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Resumo

As atividades eletrocataliticas de catalisadores trimetalicos a base de platina,
estanho e molibdénio, suportados sobre o carbono Vulcan XC-72 pelo método de
reducao por alcool foram investigadas frente as reagdes de oxidacdo de metanol e
de etanol, em solugdes aquosas acidas, com as técnicas de voltametria ciclica,
curva de polarizacdo de estado estacionario e cronoamperometria. Entre os
catalisadores pesquisados PtgSn{Mo+/C, Pt;SnisMo45/C e PtsSn,Mo,/C, o melhor
desempenho foi registrado com o PtsSnaMo,/C, tanto para a eletrooxidagdo de
metanol quanto de etanol. Além disso, mesmo quando comparado com o0s
resultados obtidos sobre o catalisador Pt/C sintetizado pelo mesmo método quanto
sobre uma amostra comercial da ETEK (Pt/C-ETEK), a atividade do catalisador

PtsSnoMo,/C mostrou-se superior.



Abstract

The electrocatalytic activities of trimetallic catalysts based on platinum, tin and
molibdenum, dispersed on Vulcan XC-72 carbon using an alcohol reduction method,
were investigated for methanol and etanol oxidation reactions in acid solutions, with
cyclic voltammetry, steady-state polarization curves and chronoamperometry. Among
the catalysts PtgSniMo+/C, Pt;SnssMo45/C e PtsSnaMo,/C investigated, the best
performance was recorded on PtsSn,Mo,/C for the electrooxidation of metanol, as
well as ethanol. In addition, such results when compared with those obtained on Pt/C
sintesized by the same procedure, as well as on P/C-ETEK commercial sample,

showed the higher electrocatalytic activity of the PtsSn,Mo,/C catalyst.
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1 INTRODUGAO

O interesse mundial por descobertas de tecnologias limpas, eficientes, que
nao prejudiquem a saude humana e que ndo agridam o meio ambiente, de modo a
conter o grande problema de poluicdo ambiental, tornou necessario o estudo e o
desenvolvimento de sistemas conversores de energia competitivos e que venham
substituir os convencionalmente utilizados.

Dentre os dispositivos em desenvolvimento, as células a combustivel surgem
com a capacidade de fornecer energia de forma renovavel, limpa e eficiente. Células
a combustivel sdo dispositivos capazes de transformar energia eletroquimica, obtida
por oxidagdo de um combustivel no pélo negativo (anodo) e redugdo de oxigénio no
polo positivo (catodo), gerando corrente continua através do suprimento continuo do
combustivel e do oxidante (BONIFACIO, LINARDI, CUENCA, 2011; WENDT,
LINARDI, ARICO, 2002; WENDT, GOTZ, LINARDI, 2000).

A principal diferenga entre os tipos de células a combustivel em
desenvolvimento é o tipo de eletrdlito utilizado e a temperatura empregada. Entre
estes, destacam-se as células a combustivel que utilizam como eletrélito uma
membrana trocadora de prétons, sendo assim designadas como PEMFC, do inglés
“proton exchange membrane fuel cell” (WENDT, GOTZ, LINARDI, 2000; VILLULAS,
TICIANELLI, GONZALEZ, 2002; SPINACE et al. 2004 a; TICIANELLI, CAMARA,
SANTOS, 2005), e operam a baixas temperaturas tornando mais simples sua
utilizagdo (WENDT, GOTZ, LINARDI, 2000; VILLULAS, TICIANELLI, GONZALEZ,
2002; SPINACE et al. 2004 a; TICIANELLI, CAMARA, SANTOS, 2005). Porém,
como operam a baixas temperaturas, entre 25 e 100°C, requerem materiais com alta

atividade catalitica de modo a compensar a deficiéncia cinética do sistema.
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1.1 Dados termodinamicos dos alcodis pesquisados em eletrocatalise

Atualmente, estudam-se preferencialmente alcodis de cadeia curta e
consequente baixo peso molecular, particularmente metanol e etanol, como
combustivel. Alguns dados termodinamicos destes alcoodis mais estudados sao
apresentados na Tabela 1.1 e mostram que os valores de AH°c e de AG°c para o
etanol € quase duas vezes aos correspondentes do metanol. Além disso, o valor de
E° do etanol € bem superior (cerca de cinco vezes) ao do metanol, fato este que
pode ser explicado pelas ligagbes carbbnicas que na molécula do etanol &€ maior,
elevando assim o potencial padrao da célula.

O etanol ainda apresenta como caracteristicas importantes sua producéo a
partir de biomassa, alta densidade elétrica, baixa toxicidade (NETO et al. 2007) e
portanto possibilidade de ser manuseado, estocado e transportado com seguranga

(LAMY, BELGSIR, LEGER, 2001; LIMA, 2006; ZHOU et al. 2005).

Tabela 1.1 - Dados termodinamicos dos alcodis metanol e etanol

Alcool AH% (kJd mol)  AG° (kJ mol™)  E° (mV) vs. SHE
CHsOH -725,65 -701,69 18
CHsCH,OH -1364,5 -1324,09 90

Fonte: LIMA (2006)

1.2 Membrana trocadora de prétons em células a combustivel (PEMFC)

Uma PEMFC consiste em um conjunto membrana-eletrodos, designado como
MEA (do inglés, Membrane Electrode Assembly) aonde a membrana é um eletrélito
polimérico intercalado as camadas cataliticas dos eletrodos anodo e catodo. A

PEMFC tem utilizado geralmente membrana Nafion® como eletrdlito, e eletrodos de

15



difusdo de gas, formado por uma camada catalitica de platina ou ligas de Pt com
outros metais suportados em carbono (WENDT, GOTZ, LINARDI, 2000; LEE, 2000).
Um fluxo de H, passa pela camada catalitica do anodo e sofre oxidagao gerando
protons e elétrons. Enquanto os protons sdo conduzidos através da membrana para
o outro lado da célula (em dire¢do ao catodo), elétrons fluem pelo circuito externo,
gerando trabalho util e apds retornaram pelo circuito externo reagem com o O, e os

prétons, formando agua como produto.

1.3 Células a combustivel de metanol direto

Nas ultimas décadas, esforgos significativos tem sido dedicados para o
desenvolvimento de células a combustivel que possam utilizar combustiveis liquidos
(SHENGZHOU, YE, LIN, 2010; LIU et al 2006; KIM et al. 2010). Entre estes, o
combustivel que tem apresentados melhores resultados e com inumeros estudos
visando viabilizar seu emprego direto em automdveis e outros equipamentos € o
metanol.

