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RESUMO

Eletrocatalisadores contendo platina, suportados em carbono de alta area
superficial Vulcan XC-72, foram sintetizados pelo método de reducéo por alcool e
testados frente a reacdo de oxidacdo de etanol em meio acido. Os materiais
estudados foram Pt/C 20%, Ptgolroo/C, PtgoWoo/C, PtgoSno/C e PtgolrigSnsze/C,
utilizando-se como padrdo para comparacao o catalisador comercial Pt/C 20% E-
TEK. A caracterizacédo fisica foi realizada utilizando técnicas de Energia dispersiva
de raios-X (EDX), Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrbnica de
Transmissédo (MET) e Microscopia Eletronica de varredura de alta resolugéo por
emissao de campo (“Field emission electron gun”) (MEV-FEG). As andlises de EDX
mostraram que as composic¢des teoricas para sintese sdo bem proximas dos valores
experimentais. A partir dos resultados obtidos por difracdo de raios-X foi possivel
calcular o tamanho médio do cristalito e o parametro de rede das amostras
estudadas. Todos os materiais apresentaram uma estrutura cristalina caracteristica
da estrutura cubica de face centrada da platina com modificacbes do parametro de
rede em funcdo do metal adicionado. As analises de MET e MEV-FEG forneceram o
tamanho de particula bem como a distribuicdo e dispersdo no suporte de carbono.
Os resultados eletroquimicos frente a reacédo de oxidagdo de etanol mostraram que
a adicdo de diferentes metais a platina aumentou a atividade catalitica dos eletrodos
e dentre os materiais estudados o ternario mostrou melhor resposta nas condi¢cdes

analisadas.

Palavras-Chave: Eletro-oxidagao, etanol, nanoparticulas.



ABSTRACT

Electrocatalyst containing platinum supported on high surface area carbon
Vulcan XC-72 were synthesized by the method of reduction by alcohol and tested in
comparation of ethanol oxidation in acidic medium. The materials studied were Pt/C,
Ptgolro/C, PtgoWoo/C, PtgeShyo/C and PtgolrioSnse/C, using as a standard for
comparison the commercial catalyst Pt/C 20% E-TEK. Physical characterization was
performed using techniques Energy dispersive X-ray (EDX), X-Ray Diffraction
(XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM) and scanning electron microscopy
for high-resolution field emission ("Field emission electron gun ") (SEM- FEG). The
EDX analysis showed that the compositions theoretical synthesis are very close to
the experimental values. From the results obtained by X-ray diffraction it was
possible to calculate the average crystallite size and lattice parameter of the samples.
All materials showed a crystalline structure characteristic of face centered cubic
structure with platinum modifications of the lattice parameter as a function of added
metal. Analysis of TEM and SEM-FEG provided the particle size and the distribution
and dispersion in the carbon support. The results compared to electrochemical
oxidation reaction of ethanol showed that the addition of different metals to platinum
increased the catalytic activity of the electrodes and among the ternary materials

studied showed best response under the conditions studied.

Keywords: Electrooxidation, ethanol, nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

A gquestdo da sustentabilidade do meio ambiente tem sido um dos temas
mais discutidos e estudados pelos meios académicos. A explosdo demogréfica
mundial associada ao modelo econbémico capitalista tornou a degradacdo do meio
ambiente ndo s6 uma questdo ética, mas uma ameaca a qualidade de vida das
pessoas (SARON, C. 2010). Estes fatores contribuiram para o descarte irregular no
meio ambiente de substancias ou produtos gerados durante a fabricacdo dos bens
de consumo e no pos-consumo.

Diante dessas circunstancias, as industrias viram a necessidade de
desenvolver processos que oferecam conversao de energia mais eficiente e com a
menor liberacdo de gases poluentes. A ideia principal para a minimizagao de riscos
ao meio ambiente seria a producdo de energia com um menor custo e menos
poluicdo. Diversos processos ja tém sido estudados para esta finalidade. Dentre
estes, a célula a combustivel tem sido foco de atencdo por parte dos grupos de
pesquisa mundiais. Esta tecnologia possui a propriedade de converter energia
guimica em elétrica e térmica de forma direta, gerando para o meio ambiente vapor
d’agua e calor. Um tipo de célula a combustivel que ganha destaque é a PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell), que possui caracteristicas versateis
apresentando-se viaveis, tanto para geracdo estaciondria, quanto em aplicacdes
portateis e automotivas. (LINARDI, M. 2010).

1.1. Tecnologias de célula a combustivel

A célula a combustivel pode ser definida como um dispositivo que
converte energia quimica em elétrica. E uma espécie de bateria que funciona em
sistema continuo através do processo de eletrdlise de um combustivel, geralmente,
0 hidrogénio. O hidrogénio pode ser obtido através de recursos fésseis (carvao,
petréleo e gas natural), renovaveis (biomassa) e a partir da eletricidade, pela
eletrdlise da agua, usando energia edlica, fotovoltaica, geotérmica, hidraulica e
energia nuclear (LINARDI, M. 2010). Os recursos fosseis podem possuir uma
mistura gasosa, cuja reacdo € chamada de gas de reforma e provém da
transformacdo catalitica do gas natural ou metanol com vapor d’agua. Estas reac¢des
exigem uma grande quantidade de energia. (FERNANDES, V.C. et al. 2012)
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A tecnologia das células a combustivel pode ser utilizada em diversas
aplicacbes, como a geracdo de energia elétrica estacionaria de poténcias
moderadas (centenas de kW) e baixas (alguns kW); geracéo de energia elétrica para
a propulsdo de veiculos como automoveis (70kW) e 6nibus (250 kW) e a geragdo de
energia elétrica portatil para o carregamento de baterias para celulares, laptops, etc.
(LINARDI, M. 2010). A utilizacdo de hidrogénio puro como combustivel ndo € muito
seguro, pois exige cuidados em sua armazenagem e manuseio nos cilindros de alta
pressdo. E necessario que o custo para a sua producdo e comercializacdo seja
diminuido, para que se possibilite 0 seu emprego em segmentos de transporte e a
geracdo de energia elétrica. Sendo assim, tem-se optado pela utilizacdo de rotas
alternativas para a producdo de hidrogénio, visto que o processo de eletrdlise da
agua produz hidrogénio de elevada pureza, porém requer um alto custo nos
eletrocatalisadores e na eletricidade. (FERNANDES, V.C. et al. 2012)

