, gerando agua
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e calor. No circuito externo acontece a formagao de trabalho elétrico (Wendt et al.,
2000).

Figura 2. Esquema do funcionamento de uma Célula a Combustivel do tipo
PEMFC (Wendt et al., 2000).

Combustivel Ar

AR

Anodo Eletrdlito Catodo
H, OH 1,0,+2H" +2¢ —= H,0
H, —2H"+ 2¢ —
HQ
H. OH | % Camada
— >

Difusora
Camada / f Agua

Catalitica (o0 b oha de ~&
trocaidnica

Apesar da facilidade no funcionamento de PEMFC, o hidrogénio apresenta
alguns contratempos durante seu uso como combustivel, pois este & altamente
inflamavel, o que pode causar explosdes devido sua dificuldade de armazenamento
(Wendt et al., 2000).

Por sua vez, o alcool usado em Células a Combustivel de Etanol Direto
(DEFC) é oxidado a CO, no anodo, ou seja, as ceélulas a combustivel convertem
energia quimica proveniente de um combustivel em energia elétrica (Camara;
lwasita, 2005). A reagédo de oxidagdo completa do etanol envolve a transferéncia de
12 elétrons por molécula de etanol, conduzindo a muitos intermediarios adsorvidos e
subprodutos durante o processo de oxidagdo como mostra a Figura 3 (Camara;
lwasita, 2005; Neto et al., 2006).
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Figura 3. Esquema simplificado das possiveis vias da oxidacdo do etanol

(Camara; lwasita, 2005).
CO:
s

e

C2HsOH > CHi:CHO
2 e
\ l
CH;COOH

A oxidacao do etanol ocorre a potenciais baixos, com espécies adsorvidas na
superficie do eletrodo de trabalho que levam a formagao de acetaldeido e acido
acético como produtos principais (Ribeiro et al., 2007; Maksic et al., 2016).

Neste contexto, apesar de todas as propriedades atrativas que o etanol
apresenta, encontrar um catalisador que permita sua completa oxidagdo para
produzir 12 elétrons por molécula de etanol ainda é um grande desafio (Ribeiro et
al., 2007).

A cinética de oxidagao eletroquimica do etanol € lenta (Maksic et al., 2016),
por isso, estudos tém sido dedicados ao desenvolvimento de catalisadores para a
eletro-oxidagéo deste alcool (Maksic et al., 2016), sendo os catalisadores a base de
platina os mais extensamente estudados para a oxidagédo de alcoois (Maksic et al.,
2016; Lima; Gonzalez, 2008; Granja et al., 2015). A platina é um metal nobre que
possui elevada atividade catalitica, entretanto, ndo € capaz de oxidar a molécula de
monoxido de carbono (CO) a dioxido de carbono (CO;) em baixos potencias,
havendo a necessidade do emprego de um segundo metal junto a platina,
favorecendo assim a oxidagdo de CO a CO, em potenciais mais baixos (Maksic et
al., 2016; Lima; Gonzalez, 2008).

Metais como rodio e ruténio sdo exemplos de metais que s&o geralmente

empregados junto a platina na produgao de eletrocatalisadores. O uso de tais metais
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favorece a adsorgdo de espécies oxigenadas pela a ativagdo das moléculas de
agua, o que leva a oxidagdo de CO a CO, em baixos potenciais, através do
mecanismo bifuncional ou do efeito eletrénico (Zhow et al., 2005; Vigier et al., 2004;
Greeley et al., 2002; Zhang et al., 2005). No mecanismo bifuncional, um segundo
metal fornece a platina espécies contendo oxigénio, que oxidam a molécula de CO
a CO;e libera a superficie catalitica da platina para uma nova adsorgéo (Zhow et al.,
2005; Vigier et al., 2004). No efeito eletrbnico, o metal adicionado a platina modifica
a estrutura eletrbnica da platina levando a uma diminuicdo da forga de ligacédo da
molécula de CO a superficie do eletrocatalisador (Greeley et al., 2002; Zhang et al.,
2005).

1.3 Corrosao de superficies metalicas

Outro tema discutido neste trabalho é a agao corrosiva do etanol quando em
contato com superficies metalicas durante um certo periodo. Neste sentido, estudos
sobre a corrosao de superficies metalicas em meio de etanol tém sido realizadas ha
mais de 30 anos (Gentil, 2007). Entretanto, a aplicagado de técnicas eletroquimicas
em analises de corrosdo € muito prejudicada devido a baixa condutividade do etanol
(Dos Santos, 2010).

A corrosao € um processo espontaneo e caracterizado, normalmente, pela
deterioracdo de um material metalico, por agado quimica ou eletroquimica do meio ao
qual o metal esta inserido, podendo sofrer ou nao influéncia de esforgcos mecanicos
(Gentil, 2007; Brett; Brett, 1996).

A corrosdo € um problema comum, que pode atingir diversas atividades e
setores, como por exemplo as industrias quimicas, petrolifera, a construcio civil, os
diversos meios de transportes e telecomunicagcdes, monumentos e esculturas
historicas, dentre outros, ocasionando danos e grandes perdas econdmicas (Gentil,
2007).

Os processos de corrosdo ocorrem na superficie de separagao entre o metal
e 0 meio corrosivo, portanto a superficie dos materiais metalicos € a regido que sofre
maiores danos com ataques corrosivos (Gentil, 2007). Uma maneira de classificar os
tipos de corrosdo é conforme a morfologia da corrosdo sofrida pelos materiais
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metalicos: o processo de corrosido uniforme ocorre em toda a extensao da superficie
metalica; a corrosdo por placas ocorre de forma localizada, ou seja, em
determinadas regides da superficie metalica; a corrosdo alveolar é aquela que
produz sulcos poucos profundos; ja a corrosdo por pites ocorre em pequenas areas
da superficie metalica, originando profundas depressdes (Gentil, 2007; Brett; Brett,
1996).

O fenbmeno de corrosao é bastante influenciado pelo meio no qual esta
inserido o material metalico (Gentil, 2007; Brett; Brett, 1996). Como o etanol, assim
como todos os solventes organicos sdo compostos por ligagdes covalentes, logo nao
sdo considerados compostos eletroliticos, portanto, os processos de corroséo
causado por tais compostos estdo mais relacionados aos provaveis contaminantes
do alcool, o que torna o meio corrosivo a determinados metais. Dentre as impurezas
contidas no etanol, a agua é a maior responsavel pelos processos de corrosdo, além
da presenca em menor quantidade de acido acético, aldeidos, ions metalicos e néo
metalicos (Gentil, 2007).

1.4 Eletrocatalisadores utilizados na oxidagao de etanol

NETO et al., 2006 investigaram a atividade catalitica de eletrocatalisadores de
PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C, sintetizados pelo método de redugdo por alcool,
caracterizados por Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Difragdo de Raios X (DRX)
e Voltametria Ciclica. Na reacdo de oxidacdo de etanol os eletrocatalisadores
PtSn/C e PtSnRh/C mostraram maior atividade catalitica que o eletrocatalisador
PtRh/C.

Granja et al., 2015 avaliaram o desempenho catalitico de eletrocatalisadores
a base de platina suportados em carbono Vulcan XC-72 frente a reagao de oxidacao
de etanol em meio acido. Os eletrocatalisadores sintetizados foram: Pt/C 20%,
Ptlr/C, PtW/C, PtSn/C e PtIrSn/C, estes foram caracterizados por Difragao de Raios
X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia Eletrbnica de
Transmissédo (TEM) e Microscopia de Varredura de Alta Resolu¢do por Emisséo de
Campo (MEV-FEG). Os resultados obtidos através das analises eletroquimica de
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Voltametria Ciclica e Cronoamperometria revelaram que a adicdo de outros metais a
platina aumenta em muito o desempenho dos eletrocatalisadores durante a reacao

de oxidagao de etanol.