Células a combustivel de metanol direto com membrana trocadora de prétons
(DMFC) que operam a baixas temperaturas (de 25° a 100°C) (SALGADO,
GONZALEZ, 2003), sdo alimentadas por metanol liquido ou em vapor, e apresentam

as seguintes reacgoes:

Reacgao anddica: CH3;0H + H,0 - CO,+ 6HY+ 6e~ (1)
Reacéo catodica: %02 + 6H* + 6e~ — 3H,0 2
Reago global: CH30H + 20, > CO, + 2H,0 (3)

O potencial termodinamico para a reacado da célula de metanol é de 1,21 V vs.

SHE, comparavel ao da célula de hidrogénio (1,23 V vs. SHE), porém a reagao de
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oxidagdo do metanol envolve 6 elétrons (Eq. 1), e a do hidrogénio 2 elétrons,
evidenciando maior complexidade cinética na reacdao de oxidagao de metanal,
principalmente se o mecanismo associado envolver a formagdao de espécies
intermediarias adsorvidas como o CO, que possui forte interacdo com a superficie,
requerendo sobrepotenciais mais elevados para que ocorra a oxidagao completa do
alcool (KOPER, 2009; FERREIRA et al. 2010).

Algumas dificuldades sédo conhecidas pela baixa performance dos
catalisadores no que se refere a promog¢ao da oxidagcao completa do metanol a CO,
em potenciais mais baixo possivel. A utilizacdo do metanol nas células a
combustivel enfrenta dificuldades na pratica, pois a reagcdo apresenta problemas
cinéticos ainda no solucionados (IWASITA, 2003; MULLER et al; 2003, LAMY et al,
2001 ). Outros estudos (IWASITA,1990; XIA et al, 1996; HAMNETT, 1999) revelam
que a reagao pode seguir diferentes caminhos, e o que tem recebido mais atencéao é
0 que produz monoxido de carbono adsorvido (COgags) como intermediario e didxido

de carbono (CO;) como produto final, conforme pode ser visualizado na Figura 1.1.

. HCOOCH;
Intermediarios HEOOH

reativos HCHO
CH3OH

Intermediarios /

guimicamente

adsorvidos

CO; (principal)

HCOOH + CH:O0H ——>  HCOOCH;

Figura 1.1 — Esquema ilustrativo de possiveis rotas reacionais da oxidagao
eletroquimica do metanol.

Os intermediarios reativos estdo fracamente adsorvidos enquanto os

intermediarios quimicamente adsorvidos estdo fortemente ligados a superficie. O
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principal produto da oxidacdo € o CO;, que pode ser gerado tanto de intermediarios
reativos, que sdo oxidados em potenciais mais baixos, como de intermediarios
quimicamente adsorvidos que requerem potenciais mais elevados para que ocorra a
oxidacdo completa. Da reacao entre acido formico e metanol pode ser formado o
metilformiato, e o acido formico pode ser formado através dos intermediarios reativos
e do formaldeido (BEDEN, LAMY, 1992). Estas reagdes demonstram a

complexidade da oxidacdo do metanol.

1.4 Células a combustivel de etanol direto

Assim como as células de metanol direto, também se tem estudado células a
combustivel de etanol direto (direct ethanol fuel cell - DEFC). A completa oxidag&o
do etanol é mais dificil, pois além da possibilidade de formacdo de CO como
intermediario adsorvido, envolve a quebra de ligagbes C-C (NETO et al. 2007; ZHOU
et al. 2005; SPINACE et al. 2004 b; LI et al. 2011).

Embora ja venha sendo investigada por mais de 20 anos (ZHOU et al. 2005;
LAMY et al. 2002), o estado da arte das DEFC ainda nao satisfaz completamente as
necessidades exigidas. As barreiras principais no desenvolvimento das DEFC
também envolvem a cinética lenta da reacdo anddica, o envenenamento dos
catalisadores por formagao de intermediarios fortemente adsorvidos (ZHOU et al.

2005). As reagoes envolvidas numa célula DEFC sao apresentadas a seguir:

Reacdo anddica:  CH3;CH,0OH + 3H,0 —» CO,+ 12H" + 12e~ 4

Reacdo catodica: 30, + 12HY + 12¢~ - 6H,0 (5

Reacéo global: CH;CH,0OH + 30, - 2C0, + 3H,0 (6)

18



Além do rompimento da ligagdo C-C, a Eg. 4 mostra que sé&o liberados 12
elétrons na oxidacdo completa de etanol. Posteriormente & quebra das ligagdes,
ocorre a formacdo de CO intermediario durante a adsorcdo do etanol em sitios do
catalisador, sendo necessario uma remogao oxidativa (ZHOU et al. 2005; DELIME,
L-EGE, LAMY, BELGSIR, 2001; LAMY et al. 2002).

O rompimento da ligagdo C-C fundamental para oxidagdo completa da
molécula CO, ainda dificulta a oxidacdo completa do etanol. Pesquisas feitas com
técnicas eletroquimicas e espectroscopicas mostram que além do didxido de
carbono sao produzidos acetaldeido e acido acético variando de acordo com a
concentragao de etanol (SNELL e KEENAN, 1981; IWASITA et al, 1989; IWASITA et
al, 1994; SCHMIEMANN et al 1995 ). Estudos de oxidagcédo do 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 que
somente uma pequena parte do adsorbato mantém a ligagdo C-C intacta
favorecendo a formacao de acetaldeido durante a oxidagédo (BITTINS-CATTANEO,
1988). A Figura 1.2 ilustra o esquema da oxidagdo do etanol e seus possiveis

produtos intermediarios.

1
_)C1ads = C2aas j(

CHaCH,OH ——2—>CHiCHO —3—>  CHyCHO ——2—> CO;

l4

L2 5 CHiCOOH ———>  CHyCOOHug

Figura 1.2 — Esquema ilustrativo de possiveis rotas reacionais da oxidagao
eletroquimica do etanol.
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A formacgédo de produtos (CO,;, CH3CHO e CH3;COOH) é confirmada por
medidas cromatograficas e espectro — eletroquimicas (SHIN et al, 1996; IWASITA,

1994), sendo que a rota de formagéo do CO, deve passar pela formagdo de

intermediarios adsorvidos (XIA, 1997, SCHMIEMANN e BALTRUSCHAT, 1995)

representados por C1ads e Czads, para adsorbatos do etanol com 1 e 2 atomos de
carbono, respectivamente. A etapa 5, que representa a adsor¢do do CH,CHO,

formado na etapa 2, € proposta com base no fato de que experimentos
eletroquimicos confirmam sua adsorcdo sobre Pt. Os resultados de FTIR in situ

mostram também a formagao de CO, e CH,COOH durante a eletrooxidagao de
CH,CHO dissolvido em meio acido. Evidentemente, a sequéncia de etapas 5 e 8 s6

deve ocorrer, em alguma extensdo apreciavel, em baixas concentragdes de etanol,

devido a competicdo com as etapas 1 e 7. A adsor¢do de CH,COOH (etapa 6) foi

proposta por SHIN et al (1996) com base nos resultados de FTIR in situ.