Para a aplicacdo da tecnologia das células a combustivel do tipo PEMFC
alguns desafios tém sido abordados como:

e Utilizacdo de combustiveis alternativos geradores de hidrogénio, como os alcodis.

e Utilizar membranas condutoras com baixa permeabilidade ao alcool;

e Desenvolvimento de células que operem a temperaturas superiores a 100°C para

minimizar os efeitos com o envenenamento do catalisador Pt por CO ou utilizar

catalisadores capazes de oxidar o combustivel sem gerar subprodutos indesejaveis

e comprometer sua eficiéncia.

e Aumentar a atividade catalitica de oxidacdo de H, provenientes de alcoois e
reducao do Oy;

e Minimizar o custo de producéo do conjunto &nodo/membrana/catodo, denominado

MEA (Membrane Electrode Assembly).

A utilizacdo de etanol como fonte de H, tem sido bastante discutida
devido as suas vantagens, tais como a menor toxidez em relacdo ao metanol, maior
eficiéncia energética quando comparado ao hidrogénio obtido do metanol em célula
a combustivel em relacdo a queima direta do produto, viabilidade de distribuicdo
desta matéria-prima no Brasil, etc. A obtencdo do hidrogénio a partir do etanol é
chamada reforma catalitica e pode acontecer por diferentes rotas, como: a reforma
por oxidacdo parcial, que apresenta como vantagem o tempo rapido de resposta e

reator mais compacto, e como desvantagem o risco de inflamabilidade; a reforma a
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vapor, que apresenta como vantagem o alto rendimento do hidrogénio e como
desvantagem o fato da reacao ser altamente exotérmica; a reforma autotérmica, que
apresenta como vantagem o alto rendimento e um o6timo balanco térmico como
descrito na equagédo 1 (LINARDI, M. 2008).

CH3CH20H(V) + 2H20(v) + 1/202(9) — ZCOZ(Q) + 5H2(g) + 50,0 KJ (1)

Assim, nos Ultimos anos, as células a combustivel que utilizam alcodis
diretamente como combustiveis (DAFC- Direct Alcohol Fuel Cell) vem despertando
bastante interesse, pois, apresentam vantagens, como a nao necessidade de
estocar hidrogénio ou gera-lo através da reforma de hidrocarbonetos. (S. GIDDEY et
al. 2012).

1.1.1. Células a combustivel de etanol direto (DEFC)

O metanol tem sido o alcool mais estudado para aplicacdo como
combustivel em células alimentadas diretamente com alcodis devido a sua baixa
complexidade molecular e também por apresentar os melhores resultados com o
emprego de eletrocatalisadores de PtRu/C (N. TSIOUVARAS et al. 2010). No
entanto, o uso de metanol apresenta alguns inconvenientes por tratar-se de um
alcool téxico, muito inflamavel além de permear o eletrélito polimérico causando
reducdo de desempenho da célula (fenbmeno denominado de crossover) (N.
TSIOUVARAS et al. 2010).

No caso do Brasil a utlizacdo de etanol diretamente em células a
combustivel, é bastante importante, pois o etanol é produzido em grandes
guantidades, sendo de facil armazenamento e distribuicdo, possui uma menor
tendéncia em inflamar quando comparado ao metanol, além da maior densidade
tedrica (aproximadamente 8,00 kW h kg™ contra 6,09 kW h kg™ do metanol) (V.
AZATE e al. 2011). A reacédo completa de oxidacao do etanol e reducao de oxigénio
resultando na formacgéo de CO, e agua (Equacdes 2-4) envolve a transferéncia de
12 elétrons por molécula de etanol oxidada, com um potencial padrao igual a 1,145
V. Contudo, a eletro-oxidac&do incompleta leva a formacdo de muitos intermediarios

adsorvidos e subprodutos durante o processo de oxidacdo (N. NAKAGAWA et al.
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2012). Apesar das vantagens do etanol, a sua oxidacdo na célula a combustivel é
lenta devido & dificuldade de quebra da ligagdo C—C (cerca de 347 kJ mol™). Outro
fator negativo é a desativacdo ou envenenamento do catalisador pela formacéao de
intermediérios fortemente adsorvidos (N. NAKAGAWA et al. 2012).

O sistema de funcionamento de uma célula a combustivel de etanol direto

pode ser representado pela Figura 1.

Diodxido de
Carbono

< S .» 118 no $

FIGURA 1: Esquema de uma célula a combustivel de etanol direto (DEFC). Fonte:
adaptado (FERNANDES, V.C. et al. 2012)

O combustivel é oxidado a CO; e libera protons e elétrons no anodo estes
ultimos séo transportados por um circuito externo em direcdo ao catodo segundo a

reacao:
Anodo: CH3;CH,OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12¢ (2)
A membrana catidnica sera a responsavel pelo transporte do préton até o

eletrodo oposto, através do eletrélito. No cétodo, ocorre a reacdo de reducdo de

oxigénio, com o envolvimento dos protons e elétrons provenientes do anodo:
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Céatodo: 30, + 12H" + 12e” — 6H,0 (3)

A importancia deste processo reside na reducéo dos impactos ambientais,
ocasionados pela minimizagdo da emissao de gases poluentes, uma vez que a

eficiéncia do processo € bem superior a combustao:

Reacéao Global: CH3CH,OH + 30, — 2CO; + 3H,0 (4)

