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Resumo

O interesse no uso do metanol e etanol como combustivel em células a
combustivel é justificado pela crescente procura de novos conversores de energia
mais eficientes e menos poluidores. Este trabalho apresenta estudos da reacao de
oxidacao destes alcoois sobre catalisadores obtidos por deposicao potenciostatica
de Pt, ou codeposicdo de PtRu, PtRuSn e PtSn, usando como substrato uma
membrana porosa de Teflon GORE-TEK com sputtering de 600 nm de ouro e area
geométrica de 1,11 cm?. Foi utilizado como eletrodo de referéncia o reversivel de
hidrogénio e como contra eletrodo, uma placa de platina. Os experimentos foram
feitos usando a combinacdo da voltametria ciclica com a espectrometria de
massas. on line, chamada de espectrometria de massas eletroquimica diferencial
(DEMS). Os eletrodepésitos foram examinados usando analise de energia
dispersiva de raio-X (EDAX) e microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os
resultados eletroquimicos mostraram que o catalisador de PtRu apresentou
melhor atividade catalitica em potenciais mais baixos para oxidagdo de metanol,
mostrando a seguinte sequéncia para a atividade eletrocatalitica: PtRu > PtRuSn =
PtSn > Pt. Os dados de espectrometria de massas, mostraram resultados
similares com melhor desempenho para o eletrodo de PtRu, na producédo do CO,
(m/z=44). No caso da oxidacao do etanol, os dados eletroquimicos mostraram que
os catalisadores PtSn e PtRuSn foram os mais ativos em baixos potenciais. Os
resultados de espectrometria de massas mostraram que, quando comparado com
0s outros, o eletrodo de PtSn apresentou maior atividade, tanto na produgédo do
CO, como de acetaldeido.
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Abstract

The interest in the use of methanol and ethanol as fuels in a fuel cell is justified by
the search for new energy conversers, more efficient and less polluters. This work
presents the study of the oxidation reaction these alcohols on catalysts obtained by
potentiostatic deposition of Pt or codeposition of PtRu, PtRuSn e PtSn using as
subtract a Teflon membrane GORE-TEK with sputtering of 600nm of gold and a
geometric area of 1,11cm?®. The reference electrode used was the reversible of
hydrogen, as an opposite electrode there was a platinum sheet. The experiments
were made using the combination of cyclic voltammetry and on line mass
spectrometry, called differential electrochemical mass spectrometry (DEMS) The
electroposits were examined using X-ray energy dispersive analysis (EDAX) and
scanning electron microscopy (SEM) The electrochemistry results have shown that
Pt-Ru catalyst presented better catalitic activity to methanol oxidation in lower
potentials, showing the following sequence to catalitic activity: PtRu > PtRuSn =
PtSn > Pt. The mass spectrometry data have shown similar results with better
performance to PtRu electrode in the CO, (m/z = 44) production. In the case of the
ethanol oxidation the electrochemistry data show that the catalyst Pt-Sn and Pt-Ru-
Sn were the most active in lower potentials. The mass spectrometry results have
shown that, when compared with others, the PtSn electrode presents greater
activity both in the CO. production as well as in the acetaldehyde’s.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a sociedade moderna se depara com grandes dificuldades no
que se refere a disponibilidade energética, aos sérios problemas ambientais
causados pela queima de combustiveis fésseis, e ao comprometimento das
reservas dos mesmos. Somado a estes fatores tem-se 0 aumento continuo do
custo e os interesses politicos que dificultam a disponibilidade e utilizacdo desses
combustiveis.

Do ponto de vista energético as matrizes utilizadas atualmente, como o
petréleo, gas natural e carvao, se identificam como tipos de combustiveis que
apresentam certas desvantagens. O petr6leo é uma fonte limitada, o gas natural é
dificil de transportar, e o carvao é extremamente agressivo ao meio ambiente.

Esta realidade demanda iniciativas para o desenvolvimento de formas
alternativas de produzir energia. Neste contexto, uma tecnologia que tem
despertado muito interesse a nivel internacional, por exemplo, para a propulsao de
motores, sem danificar o meio ambiente, € a das células a combustivel [1].

Células a combustivel (CaCs) sao dispositivos que utilizam o hidrogénio e o
oxigénio para gerar eletricidade com alta eficiéncia, tendo como produto vapor
d’agua quente resultante do processo quimico. A importancia da célula esta na
sua alta eficiéncia e na auséncia de emissao de poluentes quando se utiliza o
hidrogénio puro, além de ser silenciosa.

Este tipo de dispositivo se apresenta como promissor para, em um futuro
préximo, constituir uma solugéo para a geragao de energia no préprio local de

consumo, a exemplo de industrias, residéncias, centros comerciais, além de sua



utilizacdo em automoveis, avides, motos, 6nibus e equipamentos portateis, tal
como o telefone celular e os laptops.

Em resumo, pode-se considerar como os principais beneficios do uso da
CaCs o fato de: minimizar a dependéncia em produtos do petréleo para produzir
energia; emitir menos gases causadores do efeito estufa; obter mais eficiéncia na
geracgéo de energia e no consumo da mesma; reduzir a quantidade de baterias
recarregaveis nos aterros sanitarios [2].

Com relacao a este ultimo, sabe-se que contaminacao através dessas
baterias pode prejudicar os lencgdis freaticos e fontes de agua potavel, devido a
presenca de metais pesados no interior destas baterias. Este fato ganha
importancia pela realidade atual, onde a cada ano bilhdes de baterias séo
compradas, usadas, e descartadas no Brasil e em todo o mundo, principalmente
nos EUA. Estima-se que a cada ano, a demanda por baterias cresce de 5 a 6%,
devido ao crescimento na venda de telefones celulares, cAmeras de video,
computadores portateis, ferramentas que utilizam baterias e brinquedos [3].

Pesquisas de desenvolvimento de células a combustivel estdo sendo
realizadas em todo o mundo por empresas de energia, montadoras de
automdveis, fabricantes de equipamentos eletrénicos, universidades e centros de
pesquisa especializados em energia alternativa, com o objetivo de diminuir os
custos, as dimensdes, aumentar a eficiéncia dos equipamentos e, para muitos

paises, diminuir a dependéncia de combustiveis fésseis, como o petréleo.