Apesar dos avancos na elucidagdo do mecanismo de oxidagao
eletroquimica do etanol, muitos aspectos relativos ao mecanismo geral apresentado
na Figura 1.2 ainda necessitam de maior investigagao. A formagao de CH,COOH,
por exemplo, ainda € motivo de controvérsia se a etapa predominante é a oxidagao
direta (etapa 3) ou via uma reagéo consecutiva, sendo o CH,CHO um intermediario,
conforme as etapas 2 e 4. A natureza e a relacdo quantitativa das espécies
adsorvidas também é um tema polémico. Existem estudos que concluem pela
predominancia de espécies adsorvidas que preservam a ligagdo C-C do etanol
intacta (SHIN et al 1996; McNICOL, 1981) (maior quantidade de espécies Czads). Ja
outros trabalhos, concluem que os adsorbatos, predominantemente, devem conter
apenas um atomo de carbono (BITTINS-CATTANEO, 1988; GOOTZEN et al 1996)

(maior quantidade de espécies C1ads, principalmente o CO,_ ). Isto, de certa forma,
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reflete a complexidade das etapas reacionais envolvidas durante a eletrooxidacao do
etanol.
Estas exigéncias fazem a eletrooxidagcao de etanol mais complexa que a de

metanol e impde a necessidade de busca por catalisadores mais ativos e seletivos.

1.5 Desenvolvimento de catalisadores

Nos ultimos anos, diversos materiais de eletrodo tém sido avaliados como
catalisadores em meio acido, especialmente ligas contendo platina, que muitas
vezes tém sido citadas na literatura especializada como as melhores opc¢des para
promover as reacgdes de eletrooxidacido de metanol e de etanol e por apresentarem
a estabilidade requerida para aplica¢des praticas.

Neto et al (2007) alcangaram estabilidade na oxidagdo de metanol utilizando
ligas PtSn 50:50. Em meio etanolico, Zhou et al (2005) utilizou a mesma liga e
obteve boa atividade catalitica. Por outro lado, Li et al (2011) utilizando o método de
preparo por micro emulsdao variou a composicao de Pt e Sn alcancando melhor
resultado na proporcgao 3:1.

LIU et al. (2007) pesquisaram a preparagdo e caracterizacdo de
nanoparticulas de Pt, PtSnO, e PtRu suportadas em carbono para as células a
combustivel de metanol direto. As nanoparticulas foram preparadas através de um
processo de poliol aquecido por microondas. Carbono Vulcan XC-72 foi selecionado
como catalisador de suporte para as particulas de Pt, PtSnO, e PtRu, e os
catalisadores foram caracterizados por MET, DXR e XPS. Os autores observaram
em seus resultados através da analise de XPS que a maior parte dos atomos de Pt,
Sn e Ru nas nanoparticulas foram Pt (0), Sn (IV) e Ru (0). Testes preliminares em

célula a combustivel unitaria de metanol direto (DMFC) indicaram que o catalisador
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de PtSnO, apresentou o melhor comportamento catalitico entre os trés
catalisadores. O desempenho da célula foi baseado nas caracteristicas das medidas
de corrente de voltagem e na impedancia de espectroscopia em célula unitaria de
combustivel.

O catalisador PtMo/C foi estudado por NETO, LINARDI e GONZALEZ (2003)
para a oxidagcao de metanol, mas n&o obteve-se resultados satisfatorios para o inicio
do processo de eletrooxidacao, todavia, o catalisador mostrou-se muito tolerante a
espécies adsorvidas formadas durante o processo. Além disso, estudos com a liga
PtMoO/C por OLIVEIRA, PROFETI e OLIVI (2005) confirmaram a alta tolerancia da
liga contendo Mo ao intermediario CO adsorvido nos sitios do catalisador Pt.

OLIVEIRA, A. et al. (2000) estudaram a eletrooxidagdo do metanol sobre ligas
Pt:Mo dispersas em carbono, preparadas por um método préprio e suas analises
foram por EDX, as quais segundo os autores confirmaram que a redugao simultanea
dos sais precursores de Pt e Mo levam a presenca destes metais nas composicoes
nominais inicialmente calculadas. Ainda segundo os autores, a adigao do Mo sobre a
platina causa um aumento na corrente de oxidagdo, mas nao produz efeito catalitico
para oxidacdo do metanol. Concluiram que o primeiro estagio da analise de
espectroscopia de massa diferencial aplicada para este tipo de catalisador mostrou a
formacéo de CO,, acido formico e metil formados em potenciais que coincidem com
0 aumento da corrente de oxidagéo eletroquimica.

SANTIAGO et al. (2003) por sua vez, estudaram a tolerancia ao CO em
eletrocatalisadores de PtMo/C preparados pelo método do acido férmico. Os
eletrocatalisadores foram avaliados quanto a reagado de oxidagdo de hidrogénio na
presenca de CO em células a combustivel com eletrdlito polimérico. Uma atividade
eletrocatalitica muito alta foi observada para um anodo formado por PtMo/C (60:40)

e alimentada com H, contendo 100 ppm de CO, o qual apresentou uma perda de

22



potencial de 100 mV a 1 Acm™ comparado com o hidrogénio puro. Em todos os
casos foi observado um ganho na atividade eletrocatalitica comparado ao eletrodo
padrao de Pt/C. Os resultados mostraram que a tolerancia ao CO é alcancada nao
apenas pelas reacgdes eletroquimicas na superficie, mas também por uma reacao
quimica nos sitios Mo(lV), o qual reduz a concentragdgo de CO nos canais do
eletrodo de difusdo a gas.