1.2. Areacéo de eletro-oxidacao de etanol

O maior desafio para utilizacdo de etanol em sistemas praticos é a busca
por catalisadores que apresentem elevada eletroatividade frente a reacdo de
oxidacdo do mesmo. Um combustivel apropriado é aquele que apresenta uma
oxidacdo completa para CO,, ou ainda um alto indice de conversdo. Ao longo
desses ultimos anos, muitos estudos tém como seu principal objetivo a explicagao
de detalhes referentes ao mecanismo de eletro-oxidagéo do etanol (JUAN MA et al.
2011). Estudos realizados com o uso de técnicas como espectrometria de massas
eletroquimica diferencial (DEMS) (S. SUN et al. 2009), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier in situ (FTIRS) (G.A. CAMARA et al.
2008) e espectroscopia de massas de dessorcao térmica eletroquimica (ECTDMS)
tém sido bastante utilizados, principalmente, no intuito de desvendar os
intermediarios adsorvidos no eletrodo e elucidar o mecanismo de reacdo de
oxidacdo do etanol (R.M.S. RODRIGUES et al. 2011). Os principais produtos de
oxidacdo parcial observados por estas técnicas sdo o acetaldeido (CH3COH) e o
acido acético (CH3COOH), com formacédo de intermediarios que adsorvem sobre a
superficie do catalisador envenenando-o e diminuindo sua eficiéncia, como o
monoéxido de carbono (CO) e o dioxido de carbono (CO;) (N.NACAGAWA et al.
2012). O mecanismo global de rea¢édo do etanol, em meio acido, pode ser resumido
de acordo com o esquema representado pela Figura 2 (T. IWASITA e G. A
CAMARA 2007; JUAM MA et al. 2011; N. NACAGAWA et al. 2012).

A oxidacao direta de etanol ainda representa um desafio devido a uma

série de dificuldades relacionadas a cinética de sua reacao e aos intermediérios de
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reacao que interferem diretamente na conversao completa do etanol (LAl e KOPER,
2008; N. NAKAGAWA, 2012).

CoO,
12¢°
10e
2e
C,H;OH —> CH,;COH
e 2¢
CH,COOH

FIGURA 2: Esquema da reacdo de eletro-oxidacdo de etanol. Adaptado: T. IWASITA
e G. A. CAMARA 2007.

Numa primeira etapa a molécula de etanol apresenta adsor¢cdo
dissociativa sobre os sitios de Pt, gerando adsorbatos que contém ligacdes C-C.
Estas espécies, por sua vez, poderiam ser convertidas a CO,, gerando 12e". Outras
rotas também sdo observadas, gerando acetaldeido (CH3CHO) e &cido acético
(CH3COOH). Mesmo nos melhores catalisadores encontrados atualmente, como é o
caso dos materiais a base de Sn, os produtos majoritarios da reacdo sao
essencialmente acetaldeido e acido acético, o que implica a geracao de 2 a 4e” por
molécula de etanol, respectivamente.

VIGIER et al. (2006) compararam os produtos formados quando se utiliza
Pt/C ou PtSn/C como anodo em células de etanol e chegaram a conclusdo que
guando se utiliza somente platina forma-se principalmente acetaldeido, enquanto o

produto majoritario no caso da utilizacdo de PtSn/C € o acido acético.
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1.3. Eletrocatalisadores

As nanoparticulas metalicas a base de platina ainda sdo os catalisadores
mais estudados para a oxidacado de alcodis. (S. STEVANOVIC et al; S.PYLYPENKO
et al; S. GIDDEY et al. 2012; J.R.C. SALGADO e GONZALEZ, 2003). Com a
utilizacdo destes eletrocatalisadores, a susceptibilidade dos sitios de platina ao
intermediario CO é diminuida, pois o segundo metal ligado a platina pode promover
a formacdo de espécies oxigenadas a baixos potenciais, onde estas espécies
oxigenadas oxidam o CO,s a CO, através do mecanismo bifuncional ou efeito
eletrbnico. O mecanismo bifuncional baseia-se no fato de que um metal, menos
nobre que a platina, fornece espécies superficiais contendo oxigénio (oxi-hidroxidos)
gue atuam como um oxidante quimico, oxidando CO a CO; e liberando o sitio
catalitico de platina para uma nova adsor¢cdo (WATANABE, M. e MOTOO, S. 1975;
WENDT et al. 2005; ROTH et al. 2008). O exemplo mais conhecido de metal que
atua dessa forma € o ruténio, esse metal sofre oxidacdo em um potencial por volta
de 0,2 V menos positivo que a platina pura. Assim, esse processo denomina-se
mecanismo bifuncional porque a platina atua na quebra das ligacdes H-H, O-H, C—
H e C-C, enquanto o ruténio, na forma de seus O6xidos superficiais, promove a
oxidacao eletroquimica do CO fortemente adsorvido (R. RODRIGUES et al. 2011).
Além do ruténio, muitos outros elementos (particularmente metais de transic&o)
como molibdénio (Mo), tungsténio (W) e niquel (Ni), todos menos nobres que a
platina, podem atuar pelo mecanismo bifuncional (WENDT et al. 2005).

O efeito eletrénico, por sua vez, resulta na modificacdo das propriedades
eletrbnicas da platina por um segundo metal causando um decréscimo na forca de
ligacdo do CO a superficie do catalisador. Explicando de forma mais especifica, a
modificacdo nas propriedades eletrbnicas diz respeito ao esvaziamento ou
preenchimento da banda 5d da platina causado pela interacdo com o segundo ou
terceiro metal do sistema catalitico ou pela dependéncia desse parametro com o
tamanho de particula (E.ANTOLINI, J.R.C SALGADO, et al. 2005).

Deve-se chamar atencao ao fato de que néo se pode inferir exatamente a
forma pela qual um eletrocatalisador atua, nem mesmo a parcela referente a cada
um desses efeitos durante o processo de remocao dos intermediarios adsorvidos na

superficie do eletrocatalisador.
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Vérios trabalhos sédo desenvolvidos com o objetivo de encontrar um
material anddico catalitico, que oxide estes alcodis em baixos sobrepotenciais com
correntes significativas. Neste sentido, diversos eletrocatalisadores de platina (Pt)
com ruténio (Ru), estanho (Sn), rédio (Rh), iridio (Ir), molibdénio (Mo), tungsténio
(W), etc. tem sido testados.