No Brasil o interesse por esta tecnologia é expressa através dos centros
académicos, que realizam investigagcdes e formam recursos humanos sobre o
tema, e da acdo governamental por meio do Programa Brasileiro de Sistemas de
Células a Combustivel, lan¢cado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT), no
qual constam os primeiros subsidios para questdes, referentes a normas sobre
propriedade intelectual, ética e de seguranca dos experimentos a serem

realizados nesta area. [4]

Em temos de campo de investigacao cientifica sobre o tema, a base esta
no fato de que, embora a célula a combustivel que utiliza o hidrogénio seja
considerada ideal, do ponto de vista ambiental, uma vez que o produto principal
do processo quimico é o vapor d’agua, elas apresentam limitacbes quanto ao uso
cotidiano devido a dificuldade no transporte e no armazenamento do combustivel.
Dai o interesse de setores da ciéncia em realizar estudos visando utilizacao direta
de combustiveis liquidos a base de pequenas moléculas organicas tais como
metanol e etanol, as quais, seriam oxidadas no anodo e, juntamente com a

reducao de Oz no catodo, seria gerado corrente elétrica [5,6].

O uso destas moléculas organicas tem sido intensamente investigado nos
aspectos que envolvem a identificacdo de materiais de eletrodos que funcionem,
no anodo, como eletrocatalisadores destas de modo a proporcionar maior
eficiéncia no processo de producdo de corrente elétrica. No entanto, algumas
dificuldades sdo conhecidas no ambiente cientifico e estdo associadas a baixa

performance destes, no que se refere a promover oxidacdo das moléculas



organicas (alcoois) de forma ideal, ou seja, oxidacdo completa até CO, em um

sobrepotencial 0 mais baixo possivel.

Em razao disso, estes processos eletrocataliticos, envolvidos na oxidacao
de compostos organicos, tornaram-se objeto de interesse crescente no inicio dos
anos 60 [7]. Os primeiros trabalhos em eletro-oxidacdo de pequenas moléculas
organicas, dentre elas o metanol, foram realizadas por Babotzky e Vassilyev [8,9].
A partir de entédo, aspectos envolvendo a oxidacdo do metanol e etanol atrairam a
atencao de diferentes grupos de pesquisa, em virtude das suas aplicagdes em

células a combustivel que operassem diretamente oxidando essas moléculas [4].

O uso do metanol como combustivel nas células a combustivel é dificultado
na pratica, pois a reacao apresenta problemas cinéticos ainda nao solucionados
[10-12]. Esta reagado, por sua vez, tem sido intensamente estudada com a

utilizacdo de métodos eletroquimicos e espectroscopicos [13-15].

Estes estudos revelam que a reacédo pode seguir diferentes caminhos de
oxidacao, dos quais o que tem recebido maior atencao € aquele que produz CO
adsorvido como intermediario e CO, como produto final. Uma forma simplificada

deste mecanismo pode ser apresentada no esquema que segue:



HCOOCH,
Intermediarios _—> HCOOH

/ reativos \ HCHO
CH3OH \ Int diari CO_(principal)
ntermediarios
— 2

quimicamente
adsorvidos

HCOOH + CH,0H «———— HCOOCH,

Esquema 1: Mecanismo simplificado da eletro-oxidagdo de metanol.

Pelo esquema, os intermediarios “reativos” sdo aqueles fracamente
adsorvidos, enquanto que os intermediarios quimicamente adsorvidos estao
fortemente ligados a superficie, sendo considerados como “veneno” catalitico. O
produto principal de oxidacdo € o CO,, o qual, pode advir tanto de intermediarios
“reativos”, que se oxidam em sobrepotenciais mais baixos, ou dos intermediarios
quimicamente adsorvidos, que requerem um sobrepotencial mais elevado para
sua oxidagcao. O acido férmico pode ser formado através dos intermediarios
reativos como também o formaldeido, e através da reacao entre o acido formico e

metanol pode-se formar o metilformiato [16].

No caso do etanol, o interesse do uso deste como um combustivel para
células a combustivel esta associado ao fato de ser este produzido em grande

escala no pais e possuir uma infra-estrutura de distribuicdo bem estabelecida [17].

Do ponto de vista de estudos fundamentais, o processo de adsorcao e 0s
mecanismos de oxidagcdo do etanol em superficies eletrocataliticas sédo de
consideravel interesse devido sua importancia para eletrocatalise e também por

ser este alcool, juntamente com o metanol, o mais simples membro da classe de



alcool alifatico [18]. Por outro lado, os estudos eletroquimicos e espectroscopicos
apontam o acetaldeido, acido acético e di6xido de carbono como os produtos da
oxidacao, sendo o aldeido o produto majoritario em alta concentragdo de etanol,
enquanto que para baixas concentra¢des predominam o acido acético e CO, [19-

22].

A quebra de ligacdes entre atomos de carbono, necessaria para a completa
oxidacao da molécula a CO,, é o problema central da oxidacdo do etanol [23].
Estudos de adsorcdo e oxidacdo de etanol sobre platina, através de
espectroscopia de massas e infravermelho, mostram que este alcool é adsorvido
principalmente de forma dissociativa, nas espécies CO e COH e somente uma
pequena parte do adsorbato mantém a ligacdo C-C intacta favorecendo a
formacao de grandes quantidades de acetaldeido durante a oxidacédo [24]. Um

possivel mecanismo € simplicado no esquema que segue [25]:

@ @

> C1ads e C2ads }
© ® ®5°:
CH,CH,OH » CH,CHO CH3CHO,,, —*

© |®

—_— CH3COOH @P CH3COOHads

Esquema 2: Mecanismo simplificado da eletro-oxidagéao de etanol.

Todas as etapas propostas neste mecanismo apresentam evidéncias
experimentais que as sustentam. A formacao dos produtos, CO,, CH3;CHO e

CH3;COOH é confirmada por medidas espectro-eletroquimicas e cromatograficas



[21,26], sendo que a rota de formacao do CO, deve passar pela formagao de
intermediarios adsorvidos [24,27], representados por C1,4s € C244s, para
adsorbatos do etanol com 1 e 2 atomos de carbono, respectivamente. A etapa 5,

que representa a adsorgao do CH,CHO, formado na etapa 2, € proposta com base

no fato de que experimentos eletroquimicos confirmam sua adsorg¢ao sobre Pt. Os

resultados de FTIR in situ mostram também a formagao de CO, e CH,COOH
durante a eletro-oxidagao de CH,CHO dissolvido em meio &cido. Evidentemente a

seqUéncia de etapas 5 e 8 s6 deve ocorrer, em extensao apreciavel, a baixas
concentracdes de etanol, devido a competicdo com as etapas 1 e 7. A adsorcao

de CH,COOH (etapa 6) foi recentemente proposta por Shin et al. [27] com base

nos resultados de FTIR in situ.