Deupeuch et al., 2016 estudaram a reacao de oxidagdo de etanol sobre
eletrocatalisadores de Pt/C, Rh/C, Pt-Rh/C, Pt-SnO,/C e Pt-Rh-SnO,/C usando
Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS) e Infravermelho
com Transformada de Fourier in situ (in situ FTIR). Os eletrocatalisadores
sintetizados foram caracterizados fisicamente por Espectroscopia de Emisséo
Atdbmica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-AES), Difracdo de Raios X (DRX)
e Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM). A atividade catalitica dos materiais
sintetizados foi testada para a reacdo de oxidacdo de etanol e eletro-oxidagcédo de
uma monocamada de CO adsorvido. As investigagdes por DEMS mostraram que a
eletro-oxidagcdo de CO, ocorreu em potenciais mais baixos para os
eletrocatalisadores Pt-SnO,/C e Pt-Rh-SnO,/C que os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C
e Pt-Rh/C. Os calculos de eficiéncia de corrente de CO; indicou quantitativamente
que o eletrocatalisador trimetalico Pt-Rh-SnO,/C apresentou maiores rendimentos

para a eletro-oxidagao de etanol a COs..

Cantane et al., 2012 apresentaram estudos sobre a reacdo de oxidagao de
etanol aplicando eletrocatalisadores de Pt, Rh e Pt/Rh suportados em carbono. Os
catalisadores sintetizados foram caracterizados por Microscopia Eletrénica de
Transmissédo (TEM) e Difragdo de Raios X (DRX). Os produtos gerados durante a
oxidagdo do etanol foram monitorados usando Espectrometria de Massas
Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS). Os resultados do estudo de DEMS
mostraram que a eficiéncia de corrente de CO, em temperaturas mais elevadas e

diminui conforme a concentracédo do etanol.

Lima; Gonzalez, 2008 analisaram a eletro-oxidagao de etanol utilizando ligas
metalicas de Pt-Rh suportados em carbono como eletrocatalisadores. A influéncia do
tamanho dos cristalitos e a temperatura da célula foram avaliadas no rendimento de
corrente de CO,, acetaldeido e acido acético. As nanoparticulas metalicas foram
preparadas por dois métodos: impregnagcédo em pé de carbono por reducdo termal
em atmosfera de hidrogénio e redugédo quimica usando sais precursores dos metais.
A area ativa e a atividade eletroquimica dos eletrocatalisadores foram estimadas por
Stripping de CO e voltametria ciclica na auséncia e presengca de etanol,
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respectivamente. Os produtos e intermediarios de reacdo foram analisados por
Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS). Os resultados
de Stripping de CO e oxidagao de etanol foram melhores para os eletrocatalisadores
de Pt-Rh/C quando comparado ao Pt/C. Os resultados de FTIR e DEMS também
revelaram maiores taxas de correntes de CO»/acetaldeido e CO/acido acético para
os eletrocatalisadores de Pt-Rh/C em relagao ao eletrocatalisador de Pt/C.

Queiroz et al.,, 2014 estudaram os produtos da eletro-oxidagdo de etanol
utilizando eletrocatalisadores bimetalicos formados por W, Ru e Sn, modificados
com nanoparticulas de platina. Os eletrocatalisadores foram caracterizados usando
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) e Difracdo de Raios X (DRX). Os
produtos da reacao de oxidagcao do etanol foram monitorados por Espectrometria de
Massas Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS). Os resultados obtidos mostraram
qgue os eletrocatalisadores Ru/Pt/C e Sn/Pt/C apresentaram maiores taxas de reacao
quando comparados com os outros materiais estudados. O eletrocatalisador Ru/Pt/C
apresentou maior eficiéncia de corrente de formagdo de CO, (16%) em baixos

potenciais.

D’alkaine et al., 1980 estudaram os processos de corrosao sofrido por Ago
AISI 1020 em meio a solucdes de etanol. Os resultados revelaram que o etanol
causa corrosao ao ago AlSI 1020 ao longo do tempo de contanto entre o ago e o

meio alcodlico.

Abel; Virtanen, 2015 estudaram a corrosdo sofrida por ago inoxidavel em
meio a etanol contendo diferentes quantidades de gasolina, agua, acido acético e
ions cloreto. Os resultados revelaram que conforme o aumento da concentracdo de
agua, gasolina, acido aceético e ion cloreto em meio ao etanol, maiores foram as

taxas de corrosao por pites sobre o carbono inoxidavel.

Samusawa; Shiotani, 2015 estudaram a influéncia e o papel de acidos
organicos, ion cloreto e agua no comportamento corrosivo do ago carbono em meio
a etanol e chegaram a conclusao de que tais contaminantes presentes em etanol de

grau combustivel sdo os responsaveis por atribuir carater corrosivo ao etanol.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar as caracteristicas quimicas e eletroquimicas do etanol obtido do
mesocarpo de coco babagu, usando as técnicas de Cromatografia Liquida de
alta Eficiéncia (CLAE), Espectrospia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Voltametria Ciclica (VC), Cronoamperometria e
Espectroscopia de Massas Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS).

2.2 Objetivos especificos

Desenvolver e aplicar nanoparticulas a base de platina para a oxidacdo de
etanol de mesocarpo de coco babacgu;

Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas empregando as técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios X
(EDX) e Difragao de Raios X (DRX);

Normalizar as areas dos eletrocatalisadores pelo método de Stripping de CO;

Avaliar os produtos da reacdo de oxidacdo do etanol de mesocarpo de coco
de babagu empregando a técnica de Espectroscopia de Massas
Eletroquimica Diferencial on-line (DEMS);

Verificar a atividade corrosiva do etanol de mesocarpo de coco de babacgu
utilizando placas de ago carbono 1020.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Limpeza do material e preparo das solugoes

Todos os materiais de vidro foram previamente lavados com agua e
detergente neutro, em seguida foram imersos em solugdo de permanganato de
potassio (KMnQO4) por 24 horas e depois em solugdo de agua oxigenada (H20-) a
5%, acidificada com acido sulfurico (H2SO4), por 30 minutos. Por fim, os materiais
foram lavados usando agua purificada em sistema Milli-Q Academic (Millipore S.A).

Todas as solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com agua

deionizada purificada.

3.2 Amostras de mesocarpo de babacgu

O mesocarpo de coco Babacu foi obtido da Associacdo das Quebradeiras de
Coco Babacgu de Itapecuru Mirim - MA. As enzimas a-amilase e glucoamilase foram
fornecidas pela Novozymes Latin America Ltda. O fermento biologico foi obtido no

comércio local. Os demais reagentes utilizados estéo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados

Carbono Vulcan XC72R - Cabot
Acido hexacloroplatinico H,PtClg.6H,0 Aldrich
Cloreto de rédio RhCl;.xH,O Aldrich
Cloreto de ruténio RuCl;.xH,O Aldrich
Permanganato de potassio KMnO,4 Synth
Acido sulfurico (95% - 98%) H,SO0, Isofar
Acido nitrico (65% - 70%) HNO; Synth
Etileno glicol 99,5% C,Hs0, Isofar
Metanol 99,8% CH3;OH Merck
Etanol C,HO Synth

Nafion 5% - Aldrich

Placas de A¢o Carbono 1020 - LaMEP-coeq/UFMA
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3.3 Obtencao e caracterizagao do etanol de mesocarpo de babagu

A producédo de etanol a partir do mesocarpo do coco de babacgu se deu em
duas etapas: Hidrdlise e fermentagcao. Conforme o fluxograma mostrado na Figura 4,
as etapas de aquecimento foram realizadas em banho-maria conforme mostrado nas
Figuras 5 e 6, as etapas de resfriamento em banho de gelo, respectivamente. O
controle de pH foi feito através de um pHmetro. A etapa de destilagao foi feita com o
uso de um rota-evaporador (Maciel, 2016; Cinelli et al., 2014; Cinelli et al, 2015;
Torres, 2014).