O estudo e o desenvolvimento de novos métodos de preparacao de
catalisadores nano-estruturados e de baixo custo visando um melhor desempenho
para células a combustivel é crucial para o avanco desta tecnologia e para reduzir o
custo de entrada no mercado. Na literatura, o0 desempenho dos eletrocatalisadores
obtidos por diferentes metodologias €é usualmente comparado aos
eletrocatalisadores comerciais da empresa americana E-TEK, o0s quais séo
considerados como referéncia em termos de desempenho (T.S. ALMEIDA et al.
2012).

Muitos métodos sdo utilizados na preparacao de catalisadores metalicos
suportados em carbono de alta area superficial, alguns trabalhos vém descrevendo a
metodologia dessas sinteses, entre eles: método do acido formico e &cido citrico (E.
SPINACE, et al., 2004; A. OLIVEIRA NETO et al. 2009 e 2010), método da
deposicdo espontéanea (J. P. MACDONALD et al. 2008; N. TSIOUVARAS et al.
2010), método da decomposicdo dos precursores moleculares (J. TAYAL, 2011),
método da decomposic¢éo dos precursores poliméricos (ou método de Pechini) (E. M.
CUNHA et al. 2011; F.L.S. PURGATO et al. 2009; T.S. ALMEIDA; L. M. PALMA et
al. 2012), método da reducéo via borohidreto (M. BRANDALISE, et al. 2009; S.G.
RAMOS et al. 2012), método de reducdo por alcool (P.E. TSIAKARAS, 2007; M.
CARMO; J.M.S. AYOUB et al. 2011; BING-JIAN SU et al.; S. STEVANOVIC et al.
2012), entre muitos outros, cada um com seu grau de controle da distribuicéo,
composicdo e do tamanho das nanoparticulas produzidas (SALGADO e
GONZALEZ, 2003).

1.4. Método de reducéao por alcool

Muito ja se mencionou sobre a influéncia dos métodos de preparagédo dos
eletrocatalisadores sobre a atividade catalitica do material estudado, no entanto o
gue determina a atividade catalitica de uma nanoparticula sdo suas propriedades
intrinsecas (J. R. C. SALGADO; E. R. GONZALEZ, 2003). Os processos
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eletrocataliticos, apesar de serem governados por fenbmenos de superficie, sdo
influenciados por propriedades dos nucleos dos materiais. Neste sentido o tamanho
das particulas dos metais suportados em carbono é um parametro importante no
desempenho dos catalisadores bem como a distancia existente entre particulas e
seu grau de liga. A escolha do método de preparagcdo dos catalisadores determina
essas propriedades, que por sua vez desempenham um papel de grande
importancia na cinética da reacao de oxidacao de hidrogénio em termos de atividade
eletrocatalitica (J.R.C. SALGADO; E.R. GONZALEZ, 2003). Logo, faz-se importante
um breve comentario sobre o método de preparacdo de nanoparticulas metalicas
suportadas em carbono de alta area superficial aqui proposto, que tem por finalidade
possibilitar o controle de propriedades intimamente relacionadas com a atividade
catalitica dos eletrocatalisadores avaliados.

Um método bastante estudado e utilizado na sintese de
eletrocatalisadores para aplicacbes em células a combustivel é o método de reducao
por alcool ou método de Poliol, pois é de simples execucdo e relativamente
reprodutivel, além de ndo requerer temperaturas elevadas, e da sua eficacia
comprovada na producdo de nanoparticulas de tamanho em torno de * 2,5 nm
(J.M.S. AYOUB et al. 2011; M. BRANDALISE et al. 2010), que de acordo com alguns
autores interferem diretamente na atividade catalitica do eletrocatalisador.

OLIVEIRA NETO et al. (2007) estudaram a preparacao dos eletrodos de
PtRu/C, PtSn/C e PtSnRu/C utilizando o método de reducado por alcool. Os autores
deram énfase ao fato de que o referido método provou ser efetivo para a produgéo
de eletrocatalisadores ativos de PtSn/C, PtRu/C e PtSnRu/C para a oxidacéo de
metanol e etanol. Observaram ainda que o eletrocatalisador de PtSnRu/C
apresentou-se mais ativo do que PtRu/C na oxidacdo do etanol, entretanto, foi
observado o contrario para oxidacdo do metanol. O catalisador PtSnRu/C,
apresentou ainda um bom desempenho em uma célula unitaria a 90°C, tendo sido,
contudo, inferior ao desempenho apresentado por PtSn/C.

E.V. SPINACE et al. (2010) sintetizaram também por este método
catalisadores de PtRh / C (90:10), PtRh / C (50:50), PtSn / C (50:50), e PtSnRh / C
(50:40:10). Experimentos de voltametria ciclica e cronoamperometria mostraram que
os eletrocatalisadores PtSnRh/C e PtSn/C possuem desempenho semelhante para a

oxidacao de etanol a temperatura ambiente, enquanto que a atividade de PtRh/C foi


http://www.springerlink.com/content/?Author=E.+V.+Spinac%c3%a9
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muito baixa. A 100°C em célula unitaria PtSnRh/C mostrou um desempenho superior
a PtSn/C e PtRh/C.

BING-JIAN SU et al. (2012) sintetizaram eletrocatalisadores PtSn/C para
a reacao de reducdo de oxigénio pelo método de reducao por alcool e verificaram
seu efeito quanto a atividade e durabilidade para o uso em células a combustivel. O
tamanho de particula do eletrocatalisador de PtSn/C variou de 3,9 a 5,1 nm e
apresentou melhor desempenho quando comparado ao comercial, demonstrando ter

boa dispersdo e homogeneidade sobre o suporte de carbono.

1.5. O uso delr, W e Sn como eletrocatalisadores para a reagao de oxidagao de

alcodis.