Na formagao de CH,COOH, por exemplo, ainda é assunto de controvérsia

se a etapa predominante é a oxidacdo direta (etapa 3) ou via uma reacao

consecutiva, sendo o CH,CHO um intermediario, conforme as etapas 2 e 4. A

natureza e a relacado quantitativa das espécies adsorvidas também é um tema
polémico. Existem estudos que concluem pela predominancia de espécies
adsorvidas que preservam a ligacdo C-C do etanol intacta [24,26] (maior

quantidade de espécies C2_,). Ja em outros trabalhos, foi concluido que os

adsorbatos, predominantemente, devem conter apenas um atomo de carbono [24-

27] (maior quantidade de espécies C1_,, principalmente o CO_,). Isto, de certa

forma, reflete a complexidade das etapas reacionais envolvidas durante a eletro-

oxidacao do etanol.



De um modo geral, independente do combustivel a ser utilizado, um
aspecto importante a ser considerado em células a combustivel é que a
velocidade de conversdo dos compostos organicos pela oxidacao em diéxido de
carbono deve ser tdo alta quanto possivel para se obter maxima energia
disponivel do combustivel e assim méaxima eficiéncia de uma célula [7, 28-30].
Dessa forma, a busca por um catalisador eficiente tornou-se o objetivo de

inUmeros estudos realizados nos ultimos anos [7, 36-39, 41, 42, 44-47]

A platina tem sido o catalisador por exceléncia para oxidagao eletroquimica
de pequenas moléculas orgéanicas, entretanto, este metal possui sobrepotencial
relativamente alto, para a oxidagao de organicos, e € rapidamente desativado por
bloqueios dos sitios ativos pelos intermedidrios fortemente adsorvidos,
especialmente CO, os quais inibem a reacdo. [29-33]. Em razdo disso, varios
estudos vém sendo realizados no sentido de modificar a superficie da platina e

melhorar sua reatividade e sua resisténcia ao acumulo de venenos.

O maior avanco alcancado, com este proposito, foi a modificacdo da Pt por
um segundo componente [34-41]. Esta associacdo € sustentada na teoria
bifuncional da eletrocatalise proposta por Watanabe e Motoo [42] a qual prevé que
a atividade eletrocatalitica na eletrooxidagao de uma substancia organica aumenta
com a colaboracdo de duas ou mais espécies de atomos metdlicos
(modificadores) misturados em escala atdmicas e tendo diferentes propriedades
de adsorcdo. Estes modificadores de alguma forma atuam para fornecer, na forma
de espécie ativa oxigenada, o oxigénio necessario para a transformacado do CO

em CO,[42,43].
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Em razdo disso, varios estudos mostram que a atividade catalitica do
eletrodo de platina aumenta sensivelmente na presenca de atomos como Ru
[41,42,44], Sn [45-47], Os [39] Mo [36-38], na forma de ligas, eletrodepdsitos e
outros. Neste contexto, alguns estudos revelam que, dentre os sistemas binarios,
0s considerados mais ativos para a oxidagdo de metanol e etanol em meio acido

s&o os eletrodos de PtRu e PtSn [45-49].

Embora exista um nuamero significativo de trabalhos que exploram o tema
eletrodos binarios e ternarios baseado na platina para eletrooxidacdo do metanol,
etanol e outros alcoois, os estudos ainda ndo sado conclusivos nos aspectos que
envolvem o grau de atividade das espécies modificadoras, as composi¢cdes das

mesmas e, principalmente, o mecanismo do processo de oxidagao dos alcoois.

Assim, um trabalho recente explorando este tema, sdo encontrados na
literatura. A exemplo, Zhou et al. [50] avaliaram as atividades cataliticas de Sn,
Ru, Pd, W, baseado em Pt suportada em carbono ativado na eletrooxidagdao do
etanol, no qual, a seqiiéncia de atividade catalitica, vista por difracdo de raio X
(XRD) e microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), foi da seguinte ordem:
Pt;Sn+/C > Pt;Ru/C > PtW; /C > Pt; Pd{/C > Pt/C. Neste estudo foi ainda
avaliado que a combinacdo Pt;RuiSn:/C apresenta performance inferior a

Pt1Sﬂ1/C.

Um estudo da reacao de oxidacao de etanol através de DEMS [51], o qual,
utiliza eletrodos comerciais de Pt suportada em carbono nas seguintes
combinacoes, PtRu/C e Pt3Sn/C, demonstrou que a performance destes é limitada

pelas suas capacidades em quebrar a ligacao C-C.
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Em estudo voltamétrico que avaliou a influéncia da composicéao do sistema
PtRu na eletrooxidacao do etanol [52], foi observado um aumento de corrente com
o0 aumento do conteudo de Ru, num limite de até 40 % de presenca deste, onde o

maior valor de corrente foi observado no potencial de 0,5 V vs. ERH.

Um sistema eletrocatalitico ternario como PtRuMo, foi comparado com o
sistema binario PtRu [53] na eletrooxidacao do metanol e etanol, sendo observado
que a introducdo do Mo no sistema PtRu mostrou-se muito promissor para ambos

os alcoois, com nitida vantagem para o etanol.

As combinagdes PtRu e PtRuSn suportado com titanio (Ti) com diferentes
tamanhos de patrticulas, foram também estudadas na eletrooxidagdo do metanol.
A superficie do eletrodo foi avaliada por imagens de MEV (microscopia eletrbnica
de varredura) e sua atividade catalitica por medidas de polarizacao galvanostatica.
Os resultados mostraram um aumento significativo na atividade catalitica quando

foi usada a estrutura do suporte do tipo bi camada (Ti-Ti) [54].

A eletrooxidagdo do metanol também foi avaliada com eletrodo de chumbo
modificado por microparticulas de Pt, Pt-Ru e Pt-Sn dispersas em filme de poli(o-
feniladiamina) [55]. Novamente foi observado que a atividade catalitica de Pt
muda favoravelmente quando o Ru e, especialmente, o Sn, sdo co-depositados no

filme de polimero.