Assim sendo, o presente trabalho busca combinar a alta eficiéncia do
catalisador a base de Pt contendo Sn e adicionar a alta tolerancia do Mo a CO
adsorvido, de modo a resultar um catalisador eficiente para a eletrooxidagado de

alcoois.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar as atividades cataliticas de catalisadores ternarios PtgSnoMoo,
Pt;SnqsMo4 5 PtsSn{Mos suportados sobre carbono Vulcan XC-72 para as reagdes

de eletrooxidacdo de metanol e etanol em meio acido.

2.2 Objetivos especificos

1) Sintetizar os catalisadores PtgSna,Mo,, Pt;SnqsMoq 5, PtsSniMo+ suportados
sobre carbono Vulcan XC — 72 pelo método de reducao de alcool;

2) Investigar o perfil voltamétrico dos catalisadores PtsSn,Mo,/C,
Pt;Sn1s5Mo45/C, PtgSni{Mo./C em solugbes aquosas acidas com a técnica de
voltametria ciclica;

3) avaliar as propriedades dos catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt;SnqsMo4 5/C,
PtsSn{Mo+1/C em solugcdes aquosas acidas na presenga metanol ou de etanol por

meio de curvas de polarizagao de estado estacionario e cronoamperometria.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sais precursores

Cloreto de estanho (Il) (SnCl,.2H,0) dihidratado, Merck®, molibidato de sédio
dihidratado (NaMoO4.2H,0), ISOFAR®, iodeto de potassio (Kl), ISOFAR® e &cido

hexacloroplatinico(IV) hexahidratado (H,PtCls.6H20), SIGMA-ALDRICH®.

Todas as solugdes foram preparadas em agua ultrapura proveniente do sistema

de purificagdo de agua, Human UP 900, 18.3 MQ.Cm.

3.2 Solugoes

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e posteriormente
purificada num sistema Human UP 900 e utilizando reagentes de grau analitico.
Para o preparo das solugdes eletroliticas foram utilizados acido sulfurico 96%,

Merck®, metanol 99,8% Merck® e etanol 99,9% Merck®.

3.3 Pré-tratamento do Carbono Vulcan XC - 72

1,0 g de carbono Vulcan XC-72 (Cabot, Billerica - MA, EUA) foi colocado em
um baldo de destilacdo contendo 250,0 mL de solugdo HNO3 5,0 mol L™, A mistura
foi colocada em refluxo por 5 horas sob uma temperatura de aproximadamente
80°C. Desligado o refluxo, a mistura foi filtrada e lavada com agua até que o filtrado
ficasse com o pH proximo ao da agua utilizada. Finalizada esta etapa, o carbono foi

transferido para uma placa de Petri e colocado numa estufa por aproximadamente
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24 horas. Depois de seco, o carbono foi pulverizado e estocado num frasco de vidro

ambar.

3.4 Sinteses dos eletrocatalisadores

Os catalisadores a base de platina, estanho, e molibdénio suportados em
carbono (com 20% em peso do metal) foram preparados em etapa unica (co-
reducdo de mistura de ions), na presenga de carbono Vulcan XC-72, utilizando
etileno glicol (75% v/v) em agua como solvente e agente redutor (NETO et al. 2007;
SPINACE, et al. 2004 b; SPINACE et al. 2003; SPINACE, LINARDI, NETO, 2005).
As sinteses foram realizadas de forma que se pudesse obter catalisadores onde o
conteudo de Pt em % atdmica variasse entre 60 e 80% e os outros metais (Sn e Mo)

entre 10 e 20%, obtendo-se os catalisadores listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composicoes dos catalisadores a base de Pt, Sn e Mo

Composigao em percentual atdmico (%)

Catalisador Pt Sn Mo
PtsSnsMos, 60 20 20
Pt7Sn1,5Mo1,5 70 15 15

PtsSniMo; 80 10 10
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Num baldo de destilagdo de 3 bocas foram adicionados 25 mL de agua, 75
mL de etileno glicol (99,5% Merck®), 160,0 mg de carbono Vulcan XC-72 e aliquotas
de solugdes de Pt, Sn e Mo formando uma suspensdo. Esta suspensao resultante é
aquecida em refluxo sob uma temperatura de 80°C por duas horas

Apos a filtragem e lavagem com agua ultrapurificada, os catalisadores
sintetizados foram colocados numa estufa a uma temperatura préxima a 80°C por

cerca de 24 horas e, posteriormente, pulverizado e estocado em tubo Ependorf®.

3.5 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada foi confeccionada em vidro Pyrex® contendo
um compartimento principal (destinado aos eletrodos de trabalho e auxiliar)
interigado ao compartimento do eletrodo de referéncia um capilar do tipo Luggin,

como ilustrado na Fig 3.1.

Figura 3.1 — llustrac&do da célula eletroquimica de 2 compartimentos empregada nas
medidas eletroquimicas dos catalisadores : a — eletrodo de carbono vitreo, b —
eletrodo auxiliar, ¢ — eletrodo de referéncia, d — tampas de Teflon®, e — capilar de
Luggin.
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3.6 Eletrodos

Os eletrodos de referéncia e auxiliar utilizados foram um eletrodo reversivel
de hidrogénio (ERH), preparado com a mesma solug&o utilizada como eletrolito de
suporte, e uma placa de platina.

O substrato do eletrodo de trabalho utilizado foi um cilindro de carbono vitreo
moldado com resina epoOxi, de modo expor uma area geométrica circular de
aproximadamente 0,2 cm?. A superficie do carbono vitreo era inicialmente polida
com lixas de carbeto de silicio, com granulag¢des 600, 1200 e 2000 e posteriormente
com suspensodes aquosas de alumina 1,0 um, 0,5 um e 0,3 ym. Entre as mudancas
das lixas e das suspensodes, o eletrodo era imerso em agua e sénicado por cerca de
10 minutos para remocgdes de particulas dos materiais de polimento possivelmente

impregnadas na superficie.

3.7 Suspensao do catalisador

Para o preparo da suspensdo do catalisador procedeu-se primeiramente a
pesagem de 5 mg do pé catalisado em um frasco ambar de aproximadamente 5 mL
de capacidade total. Ao frasco foi adicionado 1,4 mL de agua deionizada, 1,0 mL de
metanol e 0,1 mL de uma solugdo 5% em Nafion®. Para homogeneizagdo da
solucdo, o frasco foi entdo levado ao banho ultrasénico Ultracleaner UNIQUE® por
30 minutos, até que a suspensdo se tornasse homogénea. A solugéo
homogeneizada foi preservada em geladeira até o momento de ser utilizada para
deposicdo na superficie do eletrodo de trabalho. Antes de cada modificacdo da
superficie do eletrodo de trabalho, a solugdo era novamente homogeneizada em

banho ultrasonico.
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3.8 Preparagao do eletrodo de trabalho

A modificagdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo para a preparagao
do eletrodo de trabalho foi realizada adicionando-se 20 pL da suspensdo do
catalisador a ser testado. Posteriormente, o eletrodo era colocado em um
dessecador ligado a uma bomba de vacuo por 5 minutos, apos findar o tempo a
bomba era desligada e o eletrodo de trabalho mantido sob vacuo até evaporagao do

solvente.