Para um catalisador do tipo Pt-M/C, a atividade catalitica bem como sua
estabilidade ndo depende tdo somente da natureza da platina, mas também da
natureza dos metais adicionados aos catalisadores bimetalicos ou plurimetélicos. O
Sn é bastante estudado em termos de reacdo de oxidacdo de hidrogénio (ROH)
devido a sua elevada atividade catalitica, além de apresentar boa tolerancia a
corrosdo (BING-JIAN SU et al; S.G. RAMOS et al; S. STEVANOVIC et al. 2012). O
iridio, por ser um metal tdo nobre quanto a platina, ndo leva vantagem em termo de
reducdo no custo do catalisador, mas apresenta uma eficiéncia em termos de
atividade catalitica, estabilidade, além da diminuicdo do potencial de inicio de reacdo
de oxidag&o de etanol que acrescentados em pequenas quantidades junto a platina
ndo encarecem o0 custo do catalisador e melhoram seu desempenho
significativamente (S.G. RAMOS et al. 2012; J. TAYAL, 2011). De todos os metais
em forma pura, o tungsténio tem o mais alto ponto de fusdo (3.422°C), a menor
pressdo de vapor, o menor coeficiente de expansédo térmica e, em temperaturas
acima de 1.650°C, maior resisténcia a corrosédo. O estado de oxidacdo mais comum
do tungsténio € +6, porém exibe todos os estados de oxidacdo de -1 a +6. O
tungsténio geralmente se combina com o oxigénio na forma estequiomeétrica triéxido
de tungsténio (WOg3), Este metal de transicdo é muito estudado na reacdo de
reducdo de oxigénio (RRO) (E. ANTOLINI e GONZALEZ, 2010; C. BEZERRA et al.
2007), mas € promissor em termos de ROH.

J.RIBEIRO et al. (2007) sintetizaram eletrocatalisadores binarios e

ternarios de Ptlr, PtSn e PtSnlir pelo método de Pechini-Adams e caracterizaram por
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MET e DRX. Os resultados de DRX revelaram que os eletrocatalisadores
apresentaram as caracteristicas de Pt com valores de 6 deslocados, sugerindo a
formacdo de solugbes entre os metais Pt/lr e Pt/Sn. Os autores também
comprovaram que o aumento da carga do Sn promove a separacao de fases, com a
formacdo de picos tipicos de Pt3Sn cubico. Os resultados voltamétricos e
cronoamperomeétricos obtidos a temperatura ambiente mostraram que PtSn/C e
PtSnir/C apresentaram melhor atividade eletrocatalitica para eletro-oxidagdo de
etanol que Ptlr/C e Pt/C, principalmente em baixos potenciais. O processo de
oxidacao também foi investigado por espectroscopia de reflectancia de infravermelho
in situ, para identificar as espécies adsorvidas. Foram encontrados CO adsorvidos
linearmente, indicando que a quebra da ligagdo C-C no etanol ocorre durante o
processo de oxidacdo. Eles mostraram que a 90°C, os eletrocatalisadores PtggSn;1/C
e PtegSnglros/C exibiram melhores resultados como anodos em uma célula a
combustivel de etanol direto (DEFC).

J.TAYAL et al. (2011) estudaram a eletro-oxidacdo de etanol em meio
acido sobre eletrocatalisadores Pt/C, Ptlr/C, PtSn/C e PtIrSn/C preparados pelo
meétodo de redugdo por impregnagdo em carbono Vulcan XC-72. Foi observado que
a adicdo desses metais a platina resulta em um aumento da capacidade do
catalisador em quebrar a ligacdo C—-C. Eles mostraram que os catalisadores
contendo estanho e iridio apresentam melhores desempenhos frente a oxidacéo de
etanol quando comparados a platina pura, sendo que o ternario mostrou melhor
resposta em termos cataliticos que os binarios. A possivel explicagdo para esse fato
€ que o metal que esta sendo adicionado a platina favorece a adsorcao de espécies
oxigenadas, favorecendo o mecanismo bifuncional facilitando a oxidacdo do CO a
CO..

S.G. RAMOS et al. (2012) mostraram que o catalisador ternario PtSnlr
sintetizado pelo método de Pechini aumenta a oxidacao do etanol e metanol, quando
comparado com PtSn e PtRu. De acordo com as analises fisicas, o catalisador
ternario PtSnir/C contém oOxidos de Sn e Ir. Estes oOxidos fornecem atomos de
oxigénio que promovem a oxidacdo de residuos de &lcool, um processo que pode
ser explicado pelo mecanismo bifuncional onde os 6xidos de Sn e Ir atuam como
fontes de oxigénio contendo espécies para a remocdo de CO oxidativo. Outra
contribuicdo para a melhoria da oxidacdo de alcoois pode estar relacionada com o

menor tamanho de particulas e mais elevadas fornecidos pelo catalisador ternario,
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descrito neste trabalho. Eles concluiram que o método de Pechini tem demonstrado
ser adequado para preparar as particulas altamente dispersas sobre carbono,
produzindo materiais com boa distribuicdo e tamanho uniforme. Verificaram ainda
gue os catalisadores ternarios em comparagcdo com binarios apresentam melhor
desempenho para a oxidagao de etanol.

D.M. ANJOS et al. (2008) estudaram a oxidacdo de etanol sobre
eletrodos de Pt-Sn e Pt-Sn-W preparados em forno a arco elétrico e utilizaram
técnicas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica e cronoamperometria para
avaliar a atividade catalitica desses materiais. As caracterizacfes fisicas foram
realizadas no intuito de desvendar o que acontece na superficie dos catalisadores
estudados. O processo de eletro-oxidacdo também foi investigado por
espectroscopia de reflectancia de infravermelho in situ para determinar
intermediérios adsorvidos e produtos da reacdo. Os resultados experimentais indica-
ram que as ligas Pt-Sn e Pt-Sn-W s&o capaz de oxidar etanol principalmente para
acetaldeido e acido acético, mas também foi detectado CO adsorvido demonstrando
algum do rompimento da ligacdo C—C na molécula de etanol durante o processo de
oxidacdo. Adicionalmente, o CO adsorvido foi oxidado a CO,, esse produto de
reacao foi claramente detectado por SNIFTIRS. O catalisador Pt-Sn-W mostrou um
melhor desempenho eletroquimico que Pt-Sn e este, por sua vez, melhor do que Pt

pura.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Entender a relagéo entre as atividades eletrocataliticas dos catalisadores
binarios e ternario a base de Pt suportados em carbono de alta area superficial, Pt/C
20%, Ptgolroo/C, PtgoWoo/C, PtgoSnoo/C e PtgolrioSnso/C, frente as reacdes de eletro-
oxidacdo de etanol em meio acido e correlaciona - las com suas propriedades

estruturais e morfoldgicas.