Como mencionado anteriormente, ainda existe muito que se investigar
cientificamente neste campo, de modo que, o objetivo do presente trabalho é

estudar os processos de oxidacao dos alcoois primarios metanol e etanol sobre o
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eletrodo eletrodepositado de platina, aqui denominado de Ptge, € o0s
codepositados de PtgoRuz, Pt7sSnos e PtoRuzsSns através de técnicas de
espectroscopia de massas eletroquimica diferencial (DEMS) on line e voltametria
ciclica, além de averiguar as propriedades eletrocataliticas desses materiais frente

a essas reacgoes.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Célula Eletroquimica

Para a realizacdo das medidas eletroquimicas, utilizou-se uma célula
eletroquimica de compartimento Unico de Teflon® (Figural). A mesma célula era
adaptada para fazer medidas no espectrobmetro de massa. Pela parte superior da
célula foram introduzidos o eletrodo de referéncia, eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) e os acessorios para entrada de gas. Na lateral foi inserido o
contra-eletrodo, uma placa de platina. Na parte inferior encaixou-se o eletrodo de
membrana (eletrodo de trabalho) com o contato elétrico, pressionado contra o
suporte de entrada do espectrometro de massa.

2.2 Eletrodo de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados depositando-se
inicialmente uma camada de 600 nm de ouro sobre uma membrana de Teflon®
porosa GORE-TEK (Figura 2), através de um processo chamado de sputtering.
Neste processo a membrana é colocada em uma camara evacuada e um feixe de
ion de argbnio bombardeia um alvo de ouro. Os atomos metélicos ejetados do
impacto depositam-se sobre a membrana. Sobre o substrato de ouro preparado,
resultando em uma &rea geométrica de 1,11 cm? foram realizados os
eletrodepdsitos dos metais.

As deposicoes foram feitas em 0,2 V, por 10 min para obtencdo dos
eletrodos de Ptge € PtRu, e -0,5V por 10 min para o eletrodo de PtSn. No caso do
trimetalico de PtRuSn utilizou-se um tempo de 5 min em 0,2V e mais 5 min em -
0,5V, no intuito de depositar os metais de acordo com o potencial mais indicado

para sua reducao.
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As solucbes utilizadas nos eletrodepdsitos com suas respectivas

concentragcdes estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do das solucdes utilizadas na preparagao dos eletrodos;

Eletrodos Composicao
Pt eletrodepositada H,PtCle.6H,0 0,01molL" + HCIO, 1molL"
Pt-Ru codepositado RuCl3.3H,0 0,01molL" + H,PtCls.6H,0 0,01 molL”! + HCIO, ImolL"
Pt-Sn codepositado SnCl,.2H,0 0,01molL" + H,PtCls.6H,0 0,01 molL" + HCIO, 1molL’
Pt-Ru-Sn codepositado RuCl;.3H,0 0,01molL"" + SnCl,.2H,0 0,01molL" + H,PtCls.6H,0 0,01molL" +
HCIO, ImolL"




\

YT L-
IHEII

0

(1) Eletrodo de referencia (ERH)
(2) Contra - eletrodo (Platina)
(3) Eletrodo de trabalho

(4) Entrada de gas

(5) Contato metalico

(6) Suporte metalico poroso

Figura 1: Desenho esquematico da célula eletroquimica.
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Figura 2: Desenho esquematico do eletrodo de trabalho, onde: (a) Membrana de
Ouro sem eletrodepdsito e (b) membrana de ouro com eletrodepésito.

2.3 Reagentes e solucoes

Os reagentes HCIO4 e SnCl,.2H,O foram adquiridos da ISOFAR (Rio de
Janeiro - Brasil); CH3CH.OH, CH3;OH, HJPiClg6H.O e RuCl33H.O foram
adquiridos da MERCK (Darmstadt - Alemanha).

As solugées de HCIO4, CH3CH,OH e CH3;OH foram preparadas na
concentracdo de 0,1 mol L.

As solucdes estoques de H.PtClg 6H.O, RuCl33H.O e SnCl».2H,O foram
preparadas com concentracbes de 0,0382; 0,076 e 0,0886 mol L7,

respectivamente.
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Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico, e a agua
purificada utilizada foi obtida através do sistema Mili-Q Academic da Milipore (18,2

M Q cm).

2.4 Equipamentos

2.4.1 Medidas Voltamétricas

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas com auxilio de um

potenciostato PGSTAT12 da Autolab Echo Chemie (Ultrecht-Nederlands)

acoplado a um microcomputador dotado de uma interface GPES. Os

voltamogramas foram registrados de acordo com os parametros da Tabela 2.

Tabela 2: Parametros utilizados para a obtencdo de melhores condigbes para
as medidas voltamétricas.

PARAMETROS ESPECIFICACAO DE VALOR
Potencial Inicial 0,03V
Potencial Final 1,0V

Velocidade de Varredura 0,01 V/s

Tempo de desaeracéao 15 min
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2.4.2 Medidas de Espectrometria de massas (DEMS)

Utilizou-se um espectrébmetro de massas quadrupolar PPT da MKS
Instrument. As analises espectroscopicas foram realizadas no Instituto de Quimica
de S&o Carlos (IQSC) da Universidade de Sao Paulo (USP).

Um espectrometro de massas contem trés partes fundamentais: uma fonte
de ions, um analisador ou filtros de massas e um detector de ion. Assim, num
processo de andlise a amostra sofre ionizacdo na fonte de ions. Os ions
moleculares ou moléculas carregadas formados sdo, entdo, eletrostaticamente
impulsionadas em dire¢do ao analisador de massas, o qual os separam de acordo
com sua razao carga/massa.

A amostra € introduzida diretamente da célula eletroquimica, pela difusao
dos produtos volateis através da membrana porosa hidrofébica. Os produtos
volateis produzidos sobre o eletrodo sdo vaporizados sob baixa pressao devido ao
alto vacuo existente no espectrémetro.