Figura 4. Fluxograma do processo Figura 5. Etapa de hidrélise do

de obtengdo de etanol a partir do mesocarpo de coco de babagu.
mesocarpo de coco de Babacu.[8]

Mesocarpo de Babagu a 10% (m/v)

-

Enzima a-amilase, 80 - 90 °C por 1
hora

-

Resfriar a mistura para 60 °C

-

Enzima Glucoamilase, a 60 °C por 1
hora

Figura 6. Etapa de fermentacéo
para a obtencao de etanol, realizada
em estufa com  temperatura
controlada.

-

Hidrolisado
agucares + residuos

a

Estufa, 60 - 70 °C, 24 horas

-

Destile a mistura
a78°C
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As amostras de etanol foram analisadas por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento IRPrestige-21 da
Shimadzu, aplicando uma pequena aliquota das amostras de alcool em pastilhas de
brometo de potassio (KBr), com leitura realizada na faixa de 4000-400 cm™ e
resolugdo de 4 cm™.

As amostras de alcool também foram analisadas por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia com Detector de Iindice de Refracdo (CLAE-DIR-10A) da
Shimadzu, equipado com uma coluna AMINEX HPX-87H (300 mm x 7,8 mm), da
BIO-RAD, fluxo da fase moével de 0,8 mL/min e temperatura do forno de 40 °C. A
fase movel foi composta de acetonitrila:agua (acidificada com solugéo de 0,005 M de
acido sulfurico), modo isocratico (40:60) e quantidade de amostra injetada de 20 pL.
A identificacdo do alcool foi realizada através da comparacdo dos tempos de

retencdo do padréo e do etanol presente nas amostras fermentadas.

3.4 Tratamento do carbono Vulcan XC - 72R

Carbono Vulcan XC-72R foi tratado com HNO3 5,0 mol L' em um sistema de
refluxo durante 5 horas a temperatura controlada entre 70 — 80 °C, com o propdsito
de aumentar sua atividade catalitica frente as reacdes de oxidagdo de etanol (NETO
et al., 2006; GRANJA et al, 2015). Apods o refluxo, o carbono Vulcan foi lavado com
agua deionizada até atingir o pH = 5. Em seguida a fase solida, retida no filtro foi
colocado para secar em estufa a 60 °C durante 24 horas. O teste para verificar a
eficacia do tratamento acido foi realizando usando uma faixa de potencial de 0,03 —
1V, para o carbono Vulcan antes e apds o tratamento acido (Granja et al, 2015).

3.5 Sintese dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores Pt/C 20%; Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C foram
preparados pelo método de redugao por alcool, também conhecido como método de
poliol, método facil de executar e que possibilita a obtencdo de nanoparticulas na
escala de nanémetro (Granja et al, 2015). Os eletrocatalisadores foram sintetizados
empregando 20% de massa dos metais e 80% do suporte de carbono vulcan.
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A impregnacdo dos metais: platina, rédio e ruténio sobre o Carbono Vulcan
tratado se deu com a adic&do das solugcdes dos sais precursores de modo a obter a
massa desejada de cada metal e a adicdo de uma solugdo de etileno glicol/agua
(75/25, viv) (GRANJA et al, 2015). Essa mistura foi submetida a um sistema de
refluxo a temperatura controlada entre 70 °C e 80 °C durante 2 horas como mostra a
Figura 7. Apos o refluxo, a mistura foi lavada e filtrada conforme o esquema
apresentado na Figura 8. A fase solida resultante foi levada a estufa a 70 °C por 24
horas, sendo em seguida macerada e armazenada (Neto et al., 2006; Granja et al,
2015).

Figura 7. Sistema de refluxo Figura 8. Lavagem dos
utilizado para a sintese dos eletrocatalisadores através
eletrocatalisadores. de filtracédo a vacuo.

3.6 Suspensdes cataliticas e célula eletroquimica

As suspensodes cataliticas foram preparadas com 5,0 mg de eletrocatalisador,
1,0 mL de metanol, 100 uL de nafion e 1,4 mL de agua deionizada (esquema na
Figura 9). Para uma total homogeneizagdo da mistura, esta permaneceu em

ultrassom por 30 minutos (Pech-Rodrigues et al., 2017).
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Antes da deposi¢ao das suspensdes cataliticas, a superficie do eletrodo de
trabalho (carbono vitreo) foi polido com o uso de spray de diamante, em seguida
lavado com agua deionizada e colocado para secar. Adicionou-se 20 uL de
suspensdo catalitica sobre a superficie do eletrodo de trabalho e o solvente foi

evaporado com fluxo de ar quente.

Figura 9. llustragcdo do procedimento de modificagdo da superficie do eletrodo de
trabalho.

P6 + dgua +
metanol +nafion

-

3.7 Métodos de caracterizagao fisico-quimica

3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios
X (EDX)

As analises morfolégicas dos eletrocatalisadores foram realizadas usando
Microscopio Eletrénico de Varredura modelo Phenom world Pré-X. As composi¢ao
atbmicas dos eletrocatalisadores foram determinadas por analises de Energia
Dispersiva de Raios X.
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3.7.2 Difragao de Raios X — DRX

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro RIGAKU
modelo ULTIMA 1V, usando radiagdo K, do Cu. Os tamanhos dos cristalitos e
parametros de rede dos eletrocatalisadores foram calculados a partir dos resultados
das analises de DRX a partir do plano (220) da estrutura cubica de face centrada
(cfc) da platina usando a equacéo de Scherrer (1) e a equacgao 2, respectivamente
(Neto et al., 2006; Pech-Rodrigues et al., 2017).

Equacao 1 d= Khea
quagao 2. B, cos 0

. 202 _V2A
quagio 2. P=1rg

Onde d é o tamanho médio do cristalito, p € o parametro de rede, 1 é o
comprimento de onda da radiagao utilizada, neste caso a do Cu k,, igual a 1,54056
A, k é uma constante igual a 0,9 (pois assume-se que os cristalitos tem morfologia
esférica), B,g € a largura do pico de difracdo a meia altura em radiano e 6 € o dngulo
de Bragg em graus para o ponto de altura maxima do pico analisado (Pech-
Rodrigues et al., 2017;Silva, 2013).

3.8 Métodos de caracterizagao fisico-quimica e eletroquimica

3.8.1 Stripping de CO

A determinacdo das areas ativas dos eletrocatalisadores foi realizada
segundo método de stripping de CO (Pech-Rodrigues et al., 2017; Nart; Vielstich,
2003). O sistema utilizado foi o mesmo usado para as analises de voltametria ciclica,
porém realizados em uma capela com exaustor. Borbulhou-se CO na solugao de
eletrolito suporte por 5 minutos e em seguida borbulhou-se nitrogénio durante 10
minutos (Pech-Rodrigues et al., 2017; Nart; Vielstich, 2003). O método que ja vem
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sendo usado desde o ano de 1960, (Nart; Vielstich, 2003) permitiu a determinagao
da carga elétrica (mC) necessaria para remover uma monocamada de CO da
superficie dos catalisadores durante uma varredura no sentido anodico (Pech-
Rodrigues et al., 2017; Nart; Vielstich, 2003).

3.8.2 Voltametria Ciclica e Cronoamperometria

Os estudos eletroquimicos de voltametria ciclica e cronoamperometria foram
realizados em um Autolab, PGSTATXX (Metrohm) conectado a um computador. Os
voltamogramas dos eletrocatalisadores foram obtidos em uma célula eletroquimica
de vidro de um compartimento como mostra a Figura 10, contendo um eletrodo de
referéncia de hidrogénio (ERH) preparado com a mesma solugéo de acido sulfurico
usado como eletrolito suporte, um eletrodo de trabalho (carbono vitreo) e um contra-
eletrodo de platina. Os estudos da eletro-oxidacdo de etanol foram realizados em
solugdes 0,1 molL™" de etanol em meio de H,S0, 0,5 molL™", numa faixa de 0,03 —
1,0 V, velocidade de varredura de 10 mVs™' em sistema purgado com N, (Granja et
al., 2015).