2.2. Objetivos especificos

¢ Sintetizar os catalisadores Pt/C 20%, Ptgolrao/C, PtgoW2o/C, PtgoSnoo/C e
Pteolr10Snso/C, suportados por carbono de alta area superficial Vulcan XC-72, pelo

método de reducdo de alcool;

¢ Caracterizar fisicamente o0s catalisadores Pt/C 20%, Ptglroo/C,
PtgoW20/C, PtgoShyo/C e PteolrioSnso/C, através dos métodos de Energia Dispersiva
de Raio-X (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) e Microscopia Eletrénica de Varredura de alta resolugéo “ Field

emission electron gun” (MEV-FEG).

¢ Investigar as propriedades eletrocataliticas dos catalisadores Pt/C 20%,
Ptgolrao/C, PtgoW20/C, PtgoSnoo/C e PtgolrioShse/C, na presenca e auséncia de etanol,
com as técnicas eletroquimicas de Voltametria Ciclica (VC), Cronoamperometria e

Curvas de polarizacdo em solu¢des aquosas acidas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Solucdes e reagentes

O preparo das solucdes e lavagem dos materiais foi realizado com agua
destilada em um destilador FANEM modelo 724 e purificada (18,2mQcm™) em um
sistema Milli-Q Academic (Millipore S.A).

Todos os reagentes utilizados no preparo das solugdes foram de grau
analitico. Acido hexacloroplatinico hexahidratado (H.PtCls.6H,0) (Merck), cloreto de
iridio trihidratado (IrCl3 3H,O) (Merck), acido fosfotungstico H3P04.12WO3.xH,0
(Aldrich), Cloreto de estanho (SnCl,. 2H,0) (Merck), acido sulfarico (H.SO,) (Merck),
etileno glicol (Merck), etanol (Merck) e Nafion® 5% (Aldrich).

Para os estudos das propriedades superficiais dos eletrodos de trabalho e
para a reacdo de oxidacdo de etanol, as solucdes eletroliticas foram saturadas com
gas nitrogénio do tipo 4.6 gases especiais, adquiridos da empresa White Martins

S.A, para eliminag&o da interferéncia do oxigénio nas curvas de corrente — potencial.
3.2. Tratamento do carbono Vulcan XC-72

Com o objetivo de melhorar a atividade catalitica do carbono, foi realizado
um tratamento com Aacido nitrico (HNO3; 5mol L) em um sistema de refluxo com a
temperatura controlada entre 70°C e 80°C por 5 horas. A amostra foi filtrada e
lavada com agua destilada até atingir o pH da agua que estava sendo utilizada
(pH=5), em seguida, o sdlido foi levado a estufa a 60°C por cerca de 24 horas, e
armazenado em frascos adequados. O teste de ativacdo do Vulcan XC-72, foi
realizado aplicando uma variacéo de potencial entre 0,05 V e 1,0 V sobre eletrodos,

antes e apés o tratamento.

3.3. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores de Pt/C, Ptgolro/C, PtgoWo/C, PtgeSny/C e
PteolrioSnzo/C, com uma carga de platina de 20%, suportados em carbono Vulcan
XC-72, foram preparados pelo método de reducdo por alcool (P.E. TSIAKARAS,
2007; M.CARMO, J.M.S. AYOUB, 2011; BING-JIAN SU; S. STEVANOVIC, 2012).
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Neste método, o refluxo de uma solucao alcodlica contendo o ion metalico
na presenca de um agente estabilizante, normalmente um polimero, fornece
dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas metalicas correspondentes. O
alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a aldeidos e cetonas
(E. SPINACE et al. 2004). Os catalisadores foram preparados pelo método de
reducdo por alcool, utilizando &cido hexacloroplatinico hexahidratado
(H2PtCle.6H,0), cloreto de iridio trihidratado (IrCls, 3H,0), acido fosfotangstico
(H3PO4.12W03.xH,0) e cloreto de estanho (SnCl,.2H,0), como fonte de metais e 0
carbono Vulcan XC-72, tratado com HNO3; 5 molL™, como suporte. Os sais foram
adicionados nas proporcdes desejadas, juntamente com o carbono tratado a uma
solucéo de etilenoglicol / agua (75/25, v/v) e a mistura resultante foi submetida a um
sistema de refluxo por 2h a uma temperatura controlada entre 70°C e 80°C. Ao final
do processo, o solido resultante foi lavado, filtrado e seco em estufa a 70°C por 24h,
triturado e armazenado. A utilizacdo do H;PtCls.6H,O em etileno glicol, facilitou a
formacdo de particulas pequenas e sua dispersdo sobre o suporte de carbono
Vulcan, porém é aceito que o tamanho das particulas € determinadas pela taxa de
reducao do metal precursor (J.R.C. SALGADO; E.R. GONZALEZ, 2003).

Tabela 1: Sintese dos eletrocatalisadores

Catalisadores Composicéao das sinteses
Pt/C Etileno glicol 75% + Carbono tratado + H,PtCls.6H,0
Ptir/C Etileno glicol 75% + Carbono tratado + H,PtCle.6H,0 + IrCl3.3H,0
PtW/C Etileno glicol 75% + Carbono tratado + H,PtCle.6H,0 + HaPO4.12W03.xH,0
PtSn/C Etileno glicol 75% + Carbono tratado + H,PtCle.6H,0 + SnCl,. 2H,0
PtlrSn/C Etileno glicol 75% + Carbono tratado + H,PtCle.6H,0 + IrClz.3H,0 + SnCl,. 2H,0

3.4. Eletrodos

O substrato do eletrodo de trabalho utilizado foi um disco de carbono

vitreo (CV), da Pine Instruments Company. O carbono vitreo foi embutido em Teflon®



28

de modo a apresentar uma area geométrica circular de aproximadamente 0,2 cm?,
conforme Figura 3. Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma placa de Pt de 2,0 cm? de
area geométrica. Um eletrodo de hidrogénio na mesma solucéo foi utilizado como

eletrodo de referéncia (ERH).