A representacdo esquematica do equipamento utilizado neste trabalho é
mostrada na Figura 3. O sistema eletroquimico (célula) é acoplado on line ao
DEMS. (a). As substancias volateis difundem-se através da membrana de Teflon®
porosa, que funciona como interface entre a célula eletroquimica e o
espectrémetro de massa. A primeira camara (c), a pressao € mantida em torno de
10 torr, através de uma bomba turbomolecular (d). Nesta camara, a maioria dos
gases que entram no espectrébmetro de massas, principalmente moléculas do
solvente, sdo eliminados e uma por¢ao menor entra em uma segunda camara (e),

onde o analisador de massas do espectrometro de massas esta localizado. Uma
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segunda bomba turbomolecular (f) evacua esta camara rapidamente e a pressao
pode ser controlada mudando-se a abertura do orificio existente entre ambas as
camaras (c) e (e) respectivamente. O sinal obtido, bem como o controle do

quadrupolo é processado pela unidade eletrdénica (g), conectada ao computador

(h).
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(a) onde € acoplada a célula

(b) valvulas

(c) camara

(d) bomba turbomolecular

(e) segunda camara

(f) segunda bomba turbomolecular
(g) detector

(h) computador registrador

(i) potenciostato

Figura 3: Desenho esquematico do sistema de DEMS utilizado.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analises Micrograficas

As andlises por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e energia
dispersiva de raios-X (EDX) feita para os eletrodos de trabalho foram realizadas
no Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) da Universidade de Sao Paulo
(USP), com microscopio eletronico LEO-440 e detector EDX modelo 9070.

A composicao dos eletrodos nas ligas esté listada na Tabela 3. Estes dados
foram extraidos da Figura 4, onde estdo apresentados os espectros EDX dos
eletrodos de (A)PtgoRuzo, (B) Pt75Sn2s € (C) PtzoRu2sSNs.

Para complementacdo das andlises fisicas dos eletrodepésitos de Pt, a
técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para obtencao
de imagens superficiais de cada eletrodo e verificacdo das distribuigdes dos
elementos como mostrado na Figura 5.

Observou-se que a superficie do eletrodo de Ptge (Figura 4 A) estad menos
rugosa que os demais eletrodos. Ha uma semelhanca entre os eletrodos de PtSn
(Figura 4 c) e PtRuSn (Figura 4 d), provavelmente devido a presenca do Sn na
superficie. Para o eletrodo de PtRu (Figura 4 b) vimos uma distribuicao

homogénea dos elementos na superficie.
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Tabela 3: Porcentagens atémicas dos eletrodepdsitos.

Relacao Atomica dos eletrodepositos
Eletrodos
através das medidas de EDX
PtRu (70:30) 80:20
PtSn (50:50) 75:25
PtRuSn (40:30:30) 70:25:5
Counts Counts
o0 Rt A 2m
200({ 200(Ff
150(%? 1m
100(%? Ru 1oocy:
i _:’t ]
0 PR Pt Pt py 2007
:WJ‘ Ru Pt Pt Pt Ru ]
O T oo e e 0—
5 10 15 20
Counts Energy (keV)
Rt
] C
1000
500 S
) Ru Sn
7 Pt Sn
I Sn Pt Pt p
07 ARy sn pt f Pt opy AU
0 - ‘5 1‘0 1‘5 2‘0
Energy (keV)

Figura 4: Espectros EDX dos eletrodos de (A) PtgRuzg, (B) Pt7sSnas e (C)
Pt7oRu25Sn5.
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Photo No.-4 29-Sep-2084

nm Mag= 10.88 K X  Detector= SE1
Photo No.=4 20-May-2085

10SC ER‘TI:ZOVW KU up= 30

—

L - . 3
10SC EHT-=20.80 kV UD= 28 nn Hag= 10.80 K X  Detector= SE1
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Photo No.-4 11-Har-2005

Figura 5: Micrografias dos eletrodos: (A) Ptee; (B) PtgoRuzo; (C) Pt;sSnss e (D)
Pt70Ru25Sns. Ampliacdo de 10 000 vezes.
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3.2 Procedimento para normalizacao da area real dos eletrodos

No intuito de comparar a atividade catalitica dos diferentes eletrodos, é
preciso que a area efetiva ou numero de sitios ativos sejam levados em
consideracao para avaliagdo da resposta dos eletrodos. Para os eletrodos de Pt,
por exemplo, normalmente obtém-se a area real através da medida da carga, Qu,
na regidao de adsorcado-dessorcdo de hidrogénio [56] (Figura 6). Neste caso, a
carga Qy é dividida por 210 uC/cm? correspondente a oxidacdo de uma
monocamada de hidrogénio adsorvido, obtendo-se um valor para a area do
eletrodo. A normalizacdo das medidas de corrente eletroquimica entre os
diferentes eletrodos de Pt foi feita, entdo, dividindo-se as correntes pelos valores
de area efetiva obtidos das medidas de Q.

Para o caso de eletrodos bimetalicos, como o de PtRu e PiSn, ja ndo se
pode utilizar o mesmo método aplicado a Pt, sendo necessario normalizar as
respostas destes quanto a sua area real ou numero de sitios ativos superficiais.
Uma das principais razdes esta no fato de que, na mesma regidao de potencial
para adsorcao de hidrogénio sobre Pt, o Ru, ja comeca a adsorver oxigénio [57].
Dessa forma, o método de normalizagdo usado foi o mais atual discutido na
literatura [56].

Para estimar a area real da superficie dos eletrodos eletrodepositados,
saturou-se 0s mesmos com monéxido de carbono durante 10 min, a 0,20 V. O
excesso de CO foi retirado borbulhando N, durante 10 min, sendo feito um

voltamograma ciclico em 10 mV.s™' em um intervalo de potencial de 0,03-1,0V. O
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primeiro ciclo foi feito para determinar a carga total de oxidacdo do CO, e o

segundo ciclo para obter o voltamograma original no eletrélito suporte (Figura 7).
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Figura 6: Voltamograma ciclico do eletrodo de Ptge em solu¢do aquosa HCIO4 0,1

mol L', v = 10 mV.s”, representando a area da regido de hidrogénio
para o célculo da area real.



28

onozs

Corrente r A

P otencial i v v= ERH

Figura 7: Voltamograma ciclico do eletrodo de Ptge em solugéo aquosa HCIO4 0,1
mol L™, v =10 mV.s™, representando a area da regido de oxidacdo de
CO para o célculo da area real.
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3.3 Voltamogramas Ciclicos dos Eletrodos de Pt, PtRu, PtSn e PtRuSn em

HCIO,0,1M.L™

A caracterizagao eletroquimica dos eletrodos estudados foi feita através de
voltametria ciclica no eletrélito suporte. Os voltamogramas ciclicos estdo
apresentados na Figura 8.