Figura 10. Representacdo da célula eletroquimica utilizado durante os
experimentos.
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3.8.3 Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-line (DEMS)

As analises de espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-line
(DEMS) foram realizadas conforme a metodologia descrita e utilizada por SILVA,
2013 em seu trabalho sobre oxidacdo de alcool, onde foi utilizada uma célula de
apenas um compartimento com entrada para os eletrodos de trabalho, referéncia e
contra-eletrodo de platina, além de entrada de gas e controlador de temperatura,

conforme a Figura 11.

Para as analises de DEMS, os eletrodos foram preparados pela deposi¢ao de
ouro (Au) por pulverizagao (Sputter deposition) sobre uma membrana de Teflon com
espessura de 50 nm. Em seguida, sobre a membrana de Teflon, foi realizada a
adicdo de 180 uL de uma suspensdo aquosa contendo o material catalitico, uma
mistura de 2 mg de pd do catalisador mais 25 uL de Nafion, para garantir a

aderéncia do material catalitico (Queiroz et al., 2014).

Figura 11. Representacao da célula eletroquimica utilizada no estudo de
DEMS, a) eletrodo de trabalho, b) eletrodo de referéncia, c) contra-
eletrodo, d) entrada de gas, e) controlador de temperatura (Silva, 2013).
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Os produtos volateis produzidos a partir da oxidagao do etanol de mesocarpo
de coco de babagu foram monitorados a partir dos sinais de massa/carga (m/z) 44 e
22, que correspondem a molécula de CO; ionizado [CO,"] e duplamente ionizado
[CO,™], além dos sinais do acetaldeido m/z 29 e 44, que correspondem [CHO'] e
[CH3CHO™], respectivamente. Como o sinal m/z 44 pode corresponder tanto para o
CO, ionizado [CO,"] como para a espécie [CH3CHQO'], optou-se por acompanhar a
formacéo de CO; e acetaldeido através dos sinais m/z 22 e 29 que correspondem as
espécies [CO,*?] e [CHO"], respectivamente (Cantane et al., 2012; Queiroz, et al.,
2014).

3.9 Ensaios de oxidagao de superficies metalicas

Os ensaios de corrosdo de superficie metalica e perda de massa foram
realizados em placas metalicos de ago carbono 1020 com aproximadamente 1 cm?.
O aco carbono normalmente é utilizado em tubulacdes e confeccdo de materiais

como parafusos e pregos (Gentil, 2007).

Os meios corrosivos no qual foram submetidos as placas metalicas foram
etanol comercial e etanol de mesocarpo de coco de babagu, ambos a 1,0 molar. Os
eletrolitos foram preparados usando agua deionizada como solvente (Dos Santos et
al., 2010).

As placas metalicas foram colocados em frascos de vidro transparentes e
fechados hermeticamente, contendo o meio corrosivo (etanol), de modo que as
amostras nao tocassem as paredes dos recipientes (Figura 12) (Dos Santos et al.,
2010).

Figura 12. Representagcado do sistema utilizado para os ensaios de corrosao
de superficie metalica.
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As amostras foram analisadas a cada 30 dias, durante 6 meses, através de
medidas de perda de massa, usando balanca analitica de alta precisdo (Shimadzu)
e analise morfoldgica de superficie através de Microscopia Eletrénica de Varredura -
MEV e Microscopia Optica — MO.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizag6es do etanol obtido do mesocarpo de coco babagu

Nos espetros de Infravermelho dos alcodis estudados visto na Figura 13,
nota-se o estiramento OH em aproximadamente 3450 cm™ como uma banda larga e
intensa, caracteristica de amostras concentradas (Lopes; Fascio, 2004). O
estiramento C-C aparece de forma bem aguda em 1625 cm”’. Enquanto que o
estiramento CO aparece de forma discreta, em aproximadamente 1050 cm™, uma

caracteristica de alcool primario (Lopes; Fascio, 2004).

Figura 13. Espectros de infravermelho do etanol comercial (vermelho) e etanol de
coco babagu (preto).
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O etanol obtido também foi caracterizado e quantificado usando a técnica
analitica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE. Conforme o perfil
cromatografico visto na Figura 14, é possivel observar que o tempo de retencdo do
etanol de coco de Babacu coincide com o tempo de retencéo do etanol padrao.

Figura 14. Cromatogramas do etanol comercial (cor de rosa) e etanol de coco
babacu (preto).
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Com os valores das concentracbes e das médias das areas do etanol
comercial usado como padrao foi possivel determinar a concentracdo do etanol
obtido do mesocarpo de coco do babagu em 1,3 mol L™". Esta concentragéo é inferior
a do etanol comercial devido ao volume de agua utilizado durante o processo de
obtencdo do etanol de mesocarpo de coco babagu. Assim, para um maior
rendimento de etanol, é necessario o emprego de uma maior quantidade de matéria

prima.
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4.2 Caracterizagao fisico-quimica dos eletrocatalisadores sintetizados

4.2.1 Difragao de Raios X

Os difratogramas das ligas metalicas Pt80Rh20/C, Pt80Ru20/C e Pt/C sé&o
mostrados na Figura 15. Os picos em aproximadamente 20 = 39, 45, 67 e 81 séo
atribuidos aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura
cubica de face centrada (cfc) da platina e ligas metalicas contendo platina (Neto et
al., 2006; Pech-Rodrigues et al., 2017).

Figura 15. Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadore Pt/C,
Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C.
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Os tamanhos dos cristalitos dos eletrocatalisadores e o parametro de rede
foram calculados a partir do pico associado ao plano (220) da platina, devido esse
plano sofrer menos influéncia do suporte de carbono C (002) (Pech-Rodrigues et al.,
2017).

Os valores de tamanho médio dos cristalitos de cada eletrocatalisador sao

mostrados na Tabela 3. E possivel observar que os tamanhos dos cristalitos dos
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eletrocatalisadores bimetalicos sao inferiores aos do eletrocatalisador monometalico
de Pt/C, o que indica que os eletrocatalisadores bimetalicos apresentam maiores
areas surperficiais e consequentemente maiores atividades cataliticas (Neto et al.,
2006).

Tabela 3. Parametro de rede e tamanho do cristalito para os eletrocatalisadores
Pt/C, Pt80ORh20/C e Pt80Ru20/C

Pt/C 3,975 4,1185
Pt8ORh20/C 3,933 3,5001
Pt8ORu20/C 3,961 3,8211

Os calculos do parametro de rede dos eletrocatalisadores foram realizados a
partir do pico associado ao plano (220) aplicando a equagao 2 (Neto et al., 2006;
Pech-Rodrigues et al., 2017).

Os valores dos parametros de redes sdo mostrados na Tabela 3. Estes
resultados mostram que os eletrocatalisadores bimetalicos apresentam menores
valores de parametro de rede quando comparados com o monocatalisador de Pt/C,
o que indica a formacgao das ligas Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C (Neto et al., 2006). Os
valores dos parametros de rede dos eletrocatalisadores s&o similares aos
encontrados por Neto et. al, 2006 em seu trabalho sobre oxidagao de etanol usando

catalisadores preparados pelo método de reducéo por alcool.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por Microscopia Eletrbnica de Varredura — MEV,
apresentadas na Figura 16, permitem visualizar a morfologia dos catalisadores
sintetizados. Os pontos mais claros em cada figura sdo as particulas metalicas
depositadas sobre o suporte de carbono vulcan, em tons mais acinzentados.
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Figura 16. Microscopias eletrénicas de varredura para os eletrocatalisadores A)
Pt/C 20%; B) Pt80ORh20/C e C) Pt80Ru20/C, respectivamente, depositados sobre
carbno vulcan.