3.5. Célula eletroquimica

Neste trabalho utilizou-se uma célula eletrogquimica de compartimento
unico construida em vidro (Figura 3) para estudos das propriedades superficiais dos

eletrodos e estudos da oxidacao de etanol.

(1) Eletrodo de referéncia (ERH)
(2) Eletrodo de trabalho (CV)

( 3) Eletrodo auxiliar (Pt)

(4 ) Tampas de teflon

FIGURA 3: Célula utilizada para a realizacdo das medidas eletroquimicas.
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3.5.1. Preparo do eletrodo de referéncia (ERH)

Injetou-se com uma seringa a solucdo de H,SO,4 0,5 molL™ no suporte do
eletrodo de referéncia e conectou-se no poélo negativo da fonte de corrente continua
para que ocorresse a redugdo do H* e formacéo da bolha de hidrogénio de modo a
estabelecer contato entre as fases liquida (solucéo), gasosa (H,) e a solida (do fio de
platina). O outro polo da fonte foi conectado ao eletrodo auxiliar. Ambos os eletrodos

permanecem dentro da solucéo eletrolitica de H,S0,0,5 molL™.

3.5.2. Pré-tratamento das superficies dos eletrodos de carbono vitreo (CV)

Os eletrodos de trabalho foram inicialmente polidos em suspensdes
aquosas de alumina com granulacdes decrescentes até 0,05 um. ApGs 0 processo
de polimento, os eletrodos foram lavados com agua purificada e imersos em banho
de ultra-som por cerca de 10 minutos, para remocdo de possiveis particulas

provenientes do processo de polimento.

3.5.3. Preparo da superficie do eletrodo de trabalho

Para os testes eletroquimicos, os catalisadores foram homogeneizados
em ultrassom por aproximadamente 20 min. Em seguida, foram depositados 20,0uL
desta suspenséao sobre o substrato de carbono vitreo (CV) na superficie do eletrodo,
na forma de gotejamento utilizando uma micropipeta. O eletrodo ja com a solucéo,
foi colocado no dessecador por 20 min. para completar a evaporacao do solvente,
conforme pode ser observado na Figura 4. A suspensao catalitica gotejada na
superficie do carbono Vitreo (CV), foi preparada pesando-se 5,0 mg de po6 do
catalisador em um bécker, adicionando-se 1,4 mL de &gua deionizada, 1,0 mL
metanol e 100 pL de Nafion (solugdo em isopropanol a 5,0%) e mantendo-se a

mistura sob ultra-som por 25 min até a total homogeneizacao da suspenséo.
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MODIFICACAQ DA SUPERFICIE DO ELETRODO CV
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FIGURA 4: Esquema do preparo do eletrodo de trabalho

3.6. Equipamentos

As medidas de voltametria ciclica, cronoamperometria e curvas de
polarizacdo foram realizadas com um potenciostato CV 50W, acoplado a um

microcomputador.

3.7. Limpeza das Vidrarias

Antes de cada experimento, os materiais de vidro foram imersos em
solucdo sulfonitrica (H,SO4:HNO3 v:v) e posteriormente lavados com agua

purificada.

3.8. Métodos de caracterizacao fisica e eletroquimica

Os catalisadores foram caracterizados quanto relacdo ao tamanho e
composicdo das particulas metalicas através de analises de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET), Difragdo de Raios-X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X
(EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolugcdo “Field emission
electron gun” (MEV-FEG). A caracterizagdo do comportamento eletroquimico se deu
através da técnica de voltametria ciclica na presenca e auséncia de etanol,

cronoamperometria e curva de polarizagéo.
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3.8.1. Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As andlises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram
realizadas no Instituto de Quimica da UNESP - Araraquara utilizando o microscoépio
modelo CM-200 da Philips operando com 200 KV, para obtencdo de informacdes a
cerca da morfologia, do diametro médio e da distribuicdo do tamanho das particulas.
Cerca de 200 particulas diferentes foram observadas para cada catalisador e
empregadas para estimar a variagdo média entre seus tamanhos. A média aritmética
do diametro das particulas (d) foi calculada utilizando a Equacéo 5, onde (ni) é a

frequéncia das particulas e (di) o diametro.

Y nidi
d=—"7—
X ni

5)
3.8.2. Difragcéo de raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X (DRX) é uma técnica de grande importancia na
analise estrutural das particulas, pois é possivel estimar o diametro dos cristalitos, e
ainda fornece informacdes sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim
como detalhes da perfeicdo dos cristais. Os difratogramas dos catalisadores foram
obtidos no laboratério do Instituto de Quimica da UNESP - Araraquara em um
difratbmetro de raios-X Rigaku (modelo D Max2500 PC). As medidas foram
realizadas com velocidades de varredura de 2°/min., com uma fonte de radiacdo Cu
Ka (k = 1.5406 A), variando 10°<208<90°. A estimativa do didmetro dos cristalitos foi
feita tomando-se como base a Equacéo de Scherrer (6) (LIM et al. 2009), utilizando
0 pico de reflexdo correspondente ao plano (220) da estrutura cfc da platina e suas

ligas, pois no intervalo de 26 entre 65° e 75° ndo ha contribuicdes de outras fases.