Pode-se observar que o eletrodo de Pt tem um perfil bastante conhecido
[58,59], mostrando a regido de adsorcao e desorcao de hidrogénio com seus picos
bem definidos e a regido da dupla camada elétrica com correntes proximas de
zero. Por outro lado os eletrodos bi e trimetalicos apresentam elevadas correntes
nessa regiao devido a uma possivel formacéao de 6xidos ja nessa regido. O valor
do potencial de inversdo de 1,0 V foi adotado para evitar ou minimizar alteracdes
na composicao superficial dos eletrodos durante as varreduras de potencial, ja que
em potenciais superiores ha o enriquecimento superficial do segundo metal por
estas ligas [60].

De uma maneira geral as correntes para os eletrodos de PtRu e PtRuSn
(Figura 8 b e c respectivamente) sdo maiores quando comparadas aos outros dois
eletrodos. Isso se reflete ao maior acumulo de CO na superficie desses
catalisadores, conforme as cargas de oxidacdo de CO a CO,, mostrados na
Tabela 4. A menor carga de oxidacdo de CO refere-se ao eletrodo de Pt;5Snzs
significando que sobre essa superficie h4 uma menor adsor¢gdo dessa molécula, o
que sugere que ha pouco envenenamento deste catalisador proporcionando assim
um melhor processo de oxidacao total a CO, para algumas moléculas organicas a

exemplo o etanol.
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Figura 8: Voltamogramas Ciclicos dos eletrodos: (a) Ptge, (b) PtgoRuzp, (C)
Pt7oRu25§n5 e (d) Pt;5Sn.s em solugdo aquosa HCIO, 0,1 mol L™, v =
10 mV.s™.

Tabela 4: Carga de oxidacao de CO e fator de normalizagédo dos eletrodos.

Fator de
ELETRODO CARGA QCO (C) normalizagﬁo (cm2)
Ptge 3,9454 x 10 93,9380
PtgoRuxo 10,4934 x 1072 249,8445
Pt;oRuU25SNs 13,6322 x 107 3245761
Pt75SN.5 22338 x 10 53,186
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3.4 Voltamogramas ciclicos para oxidacao de metanol sobre os eletrodos de

Pt, PtRu, PtSn e PtRuSn

A Figura 9 mostra o comportamento voltamétrico dos quatros eletrodos
estudados, em solucdo de HCIO4 0,1 mol L' em presenca de metanol 0,1 mol L.
Para melhor visualizacdo a Figura 10 mostra apenas a varredura positiva dos
Voltamogramas Ciclicos (VCs) sobrepostos, aonde pode-se observar que o inicio
da reacdo de oxidagdo do metanol ocorre primeiro para o eletrodo de PtRu, em
torno de 0,45 V, com o maximo de corrente em 0,75V. Ja para os dois eletrodos
contendo Sn em sua composicdo (PtSn e PtRuSn), pode-se observar que eles
possuem densidades de corrente da mesma ordem, porém sdo menos ativos do
que o de PtgyRuyo tanto em intensidade de corrente como no potencial de inicio da
reacao de oxidacao, que ocorre, em torno de 0,55 V.

Pode-se também observar uma maior intensidade na atividade da Ptge em
potenciais mais elevados (acima de 0,8 V). Isto ocorre provavelmente devido a
forte adsorcdo da molécula de CO a baixos potenciais sobre a sua superficie,
quando comparada a superficie de Sn, que adsorve preferencialmente mais
espécies oxigenadas [14].

Considerando-se que a faixa de potenciais para o uso desses catalisadores em
células a combustivel esta entre 0,4 e 0,5 V, pode-se dizer que o eletrodo de
PtgoRuzo € 0 mais ativo para reacdo de oxidacdo do metanol. Esses resultados
estdo de acordo com estudos j& mencionados na literatura [61-66], os quais
comprovam que, o catalisador de PtRu se apresenta como o mais ativo para

eletro-oxidacado do metanol. Neste caso, ha a necessidade de um niumero maximo
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de atomos de platina para adsor¢cdo do metanol e também de atomos de ruténio o
qual fornece espécies oxigenadas em sitios adjacentes, necessarios para
oxidacao completa do alcool [67]. Isso é explicado através do mecanismo
bifuncional, proposto por Watanabe e Motoo [42], o qual prevé que a
eletrooxidacdo de uma substancia organica é aumentada com a colaboragédo de
duas espécies de atomos metalicos, misturados em escala atbmica e tendo

diferentes propriedades de adsorc¢ao.
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Figura 9: Voltamogramas Ciclicos sobre os eletrodos de (a) Ptge, (b) PtgoRuzo, (C)
Pt;0Ru25Sns5 e (d) Pt75Snss em solugéo aquosa de CH3OH 0,1 mol L
em HCIO, 0,1 mol L', v=10mV.s".



34

0,7
064 I:’tEle ,:’/
| Pt Ru,, I:'
sl T Pt Ru,.Sn, 1
N Pt758n25 /!
0,44 i
S ]
o
~
<< 0,3+
E ]
— 0,2 1
0,1 1
0,0
‘0,1 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs ERH

Figura 10: Varredura positiva dos voltamogramas ciclicos sobrepostos dos
eletrodos de Ptge, PtgoRuzg, PtzoRu2sSNns e Pt7sSnzs em solugdo aquosa
de CH;OH 0,1 mol L™ em HCIO, 0,1 mol L, v=10 mV.s™.
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3.4.1 Medidas de Espectrometria de massas em metanol

No experimento de DEMS, os ions moleculares ou moléculas carregadas
formadas sao eletrostaticamente impulsionados em direcdo ao analisador de
massas, onde sdo separados de acordo com sua razdo massa/carga (m/z), sendo
assim detectados através de diferentes razées m/z selecionados.

No caso do metanol foram selecionadas as razbes m/z=44 e m/z=60,
correspondentes a dioxido de carbono (CO,) e metilformiato (HCOOCHS3)

respectivamente.

A Figura 11 mostra os voltamogramas ciclicos de massa (VCMs) relativos a
producdo desses ions moleculares. No caso do [CO2]", m/z= 44 (Figura 11a), pode
ser observado que novamente o eletrodo de PtgyRuzy apresenta maior atividade
frente aos demais catalisadores no intervalo de potenciais de 0,4 a 0,8 V. Ao se
analisar os resultados sobre os eletrodos bi e trimetalicos contendo estanho na
faixa de 0,4 a 0,7 V, é possivel observar que mesmo nao apresentando uma
atividade tdo boa quanto sobre o de PtgRuz, eles mostraram performance
superior ao de platina pura, a qual somente acima de 0,8V, passa a exibir maior

producao de COa.