3.9 Medidas eletroquimicas

As medidas voltamétricas foram realizadas com o auxilio de um potenciostato
Autolab modelo 302N conectado a um microcomputador por meio do software
GPES.

Os voltamogramas foram registrados entre o potencial inicial de 300 mV e
final de 800 mV, a uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s™', em
solugdes H,SO4 0,5 mol L a temperatura ambiente, previamente desaeradas com
gas N2 por um minimo de 15 minutos.

As curvas de polarizagdo foram registradas em solugées H>SO4 0,5 mol L
contendo metanol ou etanol 0,5 mol L™, potencial inicial de 100 mV e final de 800
mV, degrau de potencial de 50 mV, potencial de repouso 75 mV, e tempo maximo de
intervalo de 30 s, a temperatura ambiente.. E, os cronoamperogramas foram obtidos
sob um potencial aplicado de 600 mV vs. ERH por 1800 s, com potencial de repouso

50 mV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Voltametria ciclica com eletrocatalisadores Pt/C e Pt/C-ETEK

A Figura 4.1 mostra os voltamogramas ciclicos dos eletrodos Pt/C e Pt/C-
ETEK na regido de potenciais entre 50 mV a 800 mV, registrados em H,SO4 0,5 mol
L™, com uma velocidade de varredura do potencial de 50 mV s™'. Entre 50 e 300 mV,
o catalisador Pt/C mostra de forma bem mais acentuada, em contraste com o
eletrodo PY/C-ETEK, a presenca dos picos caracteristicos a processos de adsor¢ao

e dessorgao de hidrogénio nos sitios de platina.

300
200 -
100 - m
& 0-
TC’
?5 -100 4
= —— PY/C-ETEK
— Pt/C
-200
-1
H,S0, 0,5 mol L
Scan Rate =50 mV s *
-300
1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

—T —T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

E/mV vs ERH

Figura 4.1 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos Pt/C e Pt/C-ETEK em solugao
H»S0. 0,5 mol L' saturada com Ny. v= 50 mV s™'. Temperatura ambiente.
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4.2 Curvas de polarizagcao de estado estacionario da oxidagcao de metanol

sobre os catalisadores Pt/C e Pt/C-ETEK

As curvas de polarizacédo de estado estacionario para a oxidacdo de metanol
sobre os eletrodos Pt/C e Pt/C-ETEK em solugdo H,SO4 0,5 mol L™ contendo
CH3OH 0,5 mol L™ sd0 mostradas na Figura 4.2. O potencial inicial da reacdo de
eletrooxidagdo do metanol foi observado em aproximadamente em 550 mV sobre
ambos catalisadores. Polarizacbes dos eletrodos em potenciais mais positivos
mostraram valores de corrente um pouco maiores sobre o eletrodo PY/C. De
qualquer modo estes resultados mostraram que o método de redugao por alcool
utilizado no presente trabalho é um meétodo eficiente para a preparagdo de

catalisadores para aplicacdes em células a combustivel.

250 °
H,SO, 0,5 mol L™ + CH,0H 0,5 mol L
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—e—Pt/C
150 -
o
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3
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! ' ! ! !

! I I I I !
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E/mV vs ERH

Figura 4.2 - Curvas de polarizagdo de estado estacionarios dos catalisadores Pt/C e
Pt/C-ETEK para a oxidacdo de metanol em solugédo em H,SO4 0,5 mol L™ contendo
CH30H 0,5 mol L. Temperatura ambiente.
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4.3 Cronoamperometria da eletrooxidagdao de metanol sobre os catalisadores

Pt/C e Pt/C-ETEK

A Figura 4.3 mostra os cronoamperogramas obtidos para a oxidagao de
metanol com os eletrodos Pt/C e PY/C-ETEK, sob um potencial constante de 600
mV, em solugdo H,SO4 0,5 mol L™ contendo CH;OH 0,5 mol L™, a temperatura
ambiente. Comparando as atividades entre os eletrodos, foi possivel observar
comportamentos parecidos dos catalisadores, em concordancia com os resultados

das curvas de polarizagao de estado estacionario.

1200 -
H,SO, 0,5 mol L™ + CH,OH 0,5 mol L
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ts’

Figura 4.3 - Cronoamperogramas dos eletrodos Pt/C e Pt/C-ETEK registrados sob
um potencial de 600 mV em solucdo H,SO. 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L™,
Temperatura ambiente.
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4.4 Curvas de polarizagao de estado estacionario da oxidagao de etanol sobre

os catalisadores Pt/C e Pt/C-ETEK

Para a eletrooxidacdo de etanol, as curvas de polarizacdo de estado
estacionario registrados sobre os catalisadores Pt/C e Pt/C-ETEK sao apresentados
na Figura 4.4. Assim como observado para a oxidagdo do metanol, os resultados
mostraram comportamentos eletrocataliticos semelhantes entre o catalisador
sintetizado Pt/C e o comercial Pt/C-ETEK. Além disso, o inicio da eletrooxidagdao do
etanol inicia-se em torno de 450 mV, ou seja, cerca de 100 mV menos positivo que o

valor registrado para o metanol.
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Figura 4.4 - Curvas de polarizagdo de estado estacionarios dos catalisadores Pt/C e

Pt/C-ETEK para a oxidagdo de etanol em solucdo em H,SO4 0,5 mol L™ contendo
CH3CH,OH 0,5 mol L™". Temperatura ambiente.
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4.5 Cronoamperometria da eletrooxidagcao de etanol sobre os catalisadores

Pt/C e Pt/C-ETEK

Os cronoamperogramas da oxidag&o de etanol sobre os catalisadores Pt/C e
Pt/C-ETEK, sob um potencial fixo de 600 mV, em solugdo H,SO,4 0,5 mol L™ (Figura
4.5) também mostraram comportamentos bastante parecidos, confirmando a
eficiéncia do método utilizado neste trabalho para a sintese de catalisadores

dispersos sobre o carbono Vulcan XC-72.
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Figura 4.5 - Cronoamperogramas dos eletrodos Pt/C e Pt/C-ETEK registrados sob
um potencial de 600 mV em solugéo H,SO,4 0,5 mol L™ contendo CH3CH,OH 0,5 mol
L. Temperatura ambiente.