Por meio da andlise de MEV é possivel observar que dentre os
eletrocatalisadores sintetizados, os bimetalicos apresentaram melhor distribuicdo
das particulas metdlicas sobre o suporte de carbono. O eletrocatalisador
monometalico Pt/C apresentou as particulas metalicas distribuidas de forma nao

uniforme e aglomerada.
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4.2.3 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A composigao dos eletrocatalisadores sintetizados e avaliados foi definida por
uso da técnica de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), que permite avaliar a
composigao atdmica superficial de um composto em determinada regiao da amostra.
Por se tratar de uma técnica pontual, esta nos fornece indicativos do teor dos
elementos quimicos presentes em um certo ponto da amostra estudada, sendo

necessaria a analise em mais que uma regido da amostra.

Na Tabela 4, é possivel observar que os valores médios dos elementos
quimicos determinados por EDX nos eletrocatalisadores sintetizados sao

relativamente préximos aos valores nominais.

Tabela 4. Composicdes experimentais dos eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C
e Pt80Ru20/C determinadas por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Pt -
Pt8ORN20 Pt71Rh29
Pt8ORU20 Pt81Ru19

4.3 Caracterizagoes eletroquimicas dos eletrocatalisadores sintetizados
4.3.1 Determinagdo das areas ativas dos eletrocatalisadores por meio de

Stripping de CO

A Figura 17, mostra os voltamogramas ciclicos de adsorgdo de CO para
diferentes eletrocatalisadores em meio ao eletrdlito suporte (H2SO.).
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Figura 17. Voltametria ciclica para a determinagdo das areas ativas dos
eletrocatalisadores estudados A) Pt/C; B) Pt80Rh20/C e C) Pt80Ru20/C, em
H2S0, 0,5 molL™, velocidade de varredura de 10 mVs™, purgado por CO e N,
durante 5 e 10 minutos, respectivamente.
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Através das cargas elétricas de COg,s (Tabela 5) determinadas apds a
integracdo das areas em destaque nos voltamogramas, foi possivel determinar as
Areas Ativas dos Eletrodos (AAE) através da equacdo 3 (Pech-Rodrigues et al.,
2017; Nart; Vielstich, 2003).

Equacio 3. AAE = 30as
Qco

Onde Q¢o,,, (mC) € a carga eletrica de adsor¢do de CO das voltametrias
ciclicas da Figura 3 e Q.o € a carga elétrica tedrica necessaria para oxidar uma

monocamada de CO em Pt (420 uCcm™2). A determinagdo por voltametria ciclica da
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quantidade de carga (Tabela 5) para a oxidagdo de uma monocamada de CO
adsorvido em eletrodo de platina considera que a molécula de CO é adsorvida em
cada atomo de platina (Pech-Rodrigues et al., 2017; Nart; Vielstich, 2003). Os
valores determinados de AEE sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Carga necessaria para a oxidagdo de uma monocamada de CO (m(C) e
areas ativas dos eletrocatalisadores (cm?) determinadas por Stripping de CO

Pt 1,16 x 10'l 2,76

Pt8ORN20 2,00 x 107 4,76
Pt8ORU20 2,97 x 107 7,07

Dentre os eletrocatalisadores estudados os bimetalicos apresentaram
maiores areas ativas, como mostra a Tabela 5, isto sugere que a aplicagdo de
catalisadores bimetalicos para a oxidacédo de alcool em célula a combustivel podem

apresentar maior atividade catalitica (Neto et al., 2006).

4.3.2 Comportamento voltamétrico do carbono vulcan antes e apés o

tratamento acido

Na Figura 18, observa-se o voltamograma ciclico para o eletrodo de carbono
antes e apos o processo de funcionalizacdo com acido nitrico. No inicio é possivel
notar um aumento significativo na area do eletrodo de carbono funcionalizado (em
vermelho) em relagdo ao eletrodo de carbono antes da funcionalizagdo (em preto),

tal aumento demonstra eficacia no tratamento quimico do carbono.
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Figura 18. Voltametria ciclica do carbono Vulcan antes e apds funcionalizagao
com HNO3 5 mol.L™" em meio 4cido H,SO, 0,5 molL™", 10 mVs™ e purgado com N..
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Além do consideravel aumento na area do carbono funcionalizado, é possivel
notar o surgimento de um pico de corrente entre 0,5 — 0,6 V para o eletrodo de
carbono funcionalizado, o qual resulta da formagao de o6xidos, devido ao par redox
Hidroquinona - Quinona (HQ - Q) formado sobre a superficie do carbono vulcan XC-

72 durante o tratamento quimico (Shao et al., 2006; Wang et al., 2007).

Apoés o tratamento quimico do carbono vulcan, uma grande quantidade de
grupos oxigenados (fenol, acido carboxilico, lactonas e anidridos) sdo formados

sobre a superficie do carbono (Wang et al., 2007).

Conforme os resultados, o processo de funcionalizagdo do carbono vulcan
através de tratamento quimico com acido nitrico resulta na formacédo de grupos
oxigenados, os quais contribuem realgando o carater hidrofilico do suporte, o que
pode favorecer a ancoragem de particulas metalicas sobre o suporte de carbono
Vulcan (Wang et al., 2007).
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4.3.3 Comportamento voltamétrico dos diferentes eletrocatalisadores sobre o

carbono vulcan na auséncia e presenca de alcool

A Figura 19; mostra as curvas de Voltametria Ciclica obtidas para diferentes
eletrocatalisadores suportados em carbono vulcan em meio H.SO4 0,5 mol.L™”, na
auséncia de etanol. Observa-se que o perfil dos eletrocatalisadores bimetalicos
sintetizados apresentam a regido de hidrogénio (0,03 - 0,4 V) bem mais definida do
que o eletrocalisador monometalico, com o surgimento de picos que revelam
adsorgao e dessorgcédo de hidrogénio (Ribeiro et al., 2007; Neto et al., 2006; Dos
Santos; Filho, 2001).

Figura 19. Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C e
Pt80RU20/C em meio H2S04 0,5 molL™, na auséncia de etanol.
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Os eletrocatalisadores bimetalicos suportados sobre carbono vulcan
Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C apresentaram um pequeno aumento nas correntes na
regido da dupla camada elétrica (0,4 - 0,8 V) quando comparado com o catalisador
monometalico Pt/C, tal fato esta relacionado a presenca de 6xidos formados na
superficie do catalisador devido a adicao de um outro metal a platina na composicao

do catalisador, o que contribui para o aumento da area ativa dos eletrocatalisadores
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sintetizados e, consequentemente, atribui a estes um maior poder oxidativo (Ribeiro
et al., 2007; Neto et al., 2006; Dos Santos; Filho, 2001).

A Figura 20, mostra os perfis voltamétricos obtidos para diferentes
eletrocatalisadores (Pt/C, Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C) depositados sobre carbono
vulcan na presenca de 0,1 mol L™ de etanol comercial (A) e 0,1 mol L™ de etanol de
Babacu (B). As densidades de correntes foram normalizadas pelas superficies
eletroativas dos eletrocatalisadores, estimada por eletro-oxidacdo de uma
monocamada de CO adsorvida sobre o eletrodo de trabalho (Pech-Rodrigues et al.,
2017; Nart; Vielstich, 2003).

Figura 20. Voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C e
Pt80Ru20/C A) etanol comercial B) etanol de mesocarpo de coco babagu, ambos a
0,1 mol L™, H2S04 0,5 mol L™, velocidade de varredura 10 mVs™, purgado com Nj.
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Analisando-se os dados da Tabela 6, nota-se que o eletrocatalisador
Pt80Ru20/C se mostrou mais eficiente para a oxidacdo de ambos os alcoois
estudados (etanol de babagu e etanol comercial), com inicio de oxidagdo em
potenciais inferiores aos demais eletrocatalisadores, com aproximadamente 100 mV
a menos que o eletrocatalisador monometalico de platina, além de apresentar maior
densidade de corrente para os alcoodis estudados. Resultados semelhantes foram
obtidos por Ribeiro et al., 2007.

Ainda na Figura 20 é possivel perceber que para o etanol de mesocarpo de
coco babacu a densidade maxima de correte para todos os eletrocatalisadores
ocorre em potenciais inferiores a 0,8 V, diferente do etanol comercial, onde a

densidade maxima de corrente ocorre apos 0,8 V.