Observou-se ainda que, tanto para os VCs, quanto para os VCMs no
intervalo de potencial de 0,4 a 0,75 V o eletrodo de PtRu apresentou maior
atividade do que a Pt. A ordem de atividades neste intervalo de potencial foi:

PtgoRUzo > Pt70RU25Sﬂ5 = Pt758n25 > PTE|e.
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Quanto a formagdo de metilformiato (m / z = 60), observa-se que as
intensidades de massas obtidas em todos os catalisadores sdo muito baixas,
quando comparado a producao de CO,. Para o eletrodo de Pt75Snys, entretanto,
nao foi observado nenhum sinal dessa massa. Este comportamento indicou que o
produto principal da eletro-oxidacdo do metanol é o CO, sobre esses catalisadores

[65].

Considerando-se que as etapas de reacdao possam ser similares para os
eletrodos de Pt e PtRu, pode-se dizer que ocorre um menor envenenamento por
espécies fortemente adsorvidas nos eletrodos de PtRu. Isso deve ocorrer porque
ou ha uma menor formacao dessas espécies, ou porque elas sdo removidas mais

eficientemente (em potenciais mais baixos) da superficie destes eletrodos.



37

0,8
0 6 _- a. _____ PtEle ot
e — Pt, Ru | o
04l T Pt7ORuQSSn /,’
T Pt7ssn25 S
0,2 5 <
0,0 5 ,__._.._.___._,..-:':..':.'_.:...‘:'-‘-:'-:-’:*
0,20 T T T T T T T T T

0,0 0,2 024 0:6 0,8 1,0
E/Vvs ERH

Figura 11: Varredura Positiva dos VCs e VCMs: (a) VCs em CH3zOH (0,1 mol L™
contendo HCIO4 (0,1 mol L") dos eletrodos de Ptze, PtsoRuzo,
Pt;oRU25SN5 € Pt7sSnss, v=10mVs™; (b) VCMs do monitoramento da
massa 44 referente ao dioxido de carbono (CO.) e (c) VCMs do
monitoramento da massa 60 referente ao metilformiato (HCOOCHs).
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3.5 Voltamogramas Ciclicos para oxidacao de etanol sobre os eletrodos de

Pt, PtRu, PtSn e PtRuSn

A Figura 12 mostra o comportamento voltamétrico dos quatros eletrodos
estudados, em etanol na presenca de solugao aquosa acida.

Para uma melhor analise, os voltamogramas ciclicos foram sobrepostos
num intervalo de 0,03 a 0,6V (Figura 13). Observou-se que os eletrodos contendo
estanho em sua composicdo se sobressaem frente aos demais. O eletrodo que
mais se destacou de acordo com os voltamogramas foi o trimetalico de PtRuSn,
atingindo um inicio de reagdo em torno de 0,15V e densidades de corrente
apreciaveis em torno de 0,04 mA, o segundo melhor em termo de inicio de reacao
foi o de PtSn com inicio em 0,2 V. O Ru associado a Pt ndo foi um bom
catalisador para oxidacdo de etanol, como aconteceu no caso do metanol, como
pode ser observado, através das baixas densidades de corrente desse catalisador
a baixos potenciais.

Foi observada a seguinte ordem de atividades na regidao de potencial 0,03 —

0,6 V: Pt;oRussSns = Pt75Snss > PtggRusg > Pt.
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Figura 13: Varredura positiva dos voltamogramas ciclicos sobrepostos para os
eletrodos de Ptgie, PtgoRuzo, Pt70RU25SNs e Pt75Sn2s em solugcdo aquosa
de CH3CH,OH 0,1 mol L em HCIO4 0,1 mol L', v=10 mV.s™.
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3.5.1 Medidas de Espectrometria de massas em etanol

Na oxidag&o de etanol, a corrente ibnica de m/z=44 ¢é proveniente tanto do ion
[CO2]*, como também do ion molecular do acetaldeido, [CH3CHO]*. Dessa
forma, para que o sinal de m/z=44 indique somente a producgéo verdadeira de
CO,, faz-se necessario subtrair desse sinal de massa (m/z=44) a parte
correspondente a intensidade de massa (corrente idnica) do ion molecular do
acetaldeido 0,1 mol/L™". Para tanto, foi feito um experimento visando calcular a
porcentagem de CO, proveniente do ion molecular do acetaldeido, no qual uma
solucdo de acetaldeido 0,1mol.L™" foi usada no experimento de DEMS. Dados
do NIST (National Institute of Standards and Technology) [68] usando
acetaldeido puro, foram obtidos como parametros de comparacao, mostrando
que a fragmentacéo do acetaldeido a m/z=44 correspondente a 82% da m/z=29
(Figura14a). O resultado obtido da fragmentacao sobre as condigbes
experimentais do presente trabalho, a m/z=44 correspondeu a 57% da m/z=29.
(Figura 14b). Assim, este valor (57%) foi subtraido do sinal de intensidade de
massa 44, obtendo-se o sinal de intensidade de massa 44 correspondente
somente a formacao de CO, (43%), de acordo com a equacao abaixo:

2 [CO;l,, = JH(Totahs — ML jcH,CHOY,
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Na Figura 15 sdo mostradas as varreduras positivas dos VCs e VCMs
relativo a produgéo dos radicais catidnicos de [CO.]*" (m/z=44) e [CHO]" (m/z=29)
para oxidagdo do etanol 0,1mol.L”" em HCIO4 0,1 mol.L". Para produgéo de CO;
(Figura 15b), observou-se que nos intervalos de potenciais 0,4 a 0,8 V o eletrodo
de Pt75Snos possuiu maior atividade que os demais, tanto em inicio de reacao
como nas densidades correntes. Neste caso, o segundo melhor eletrodo foi o de
PtgoRuz. No entanto, acima de 0,7 V sua corrente se estabiliza e o eletrodo de
Ptee passa a ser, entdo, o mais ativo, atingindo correntes maiores até mesmo que
Pt;5Sn2s, em potenciais acima de 0,8 V.