4.6 Voltametria ciclica dos catalisadores a base de PtSnMo/C

Os voltamogramas ciclicos dos catalisadores a base de Pt contendo Sn e Mo

em solugdo H,SO4 0,5 mol L™ saturada com N, registrados a uma velocidade de
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varredura do potencial de 50 mV s'ena temperatura ambiente sao apresentados na
Figura 4.6. Podemos observar que a regido de adsorgao/dessorgao de hidrogénio
nao é bem definida quando comparadas com a do catalisador Pt/C (Figura 4.1). De
acordo com SALGADO e GONZALEZ (2003), por se tratar de um material
policristalino e formado por particulas de diversos tamanhos suportados em carbono,
nao se pode esperar picos bem resolvidos. Também pode ser notado um pequeno
pico na regido de 350 mV a 520 mV, sobre o eletrodo o PtsSn,Mo,/C, muito
provavelmente relacionado com processos de oxidagao e reducao de oOxidos de

molibdénio, como discutido com base na literatura a seguir.

1/uA g’ Pt

e Pt88n1Mo1/C
— Pt7Sn1v5Mo1v5/C
— PtBSnZMOZ/C
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E/mV vs ERH

Figura 4.6 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos PtsSn{Mo+/C, Pt;Sn;sMo15/C e
PtsSn,Mo,/C em solugdo H,SO, 0,5 mol L™ saturada com N, v= 50 mV s™.
Temperatura ambiente.

OLIVEIRA, PROFETI e OLIVI (2005) realizaram estudos de voltametria ciclica

com catalisadores binarios PtSn/C e PtMo/C e comparando com o voltamograma de
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seus respectivos Oxidos, concluiram que o Oxido de estanho ndo apresenta,
enquanto o 6xido de molibdénio apresenta um pico caracteristico.

LEE, MURTHY e MANTHIRAM (2011) estudaram o efeito da adicao de Mo a
ligas de PtSn e concluiram que o catalisador PtSn ndo apresenta picos na regiao
350 a 520 mV, mas a medida que a quantidade de Mo foi aumentada o
aparecimento de pico foi notado, bem como um aumento na area
eletroquimicamente ativa.

LIM et al. (2009) e LEE, JEON e WOO (2009) também mostram que os
voltamogramas ciclicos de ligas policristalina contendo Mo sdo bem complexos, e
somente uma atribuicdo qualitativa de picos de oxi-reducéo entre Pt e Mo é possivel.
Desta forma, um pico observado em 450 mV na varredura anddica em 400 mV na
varredura catddica foram atribuidos a transformacgdes de oxidacao e reducao de Mo.

GRGUR et al (1997, 1998) realizaram estudos comparando
eletroquimicamente ligas contendo PtMo e Mo, sugeriram que o Mo esta na forma
oxidada em toda a faixa de potencial aplicada, passando da forma Mo>* para a Mo®*

a medida que ocorre um aumento no potencial.

4.7 Curvas de polarizacao de estado estacionario da oxidagcao de metanol

sobre os catalisadores PtSnMo/C

No intuito de se avaliar as atividades eletrocataliticas dos catalisadores
PtsSn{Mo+/C, Pt;SnqsMo45/C e PtsSnoMo,/C para a eletrooxidagdo de metanol,
foram obtidas curvas de polarizacdo de estado estacionario da oxidagao de metanol
em solucdo em H,SO4 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L', e sdo mostradas na
Figura 4.7. Nota-se que o catalisador PtsSn,Mo,/C foi o que apresentou melhor

atividade, com maiores correntes para potencias mais positivos que 400 mV,
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seguido do catalisador Pt;SnisMo;s5/C e, em seguida, do PtgSniMo4/C.

Considerando que a faixa de potencial utilizada em aplicagbes tecnoldgicas varia de

400 a 600 mV (NETO, LINARDI e GONZALEZ, 2003), podemos concluir que o

catalisador PtsSn,Mo,/C foi o que atingiu os melhores resultados para a oxidagao do

metanol.
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Figura 4.7 - Curvas de polarizagcdo de estado estacionarios dos catalisadores
PtsSn1Mo+/C, Pt;SnqsMo1s5/C e PtsSnaMo,/C para a oxidagdo de metanol em
solugdo em H,S0,4 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L™'. Temperatura ambiente.

OLIVEIRA, PROFETI e OLIVI (2005) estudaram a oxidagdo do metanol sobre

ligas binarias PtSnOz/C e PtMoz/C, preparadas com etileno glicol e acido citrico

como agentes redutores, observaram o inicio da oxidagdo proximo a 400 mV para

Pt.sSng20,/C e 550 mV para PtMoOz/C Potenciais acima 500 mV foram reportados

por LIM et al. (2009) sobre catalisadores com diferentes proporgdes de Pt e Sn

preparados por reducao com borohidreto e posterior tratamento hidrotérmico. Além
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disso, NETO, LINARDI e GONZALEZ (2003) utilizaram catalisadores a base de
PtMo/C em diferentes propor¢des preparados pelo método do acido férmico e
obtiveram valores de potencial proximos a 550 mV. Portanto, podemos inferir que a
atividade eletrocatalitica do catalisador PtsSn,Mo,/C, que apresentou um potencial
de aproximadamente 450 mV para o inicio da eletrooxidagao de metanol, é superior
quando comparados a dos catalisadores binarios PtSn e PtMo.

KANG et al (2010) estudaram a oxidagcdo do metanol sobre catalisadores
PtsRusMo/C e PtsRusSn/C e obtiveram valores iniciais de corrente do primeiro
proximo a 500 mV e do segundo acima de 550 mV respectivamente. Ambos
registrados em solugéo 1 mol/L”" de CH3OH, valores estes que estdo acima dos
registrados sobre o catalisador PtsSn,Mo./C em solugdo 0,5 mol/L™' de CH;OH.
Entretanto, as atividades eletrocataliticas de catalisadores Pt4sRusMos/C e
PtsRusMo,/C preparados por LEE, JEON e WOO (2009) onde ambos iniciam a
eletrooxidacdo do metanol em potenciais superiores a 500 mV, nao foram superiores
a do catalisador PtsSn,Mo,/C que inicia por proximo a 450 mV.