Tabela 6. Potencial inicial de oxidagao e potencial onde ha densidade de corrente
elétrica em potencial 0,6 V para os eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C e
Pt8ORU20/C em meio etanol comercial e etanol de babacu a 0,1 mol.L”" em
H2SO, 0,5 mol.L™

Pt/C 0,29V 0,03 mA

_ S
- Pt80RN20/C 0,23V 0,10 mA
Ll

S Pt8ORU20/C 0,15V 0,25 mA
o PY/C 0,26 V 0,04 mA
o] >
s g Pt8ORN20/C 0,19V 0,06 mA
S
T Pt8ORU20/C 0,15V 0,18 mA

Segundo Pech-Rodrigues et al., 2017, em seus estudos sobre oxidagéo de
etanol, para uma completa oxidacao de etanol até CO,, a molécula de etanol passa
por complexos mecanismos que envolvem dissociagdo e adsor¢do de moléculas,
quebra de ligaggo C - C e desidrogenagdo. Ha também a formacdo de

intermediarios como acido carboxilico, aldeido e mondxido de carbono, que
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envenena o catalisador de Pt (Cantane et al., 2012; Pech-Rodrigues et al., 2017). A
seguir sdo apresentas as equacgdes 4, 5 e 6 balanceadas de oxidagao de etanol, em
meio acido, com seus principais produtos e saldo de elétrons gerados (Camara;
lwasita, 2005; Queiroz et al., 2014; Pech-Rodrigues et al., 2017).

Equagio 4. CH;CH,0H —» CH;CHO + 2H* + 2e~
Equagio 5. CH;CH,0H + H,0 - CH;COOH + 4H* + 4e~
Equacao 6. CH;CH,0H + 3H,0 - 2C0, + 12H* + 12e~

O eletrocatalisador que apresentou maior densidade de corrente elétrica
também foi o eletrocatalisador bimetalico Pt80Ru20/C para os dois alcoodis
estudados, o que evidencia seu alto poder catalitico. Em contrapartida, o eletrodo
monometalico Pt/C apresentou menor densidade de corrente elétrica para a
oxidagao de ambos os alcodis.

Entretanto, a atividade catalitica de um eletrocatalisador € dada através do
potencial em que inicia o processo redox do alcool, ou seja, quanto menor for o
potencial de inicio de oxidag&do/redugdo, maior seu poder catalitico (Granja et al.,
2015). Sabe-se que o eletrocatalisador monometalico Pt/C n&o é considerado um
bom agente oxidante para a eletro-oxidagdo do etanol devido ao envenenamento
causado por forte adsorgao de intermediarios de reagao como o0 CO,¢s (Ribeiro et al.,
2007; Dos Santos; Fllho, 2001). Assim, dentre todos os catalisadores sintetizados, o
monometalico revelou-se o0 menos eficiente frente a reacdo de oxidagao dos alcodis,
iniciando a oxidagado em potenciais acima de 0,25 V, revelando que o emprego de
um outro metal junto a platina, sobre o suporte de carbono, aumenta
significativamente o poder catalitico do eletrocatalisador e diminui os custos com

metais raros (Dos Santos; Filho, 2001).

Dessa forma, observou-se que ambos os alcodis avaliados neste trabalho
possuem perfis muito semelhantes, com inicio de oxidagdo em potenciais muito

proximos para todos os eletrocatalisadores sintetizados e aplicados neste estudo.
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4.3.4 Cronoamperometria

Por meio das analises de cronoamperometria avaliou-se o tempo de equilibrio
dos eletrodos em um potencial de 0,6 V e o envenenamento das areas ativas dos
eletrocatalisadores sobre condicdes continuas de operagdo durante 15 minutos. A
Figura 21, mostra as curvas de cronoamperometria (densidade de corrente vs.
tempo) obtidas para os diferentes eletrocatalisadores sintetizados, os quais tiveram

densidades de correntes normalizadas pela area ativa dos respectivos eletrodos
(AAE).

Figura 21. Curvas de densidade de corrente vs. tempo para eletro-oxidacéo de A)
etanol comercial e B) etanol de mesocarpo de coco de babacgu, 0,1 mol L™ em H,SO,
0,5 mol L™ (eletrdlito) sobre os eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C e Pt8ORu20/C,
em 0,6 V vs. ERH, purgado com N
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As curvas de ambos os alcoodis avaliados, etanol comercial e etanol de
babacu, visto na Figura 21, apresentam um decaimento acentuado na densidade de

corrente elétrica durante os primeiros segundos de analise, seguidos de um lento
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decaimento nos minutos seguintes, mantendo-se constante durante o restante de

tempo de analise.

Em estudos de oxidagao de alcool, Ribeiro et al., 2007, concluem que em
potenciais abaixo de 0,4 V as moléculas de etanol podem ser adsorvidas em sitios
onde inicialmente estavam cobertos por moléculas de agua. Apds a adsorgéo, a
molécula de etanol pode se dissociar e produzir moléculas de CO que ficam
fortemente adsorvidas na superficie do eletrodo, junto a outros intermediarios de
reacdo. Para que a molécula de etanol seja completamente oxidada, levando a
formacdo de moléculas de CO, ou acido acético, é necessario a presenca de
espécies oxigenadas como —OHg,ys adsorvidas na superficie do eletrodo. Ribeiro e
colaboradores (Ribeiro et al., 2007; Dos Santos; Filho, 2001) perceberam que os
intermediarios formados no inicio dos processos de oxidagao do etanol, como CO e
CHy, sé&o os principais responsaveis pelo acentuado decaimento de corrente no
inicio das curvas de corrente vs. tempo também presentes neste trabalho (Rizo et
al., 2017; Ribeiro et al., 2007).

Os resultados das analises de cronoamperometria validam as analises de
voltametria ciclica realizadas neste trabalho, uma vez que, assim como para a
oxidacdo do etanol comercial, o eletrodo que apresentou maior densidade de
corrente elétrica foi o de Pt80Ru20/C, seguido por Pt80Rh20/C e Pt/C. O mesmo foi
verificado para a oxidacdo do etanol de mesocarpo de babagu com o eletrodo de
Pt80Ru20/C apresentando maior densidade de corrente elétrica, seguido dos
eletrodos de Pt80Rh20/C e Pt/C, a mesma ordem das analises de voltametria ciclica

gquando em potencial 0,6 V, potencial usado para o estudo de cronoamperometria.
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4.4 Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-line DEMS para o

Etanol de mesocarpo de coco babagu

4.4.1 Stripping de CO

Conforme o item 3.8.3, a calibragdo do sinal de carga massa m/z = 22 foi
necessaria para quantificar parte da corrente proveniente da eletro-oxidagao total de
etanol a CO,, conforme os resultados obtidos por espectrometria de massas
eletroquimica diferencial on-line (DEMS) (Rizo et al., 2017; Deupeuch et al., 2016;
Cantane et al., 2012; Queiroz et al., 2014; Florés-Motario et al., 2016). A Figura 22,
mostra os resultados de Stripping de CO obtidos em meio acido, H,SO4 0,5 molL™,
10 mVs™ |, para os eletrocatalisadores utilizados. O Stripping de CO foi utilizado
como reacado eletroquimica de referéncia, uma vez que o numero de elétrons
trocados durante a eletro-oxidacdo do CO, adsorvido na superficie do eletrodo de
trabalho, a CO, ja é bem conhecido, como pode ser observado na equacgao 8 (De
Souza et al., 2000; Deupeuch et al., 2016).