Este comportamento também foi observado quando se comparou a
atividade dos eletrodos para formacado de acetaldeido m/z=29. O eletrodo
bimetalico de Pt;5Snzs possuiu uma intensidade de massa superior em toda faixa
de potencias. Além disso, a formacédo do acetaldeido comegou em torno de
0,25 V, ou seja, em menores potenciais, enquanto para os eletrodos de PtgoRuzo,
Pt;0Ru2sSns e Ptge, 0s potencias de producdo de acetaldeido foram de 0,35,
0,45 e 0,6 V respectivamente. Os eletrodos de PtgRuzy e PtzoRusSns nao
mostraram atividades significativas em termos de corrente, quando comparadas
ao de Pt;5Snas. O eletrodo de platina apresentou correntes altas somente acima
de 0,7 V, o que seria um comportamento esperado para esse eletrodo.

Dessa forma, pode-se dizer que o Sn favoreceu a oxidacado de etanol em baixos
potenciais além de aumentar a velocidade da reacdo. Esse resultado foi
confirmado também na literatura [69] promovendo aumento na atividade catalitica

para eletro-oxidacdo deste alcool. Trabalho usando catalisadores de PtSn/C
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mostraram que a adicdo de Sn a Pt aumenta consideravelmente o desempenho

para reacao de eletrooxidagcédo de etanol [69].

De um modo geral, os resultados de DEMS indicaram que nos potenciais
iniciais (0,35-0,8 V) o eletrodo de Pt-Sn apresentou o melhor desempenho
catalitico em relacdo a producdo de CO, e acetaldeido. Por outro lado,
observando-se os valores de corrente, a influéncia de Ru como segundo ou
terceiro metal ndo apresentou atividade em todo intervalo de potenciais estudados

tanto para CO como para acetaldeido.



45

0,25
0,20
0,15 4
0,10 4
0,05
0,00 4

0,012
0,008

0,004

i / (mA/cm?)

0,000 o s=—=—mcseres
0,045

0,030
0,015

0,000

00 02 04 06 08 1,0
E/Vvs ERH

Figura 15: Varredura positiva dos VCs e VCMs: (a) VCs em CH3CH>OH (0,1 mol
L) contendo HCIO, (0,1 mol L) dos eletrodos de Ptge, PtsoRuzo, PtzoRU25SNs €
Pt;5Sn2s, v=10mVs™; (b) VCMs do monitoramento da m/z=44 referente radical
cationico [CO2]" e (c) VCMs do monitoramento da m/z= 29 referente ao fragmento
do acetaldeido ([CHOT").
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4. CONSIDERAGOES FINAIS

As reagbes de oxidacdo dos &lcoois metanol e etanol foram estudadas
sobre os eletrodepdsitos de Pt, PtRu, PtSn e PtRuSn e monitorados através de

voltametria ciclica e Espectrometria de massas on line.

No caso do metanol, foi observado que, de acordo com resultados de
voltametria ciclica, em baixos potenciais, 0,4 - 0,75 V, o eletrodo de PtRu,
apresentava maior atividade que o de PiEle, PtRuSn e PtSn. Uma seqiéncia
aproximada das atividades nesta regido de potencial foi: PtgoRuz > Pt7oRu2sSNns =
Pt;5Snas > Ptge. Para os resultados de espectrometria de massas, levando-se em
conta o potencial de inicio de subida do sinal de m/z 44 e os valores da
intensidade de massa na regido de 0,4 — 0,7 V, a seguinte ordem aproximada de
atividades para a producdo de CO. foi estabelecida: PtgRuzy > Pt75Snos >

Pt70Rus5Sns > Ptge.

Para etanol, os dados de voltametria ciclica mostraram um maior destaque
para os eletrodos trimetalico e bimetalico de Pt7gRu2sSns € Pt;5Sn2s , com inicio de
reacdo em 0,15 V e 0,2 V respectivamente a densidades de correntes
semelhantes. Os eletrodos de PtgoRuzo e Ptee, quando comparados aos demais,
nao apresentaram eficiéncia satisfatéria na oxidacdo de etanol. No caso da
producdo de CO, (m/z=44) o eletrodo de Pt75Sn.s apresentou maior atividade

entre todos, com ordem de atividade de: Pt75Snos > PtgoRusg > Pt7oRu25SNns > Ptge.
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Para a producdo de acetaldeido, o eletrodo de Pt;sSnys foi 0 que mais se
destacou, apresentando inicios de reagdo em baixos potenciais e densidades de

correntes apreciaveis em toda a faixa de potenciais estudados.

De um modo geral, observou-se razoavel concordancia entre os resultados
obtidos com voltametria ciclica e espectrometria de massas, comparando-se 0s
eletrodos e suas atividades cataliticas em relacao as reacées oxidacdao do metanol
e etanol.

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o desempenho do
eletrodo de PtRu foi superior a dos demais eletrodos para oxidacdo do metanol,
em potenciais de interesse para células & combustivel. Do ponto de vista teérico, a
boa atividade catalitica do eletrodo de PtRu, apontou para uma interpretagao via
mecanismo bifuncional da acao promotora do ruténio no eletrodo. Quanto aos
produtos da eletro-oxidacdo do metanol, os resultados indicam que o CO, é o
produto principal, ou seja, que a oxidagao ocorre via formacao de intermediarios
fortemente adsorvidos, como CO. A obtencédo da massa 60 sugere que a oxidagao
do metanol pode ocorrer via um mecanismo paralelo onde o acido férmico reage
com o metanol formando metilformiato (m / z =60).

O Sn é capaz de adsorver moléculas de agua dissociadas para formar
espécies OH, dessa forma o catalisador de PtSn permite a formacdo de CO,,
CH3COOH e CH3COH a menores potenciais do que sobre a Pt, através da
oxidacao de espécies CO adsorvidas e CH3CO respectivamente, de acordo com o
mecanismo bifuncional. Dessa forma, observou-se o desempenho do Sn no

processo de oxidacdo de etanol em baixos potenciais, promovendo também o
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aumento da velocidade da reagédo. Os resultados de DEMS indicaram que nos
potenciais iniciais (0,35-0,5V), o eletrodo de Pt-Sn foi 0 que melhor se comportava
em relacédo a producao de CO; e acetaldeido. Por outro lado a influéncia do Ru foi
minima neste intervalo, o que foi constatado pelos baixos valores de densidades

de corrente apresentados.
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