Assim, a superioridade nos catalisadores PtSnMo/C para a oxidagado de
metanol em solugdes acidas pode estar relacionada com a adi¢do de um terceiro

metal numa liga catalitica a base de platina.

4.8 Cronoamperometria da eletrooxidagdao de metanol sobre os catalisadores

PtSnMo/C

As curvas cronoamperométricas (Figura 4.8) da oxidagdo de metanol
registradas sobre os catalisadores PtgSn1Mo+/C, Pt;Sn4sMo4 5/C e PtsSn,Mo,/C, sob
um potencial fixo de 600 mV, em solugdo H.SO4 0,5 mol L™, mostram um melhor

desempenho do PtsSn,Mo,/C, seguido pelo desempenho do Pt;Sn4sMo45/C. Estes
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resultados estdo concordantes com obtidos com as curvas de polarizagao de estado
estacionario, que também demonstraram a superioridade do catalisador

PtsSnoMo,/C para promover a oxidacdo de metanol em solucdes aquosas acidas.
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Figura 4.8 - Cronoamperogramas dos eletrodos PtgSniMo+/C, Pt;SnisMo1s/C e
PtsSn>Mo,/C, registrados sob um potencial de 600 mV em solugdo H,SO4 0,5 mol L
contendo CH3OH 0,5 mol L™". Temperatura ambiente.

Comparado a eficiéncia dos catalisadores de PtSnMo/C com outros a base de
PtRuFe/C e PtRuMo/C (LEE, JEON e WOO, 2009), podemos perceber a
superioridade do catalisador PtsSn,Mo./C em relacdo as taxas de corrente. Pois o
catalisador PtsSn,Mo,/C se estabilizou em correntes maiores que os anteriormente
citados. No trabalho de BARRANCO e PIERNA (2008), aonde foi observada a
adicado de (NiNb), Sn e Ru a Pt para eletrooxidagdo de CH3;0H 0,1 mol/L™" em HCIO,
0,1 mol/L™" ndo superou o catalisador PtsSn,Mo,/C em relacdo ao valore maximo de

corrente e tempo de estabilizacio, sintetizado neste trabalho. Assim, ficou evidente
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que o eletrocatalisador PtsSn,Mo,/C obtém estabilizacdo de corrente em maiores

potencias em relacao aos acima citados.

4.9 Curvas de polarizagao de estado estacionario da oxidagao de etanol sobre
os catalisadores PtSnMo/C

A eletrooxidacdo de etanol em solucdo H,SO4 0,5 mol L' sobre os
catalisadores PtgSn{Mo+/C, Pt;SnisMo15/C e PtsSn,Mo,/C inicia-se em potenciais
proximos a 300 mV (Figura 4.9). Acima deste valor, podemos observar que a
atividade eletrocatalitica do PtsSn,Mo,/C é superior, com magnitudes de corrente
cerca de trés vezes superior, para um dado valor de potencial, aos registrados pelo

catalisador que apresentou menor atividade, o PtsSn{Mo+/C.
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Figura 4.9 - Curvas de polarizagcdo de estado estacionarios dos catalisadores
PtsSn1Mo+/C, Pt;SnqsMo15/C e PtgSnaMo,/C para a oxidagdo de etanol em solugao
em H,S0, 0,5 mol L™ contendo CH3CH,OH 0,5 mol L™'. Temperatura ambiente.
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ZHOU et al. (2005) estudaram a oxidagdo de etanol 1,0 mol/L™ sobre
catalisadores PtSn/C e observaram o inicio do processo em potenciais menores que
200 mV, contudo os valores das correntes maximas atingidas sdo menores as
registradas no presente trabalho. Recentemente, catalisadores PtSnMo/C também
foram estudados por LEE, MURTHY e MANTHIRAM (2011), que mantiveram
constante a proporcédo de Pt e Sn, variando somente a razao atdmica do conteudo
de Mo entre 0,4 e 0,6. O inicio do potencial de oxidacao foi localizado préoximo a 300
mV sobre o catalisador mais ativo com um conteudo de Mo de 40%. Este valor de
potencial inicial € bem préximo ao registrado sobre o catalisador PtsSn,Mo,/C (~300
mV), que em contraste também apresenta um conteudo menor de Mo (20%) na sua
composi¢cdo, o dobro da concentracdo de metanol (1,0 moI/L'1) e temperatura de

operacao da célula superior ao utilizado no presente estudo.

4.10 Cronoamperometria da eletrooxidacao de etanol sobre os catalisadores

PtSnMo/C

A Figura 4.10 apresenta a comparagao dos cronoamperogramas de oxidagao
de etanol registrados a um potencial fixo 600 mV dos catalisadores PtSnMo/C
estudados. O catalisador PtsSn,Mo,/C foi que apresentou maior valor de corrente no
periodo de tempo testado (1800 s). Através da comparacéo entre os catalisadores
podemos notar que a atividade de eletrooxidacdo do etanol decresce com o
aumento da carga de platina. O valor de corrente do PtsSn,Mo,/C mostra valores de

correntes mais altos, confirmando um melhor desempenho.
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Figura 4.10 - Cronoamperogramas dos eletrodos PtgSn{Mo+/C, Pt;SnisMo045/C e
PtsSn,Mo,/C, registrados sob um potencial de 600 mV em solugéo H2,SO4 0,5 mol L
contendo CH5CH,OH 0,5 mol L. Temperatura ambiente.

SPINACE, LINARDI, NETO (2005;) estudaram a eletrooxidagéo de etanol 1,0
mol/L"'sobre ligas PtSn/C e PtSnNi/C em potenciais de 400 e 500 mV e obtiveram a
estabilizacdo da corrente. Em outros estudos (WANG, YIN, LIN, 2007), desta vez
com nanoparticulas de PtRuMo/C, onde a estabilizacdo da corrente acontece por
volta de 6 mA. De acordo com a literatura (LI et al. 2011; VIEGER et al. 2004, JIANG
et al. 2005), a adicdo de Sn a Pt aumenta satisfatoriamente a atividade catalitica
para oxidacdo do etanol, uma vez que Sn e seus Oxidos aumentam a oferta de
espécies com oxigénio para remogado de oxidativos intermediarios, como o CO,

produzidos durante a eletrooxidagao do etanol.
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411 Comparagao entre os voltamogramas ciclicos dos catalisadores
Pt¢Sn.Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK

A Figura 4.11 mostra a comparagdo dos voltamogramas ciclicos dos
catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK e indica uma area eletroquimicamente

ativa muito maior para o eletrodo PtsSn,Mo,/C.
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Figura 4.11 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos PtgSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK
em solucdo H,SO, 0,5 mol L' saturada com N, v= 50 mV s Temperatura
ambiente.