Equacgao 7. CO44s + H,0 —» CO, + 2H* + 2e~

As Figura 22, mostra os sinais de m/z = 22 e 44 analisados por DEMS
durante o stripping de CO em meio acido, H2SO, 0,5 mol L, 10 mV s™. Em
espectrometria de massas eletroquimica on-line, o sinal m/z = 22 é atribuido a
producéo de CO, duplamente ionizado [CO,%"] durante a eletro-oxidagdo de etanol
(Deupeuch et al., 2016; Cantane et al., 2012; Flores-Motario et al., 2016). O sinal
m/z = 44 também é utilizado na literatura para quantificar CO, ionizado [CO;],
entretanto, este sinal também ¢é atribuido ao acetaldeido [CH3CHQO?], dessa forma,
fez-se 0 uso do sinal m/z = 22 para ndao comprometer os resultados para a
quantificacdo de CO, (Deupeuch et al., 2016; Cantane et al., 2012; Florés-Motaio et
al., 2016).
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Figura 22. A) Correntes faradaicas do stripping de CO para os eletrocatalisadores
sintetizados em meio H,S04 0,5 molL™ e B) e C) correntes idnicas para os sinais de
COz* (m/z = 22) e COF (m/z = 44), respectivamente.
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As correntes ibnicas do sinal m/z = 22 e corrente faradaica obtida por
Stripping de CO para os diferentes eletrocatalisadores podem ser correlacionadas
através da equagao 8 (Rizo et al., 2017; Florés-Motano et al., 2016).

20/,
Equagao 8. Kp, = —z=2% €0

It co

Onde I, /,-22, co € a corrente idnica do sinal de carga/massa m/z = 22, I¢ o, €
a corrente faradaica do Stripping de CO, 2 € o numero de elétrons trocados durante

a eletro-oxidagdo do CO a CO; e K;, € a constante de calibragdo do sinal m/z = 22,
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necessaria para quantificar parte da corrente oriunda da eletro-oxidacdo do etanol a
CO.. Os valores de K3, encontrados para os diferentes eletrocatalisadores utilizados

neste trabalho sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de K, para os diferentes eletrocatalisadores

Pt/C 1,99x1 O'!

Pt8ORN20/C 2,95x10°
Pt8ORuU20/C 2,73x10°

Os valores encontrados para K,, de todos os eletrocatalisadores s&o
proximos aos encontrados na literatura para a reagao de oxidagao de etanol comum
(Queiroz et al., 2014).

4.4.2 Reacao de oxidagao de etanol - ROE

Sabe-se que a reacgdo de oxidacéo de etanol (ROE) a CO; (com saldo de 12
e por molécula de etanol) pode ocorrer de forma incompleta, por meio de diferentes
caminhos, podendo levar a formag&o de acetaldeido (com saldo de 2 e por molécula
de etanol) e acido acético (com saldo de 4 e por molécula de etanol). Os
mecanismos de cinética envolvidos em ROE tém sido largamente estudados (Rizo et
al., 2017; Florés-Motafio et al., 2016; Queiroz et al., 2014).

Assim, os produtos da reacao de eletro-oxidacédo do etanol de mesocarpo de
coco de babacu usando eletrocatalisadores de Pt/C, Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C
foram monitorados usando Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on-
line (DEMS). A formagéo de CO, foi monitorada usando o sinal de carga/massa m/z
= 22, o qual corresponde ao ion duplamente ionizado [CO,?*] e a formacdo de
acetaldeido foi acompanhada pelo sinal m/z = 29, que corresponde ao fragmento
[CHO'] (Rizo et al., 2017; Florés-Motafio et al., 2016; Queiroz et al., 2014).
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Na Figura 23 s&o apresentados os voltamogramas ciclicos, obtidos por
DEMS, obtidos durante os experimentos de eletro-oxidacédo de etanol de mesocarpo
de coco de babagu a 0,1 mol L™, em meio &cido H,SO4 0,5 mol L', sobre os
eletrocatalisadores sintetizados (Pt/C, Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C). A partir desses
resultados € possivel observar que os eletrocatalisadores bimetalicos apresentam
maiores densidades de correntes e iniciam a oxidagdo do etanol em potencial
proximo a 0,3 V, enquanto o eletrocatalisador monometalico Pt/C inicia a oxidagao
do etanol a partir de potencial 0,4 V, este fendbmeno pode ser explicado pelo fato de
o processo de desidrogenagdo ocorrer de forma mais facil para os
eletrocatalisadores bimetalicos (Rizo et al., 2017; Florés-Motafio et al., 2016;
Queiroz et al., 2014).

Figura 23. A) Correntes faradaicas e sinais de massas registrados para a
formagao de CO, B) e C)(m/z = 22 CO%* e m/z = 44 CO;) e acetaldeido C) e D)
(m/z = 29 CHO* e m/z = 44 CH;CHO") para a oxidagdo de etanol de mesocarpo
de coco de babagu na concentragdo de 0,1 mol L para os diferentes

eletrocatalisadores.
0,6

—PuC A = B
—— Pt8ORN20/C 321 M/z=44
E 04| — PtBORU20/C
=z < .
3 S 241 [COJ
0:2 B 9 +
§ S 16l [CH.CHO
S
® 2
£ 00} S 4l
o &
&
S @)
O O
-0,2+ 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 0,0 02 04 06 08 1,0 1,2
Evs. ERH/V Evs.ERH/V
60
0,12} m/z =22 C 501 m/z =29 D
<
S 2+ 3 40} CHOT'
Soos} [COd P [CHO]
S g 30t
2 R
S 0,041 g 20f
o [0)
3 S 10}
o
0,00} ol
0,0 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0 1:2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Evs.ERH/V Evs.ERH/V



56

A Figura 23, também mostra os sinais de massas m/z = 22, 29 e 44,
analisados por DEMS durante os experimentos de reagcado de oxidacado de etanol de
mesocarpo de coco de babacgu. Os resultados mostram que a formacéo de CO; (m/z
= 22, CO,*") tem inicio préximo a 0,5 V para todos os eletrocatalisadores utilizados e
apresentam maximas correntes ibnicas em potencial proximo a 0,8 V, mas os
eletrocatalisadores bimetalicos apresentam as maiores densidades de corrente
iGnicas.

Em contrapartida, a formacéo de acetaldeido, acompanhada através do sinal
m/z = 29 que corresponde ao fragmento [CHO"], tem inicio em potencial inferior a
0,4 V e apresenta densidades de correntes ibnicas superiores as densidades de
correntes ibOnicas atribuidas a formacdo de CO,, com os eletrocatalisadores
bimetalicos de Pt80Rh20/C e Pt80Rh20/C se sobressaindo-se em relacdo ao
eletrocatalisador monometalico de Pt/C. Todos os eletrocatalisadores apresentam
densidades maximas de correntes em pontecial proximo a 0,7 V. Esses resultados
mostram que a maior parte das correntes faradaicas e o inicio da oxidagdo em
potencial préximo a 0,4 V nos resultados obtidos para a reacdo de oxidacdo de
etanol de mesocarpo de coco de babagu sdo decorrentes da formagdo de
acetaldeido de sinal m/z = 29 [CHO']. Resultados semelhantes sdo descritos por
Queiroz et al.,, 2016, em seu trabalho sobre oxidagdo de etanol usando
eletrocatalisadores a base de platina.

A eficiéncia de corrente de CO, para os diferentes eletrocatalisadores
utilizados foi determinada a partir dos valores das correntes faradaicas e idnicas
obtidas durante a reacdo de oxidagcdo do etanol de mesocarpo de coco babacu
através da equagao 9 (Rizo et al., 2017; Florés-Motano et al., 2016; Queiroz et al.,
2014).

61m/z=22

Equacao 9. Aqco, = Kol
22

Onde Aqco, € a eficiéncia de corrente de CO, obtida em porcentagem, 6

corresponde ao numero de elétrons trocados por molécula de CO, produzida,
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Im/,=22 € @ corrente idnica correspondente ao sinal m/z = 22, I, € a corrente

faradaica obtida da reagcédo de oxidagao do etanol e K;, € a constante de calibragéo
do sinal m/z = 22 (Rizo et al., 2017; Cantane et al., 2012; Queiroz et al., 2014).