412 Comparagao das curvas de polarizagdo de estado estacionario da

oxidagcao de metanol sobre os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK

A Figura 4.12 mostra uma comparagao entre curvas de polarizagao para a
oxidacdo de metanol sobre os catalisadores PtgSnoMo,/C, Pt-ETEK e Pt/C em uma
solugdo H,S0, 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L. Podemos observar que a
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reacdo de oxidagcao de metanol sobre o catalisador PtgSn,Mo2/C iniciou em torno de
400 mV e sobre os catalisadores Pt/C e PY/C-ETEK em torno de 500 mV,
demonstrando a melhor atividade catalitica do catalisador ternario para a

eletrooxidagcdo de metanol em meio acido.
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Figura 4.12 - Comparagdo das curvas de polarizagdo dos catalisadores

PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt-ETEK para a oxidacdo de metanol em H,SO4 0,5 mol L™
contendo CH3OH 0,5 mol L™". Temperatura ambiente.

4.13 Comparagao entre os cronoamperogramas da oxidagao de metanol sobre

os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK

A Figura 4.13 mostra uma comparagao entre os cronoamperogramas da
oxidacdo de metanol sobre os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e PY/C-ETEK em
uma em solugdo H,SO, 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L™, sob um potencial

fixo de 600 mV. As maiores correntes registradas sobre o catalisador PtsSn,Mo,/C
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confirma o seu melhor desempenho em relagdo ao Pt/C e PY/C-ETEK, como ja
mencionado por meio das curvas de polarizagcdo de estado estacionario (Figura

4.12).
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Figura 4.13 - Cronoamperogramas dos eletrodos PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK,

registrados sob um potencial de 600 mV em solugdo H,SO,4 0,5 mol L™ contendo
CH30H 0,5 mol L. Temperatura ambiente.

414 Comparagao das curvas de polarizagdo de estado estacionario da

oxidagao de etanol sobre os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK

Uma comparacdo entre as curvas de polarizacdo de estado estacionario
registradas sobre os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e PY/C-ETEK em solugao
H,SO,4 0,5 mol L contendo CH3CH,OH 0,5 mol L-1 é mostrada na Figura 4.14.
Podemos observar que o inicio da eletrooxidacdo de etanol sobre o catalisador
PtsSn,Mo,/C inicia-se em potenciais préximos a 250 mV, enquanto que sobre PY/C e
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Pt/C-ETEK as correntes iniciais passam a ser observadas somente em potenciais
mais positivos que cerca de 450 mV. A superioridade da atividade eletrocatalitica do
catalisador PtgSn,Mo,/C torna-se ainda mais evidente no potencial de interesse
pratico para aplicagbes em DAFC (~600 mV), onde magnitude de corrente bem

maiores podem ser observadas.
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Figura 4.14 - Comparagdo das curvas de polarizacdo dos catalisadores

PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt-ETEK para a oxidacdo de metanol em H,SO4 0,5 mol L™
contendo CH3CH,OH 0,5 mol L™'. Temperatura ambiente.

4.15 Comparagao entre os cronoamperogramas da oxidagao de etanol sobre

os catalisadores PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK

A atividade eletrocatalitica superior do catalisador PtsSn,Mo,/C em relagéo a
Pt/C e Pt/C-ETEK para a oxidacdo de etanol em solu¢des acidas ficou também

evidenciada por meio da comparagao entre os cronoamperogramas registrados sob

46



um potencial fixo de 600 mV, como mostrado na Figura 4.15, pela corrente

estacionaria bem maior registrada sobre PtsSn,Mo,/C.
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Figura 4.15 - Cronoamperogramas dos eletrodos PtsSn,Mo,/C, Pt/C e Pt/C-ETEK,
registrados sob um potencial de 600 mV em solugdo H,SO,4 0,5 mol L™ contendo

CH3CH,OH 0,5 mol L™". Temperatura ambiente.
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5 CONCLUSOES

As reagdes de oxidagcao de metanol e de etanol foram estudadas em meio
acido sobre os catalisadores PY/C, PtgSniMo/C, Pt;SnisMoq1s5/C e PtsSnaMo,/C
preparados pelo método de reducdo por alcool, assim como sobre o catalisador

comercial Pt/C-ETEK.

O comportamento eletroquimico do catalisador Pt/C frente as reacbes de
oxidagao dos alcoois estudados foi muito proximo ao do catalisador comercial Pt/C-
ETEK, indicando que o método de reducéo por alcool utilizado no presente trabalho

€ adequado para a preparacao de catalisadores a serem utilizados em DAFC.

As curvas de polarizacdo de estado estacionario da eletrooxidagcdo de
metanol em solucdes H,SO,4 0,5 mol L™ contendo CH3OH 0,5 mol L' mostraram que
a reacgao sobre os catalisadores Pt/C e Pt/C-ETEK inicia-se em potenciais proximos
a 500 mV vs. ERH, enquanto que em torno de 400 mV sobre os catalisadores
PtSnMo. Experimentos similares realizados em solugdes contendo etanol indicaram
um potencial proximo a 400 mV para o inicio da eletrooxidagao de etanol sobre Pt/C
e Pt/C-ETEK, enquanto que cerca de 200 mV menos positivo sobre os catalisadores
PtSnMo. Estes resultados  foram confirmados comparando-se 0s
cronoamperogramas registrados sob um potencial fixo de 600 mV vs. ERH, durante
1800 s, que também mostraram um desempenho superior do catalisador
PtsSn,Mo,/C dentre todos os catalisadores estudados, tanto para a eletrooxidacao

de metanol quanto de etanol.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizar técnicas que permitam a identificagdo dos produtos formados durante
as reagbes de oxidacdo dos alcodis, tais como: FTIR (Fourier transform infrared

spectroscopy) ou DEMS (Diferencial electrochemical mass spectroscopy);

Comparar as razdes atdmicas nominais com as reais, através de analises por

EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy);

Estudar a composicdo da superficie dos catalisadores e os estados de
oxidagao das espécies superficiais, por meio da técnica de XPS (X-ray photoelectron

spectroscopy).

Realizar testes em células a combustivel alimentadas diretamente com os
alcodis (etanol e metanol) sobre os melhores eletrocatalisadores para verificar a

estabilidade e a atividade em fung¢ao do tempo.
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