Os resultados da eficiéncia de corrente de CO2, Aqco,, para os diferentes

eletrocatalisadores utilizados durante a reacdo de oxidagao de etanol de mesocarpo

de coco de babagu sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Taxa de eficiéncia de corrente de CO: (Aqco,) durante a eletro-
oxidacdo de etanol de mesocarpo de coco de babagu na concentracdo de 0,1
molL™ para os diferentes eletrocatalisadores sintetizados

Eletrocatalisadores Aq(COy)
Pt/C 0,65%
Pt8ORh20/C 0,40%
Pt80Ru20/C 0,60%

Através dos valores de Aqc,,, mostrados na Tabela 8 € possivel perceber
que os eletrocatalisadores Pt/C, Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C apresentam eficiéncia
de corrente de CO, bem proximas, todas abaixo de 1%. Tal fato, revela que a maior
parcela dos produtos da oxidagdo do etanol de mesocarpo de coco de babacu é
formada por acetaldeido, produto que gera menos impacto ambiental quando
comparado ao CO;, liberado na atmosfera durante a queima de combustivel. Estudos
como o de Queiroz et al., 2014, apresentam calculos de eficiéncia de CO, realizados
por meio de DEMS, para a oxidacdo de etanol comercial, utilizando diferentes
eletrocatalisadores a base de platina, valores entre 2 e 20% de correntes sao
atribuidas a formacado de CO,, o que sugere que a oxidagado de etanol comercial
utilizando eletrocatalisadores a base de platina leva a formacédo de até 20 vezes
mais de CO, que a oxidagado de etanol de mesocarpo de coco babacgu utilizando os
mesmos tipos de eletrocatalisadores, demonstrando assim que a oxidagao de etanol

de mesocarpo de coco de babacgu polui menos o meio ambiente.
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4.5 Ensaios de corrosao de superficies metalicas em meio de etanol

A Figura 24 mostra o processo de oxidagao sofrido pelo ago carbono 1020
imerso em meio etanol comercial (Et-C) e etanol de mesocarpo de coco de Babagu
(Et-B) ao logo de 6 meses. Observando as imagens é possivel observar que o
processo de corrosao sofrido pelo ago carbono 1020 é praticamente o mesmo para
os dois alcodis avaliados, apresentando uma nitida alteracdo na coloracdo das
solucbes alcodlicas e deposicdo de Oxidos metalicos no fundo dos recipientes,
oriundos do processo de corrosao das superficies do ago carbono.

Figura 24. Sistema usado para a avaliacdo do processo de oxidagado de ago
carbono 1020 em meio a etanol comercial (Et-C) e etanol de mesocarpo de coco
de babacu (Et-B) na concentracdo de 1,0 mol L. A) 1 dia, B) 30 dias e C) 180
dias de imersao do ago carbono em meio alcodlico.
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A Figura 25 mostra imagens feitas por Microscopia Optica (MO) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) das superficies de amostras de ago carbono em meio
de etanol comercial e de babagu (95% volume de agua e pH = 6) ao longo do tempo.
O processo de corrosao das superficies do agco carbono em meio de etanol foi
investigado durante seis meses, totalizando aproximadamente 3600 horas. As
microfotografias das superficies do ago carbono sao da regiao central das amostras,

uma vez que é muito dificil encontrar o mesmo ponto de uma amostra usando MEV.

Figura 25: Imagens de microscopia eletrénica de varredura e microscopia Optica
de aco carbono submetido a ensaios de oxidagcdo em meio de etanol comercial e
etanol de mesocarpo de coco babacu.
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Os resultados obtidos por MO e MEV revelaram alteragdes nas superficies

dos metais em contato com os alcodis estudados. Através das imagens de
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microscopia 6ptica, aumentadas 20 vezes, mostradas no Quadro 1, € possivel notar
mudancgas na coloragdo do ag¢o carbono. Tal fato evidencia a ocorréncia de reagao
de oxidacao das superficies do aco, ocasionada devido ao contato do mesmo com
os alcodis por um periodo prolongado de tempo.

Com o uso da microscopia eletrénica de varredura, com aumento de 500
vezes, Figura 25, foi possivel analisar com mais detalhes os efeitos da oxidag&o da
superficie do ago carbono exposto aos alcodis. Notou-se que com o aumento
progressivo de tempo de exposi¢ao, a superficie do ago carbono que antes era lisa e
homogénea passou a apresentar manchas escuras e claras em sua superficie, além
do surgimento de pequenas elevagdes e fissuras sobre a superficie do ago carbono,
efeitos causados pelo ataque dos alcodis sobre a superficie deste durante um

periodo prolongado de tempo de exposi¢cdo do a¢o aos alcodis.

A Figura 26, mostra a variagao na perda de massa do ago carbono durante o
tempo de submersdao em etanol comercial e etanol de babacu. Percebe-se que a
perda de massa devido a corrosdo causada pelos dois alcodis sobre o agco carbono
ocorre em velocidades proximas para os dois alcodis estudados, revelando que
ambos os alcodis causam progressiva perda de massa de metal, com taxas de
perdas de massas de 2,08x107°g/h e 2,03x10~°g/h para o etanol comercial e etanol

de babacgu, respectivamente.

Figura 26. Taxa de perda de massa de ago carbono em meio etanol comercial e
em meio etanol de mesocarpo de coco babacu.
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Em seus estudos sobre o papel da agua na corrosdo de ago carbono em meio
de etanol, Lou; Singh, 2011, concluiram que em solugdes aquosas, sem etanol, a
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perda de massa do metal aumenta consideravelmente, ou seja, a agua desempenha

importante papel no processo de corrosao de superficies metalicas (Gentil, 2007).

Samusawa; Shiotani, 2015, investigaram a influencia de acidos organicos,
ions cloreto e agua no processo de corrosdo de ago carbono em meio a etanol,
concluindo que tais contaminantes presentes no etanol sdo os principais
responsavel pelos processos corrosivos sofridos pelo ago carbono. Dessa forma €&
possivel concluir que os dois alcodis avaliados neste estudo devem conter a mesmo
proporcao entre si de substancias que atribuem ao etanol carater corrosivo, uma vez
que os dois alcodis aqui estudados apresentaram comportamentos semelhantes
frente aos ensaios de corrosdo de superficies metalicas (Abel; Virtanen, 2015;

Samusawa; Shiotani, 2015).
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5. CONCLUSAO

As analises de FTIR e CLAE, revelaram que o etanol obtido a partir da
fermentacdo de mesocarpo do coco babagu apresenta perfil semelhante ao etanol

comercial.

O método de preparo dos eletrocatalisadores se mostrou muito eficaz, com
boa dispersdo dos metais sobre o suporte de carbono Vulcan. Os eletrocatalisadores
bimetalicos demonstraram melhores desempenho que o monometalico Ptpo/C frente
a reacao de oxidacao dos alcodis avaliados em meio acido. Os eletrocatalisadores
bimetalicos, Pt80Rh20/C e Pt80Ru20/C, apresentaram as melhores composicoes e
maiores areas ativas e atividades cataliticas, demonstrando que a adigdo de um

segundo metal a platina contribui para o maior desempenho dos eletrocatalisadores.

Os estudos de DEMS mostraram que todos eletrocatalisadores estudados
durante a reagao de oxidagcdo de etanol de mesocarpo de babagu apresentam
eficiéncia de corrente de CO, proximo a 1%, o que significa que a maior parte dos
produtos da oxidagdo do etanol avaliado é constituida por acetaldeido, produto
menos nocivo ao meio ambiente que o CO; liberado durante a oxidacdo de

combustiveis.

Os alcoodis avaliados apresentaram também poder oxidativo nos ensaios de
corrosao de superficies metalicas, promovendo taxas aproximadas de perda de

massa do metal.

Os resultados alcangados neste trabalho mostram que o etanol obtido do
mesocarpo de coco babagu possui forte potencial para ser empregado em células a

combustivel, entretanto, mais pesquisas devem ser realizadas.
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