KA

d =;()’.Cosé)

(6)
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Onde d é o didmetro médio das particulas em angstroms, K € uma constante que
depende da forma dos cristalitos (neste trabalho foi utilizado o valor de K = 0,9
admitindo-se cristalitos esféricos), A € o comprimento de onda da radiacdo usada, no
caso do Cu Ka, A = 1,54056 A. Segundo a literatura o valor de 8 pode ser dado, na
pratica, apenas como a largura a meia altura, em radianos, do pico referente ao
plano (220) da amostra medida e é o angulo de Bragg eq.(7) em graus para o ponto
de altura maxima do pico analisado (220). A limitacdo da técnica de DRX na
caracterizacdo de eletrocatalisadores nanoparticulados reside no fato de que as
larguras dos picos aumentam com a diminuicdo do tamanho de particula de tal forma
gue apenas particulas com um didmetro maior que 2 nm podem ser determinadas.
Além disso, somente fases cristalinas podem ser registradas, ou seja, fases amorfas
existentes permanecem ndo detectadas no difratograma. O parametro de rede da
fase cfc (estrutura cubica de face centrada) da Pt pode ser calculado utilizando-se
dados da posi¢cdo angular de 6nhax Na reflexdo (220) dos difratogramas, de acordo

com a equacgéo (7) :

V2 A

d= Sen®

(7)

3.8.3. Energia dispersiva de raios-X (EDX)

Esta técnica se baseia na observacao da energia especifica dos picos de
raios-X caracteristicos de cada elemento e conceito de familia de picos de raios X. E
usada para determinacdo de composicBes atbmicas dos elementos de um
determinado material. Para a determinacdo da composicdo atdmica dos materiais
fez-se uso de microscopio Philips CM-200 operando com 200 KV, acoplado a um

espectrémetro de andlise de energia dispersiva de raios-X (EDX).
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3.8.4. Microscopia Eletronica de varredura de alta resolugcao (MEV - FEG)

A caracterizacdo morfolégica dos materiais é de fundamental importancia
para se definir seu comportamento. Sendo assim, a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) tem se demonstrado essencial na observacdo e
analise da microestrutura de superficies. No entanto, o propdsito neste trabalho é
mostrar a disperséo e distribuicdo dos metais na superficie através de um sistema
em escala nanométrica como € o caso do MEV-FEG. A fonte de emisséo por efeito
de campo tem como principio basico de funcionamento a criacdo de campos
elétricos intensos em formas pontiagudas e permite a ampliacdo da superficie em
dezenas de milhares de vezes com uma pequena voltagem de aceleracdo de
elétrons, reduzindo efeitos de acumulo de cargas na superficie de materiais isolantes
e a profundidade de penetracéo do feixe em algumas dezenas de nanébmetros. Esta
ultima caracteristica € particularmente Gtil no estudo de eletrocatalisadores
nanoestruturados, pois faz com que a imagem de elétrons secundarios seja formada
por elétrons arrancados predominantemente das camadas superficiais do material,
enquanto o MEV convencional acelera os elétrons por meio de um filamento de
tungsténio. Apos a emissao, os elétrons interagem com as amostras, sao acelerados
e novamente capturados por "lentes magnéticas" (bobinas), formando a imagem.
Resumindo, o MEV convencional traduz as respostas em escala micrométrica,

enguanto o MEV-FEG em escala nanométrica.
3.8.5. Voltametria ciclica

A técnica de voltametria tem sido muito usada para caracterizagdo de
catalisadores suportados em carbono, com o propdsito de determinar a area ativa e
suas atividades superficiais (TICIANELLI, E.A; GONZALEZ, E.R, 2005). A técnica de
voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter os perfis voltamétricos
dos eletrocatalisadores preparados em laboratério, permitindo assim, a comparacao
do desempenho catalitico para os diferentes sistemas preparados. Os eletrodos
foram submetidos a varios ciclos até se obter voltamogramas estaveis sem presenca
de interferentes indesejaveis como Oxidos e outras impurezas presentes na
superficie do catalisador, o que poderia alterar as correntes de oxidacao do alcool.
Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em solucdes de 0,5 mol L™ de H,SO,

saturada com nitrogénio na presenca e auséncia de etanol. Durante o0s
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experimentos, o fluxo de nitrogénio foi deslocado para a superficie da solucdo e as
curvas voltamétricas foram obtidas a uma determinada velocidade de varredura de
potencial (10 mVs™). A faixa de potencial para o estudo foi entre 0,03 V e 0,8 V com

uma concentracéo de etanol de 0,5 mol L™.

3.8.6. Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica muito difundida em eletroquimica,
sua utilizacdo tem como objetivo avaliar a estabilidade dos valores de corrente de
um dado eletrodo em funcdo do tempo. Seu principio consiste basicamente em
realizar um salto de potencial no eletrodo, a partir de um potencial onde n&o esteja
ocorrendo circulagcdo de corrente no sistema, e passando imediatamente para um
potencial em que se deseja observar as reacfes. (TICIANELLI, E.A; GONZALEZ,
E.R, 2005).

A técnica cronoamperométrica mostra a estabilidade durante o processo
reacional onde se fixa um valor de um potencial com o intuito de se observar o
comportamento da corrente em funcdo do tempo, a qual, neste trabalho, foi de 1800
segundos, tempo suficiente para que se pudesse observar o comportamento estavel
do eletrodo. As medidas de cronoamperometria foram obtidas em solugéo 0,5 mol.L
! de etanol em 0,5 molL™ de H,SO..

3.8.7. Curva de polarizagao

As curvas de polarizagdo foram obtidas dos cronoamperogramas com
valor fixo de potencial na faixa de 0,1 V a 0,6 V. Para cada curva obtida estabeleceu-
se um potencial fixo, com um valor estipulado de tempo de 600 segundos, a fim de
observar a estabilidade da corrente com o tempo de processamento da reacdo. A
curva de polarizagdo foi obtida com o0s mesmos parametros de uma curva

cronoamperométrica 0,5 mol.L de etanol em 0,5 mol.L™* de H,SO,.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tratamento do carbono Vulcan XC-72

O carbono, devido a sua elevada condutividade, excelente resisténcia a
corrosdo, estrutura de poros apropriados e sua alta area superficial € muito utilizado
como suporte para os catalisadores nas células a combustivel. As propriedades dos
suportes de carbono séo fortemente dependentes da natureza de seus precursores
e das condi¢cbes de preparacao, tais como a temperatura de ativacdo e tempo de
aquecimento. A superficie do carbono contém alguns grupos funcionais de oxigénio,
tais como os carbonilicos, fendlicos, carboxilicos, anidros e etéreos (G.WANG, et al.
2005; GUHA, et al. 2007; S. KIM, S.J. PARK, 2007). Estes grupos funcionais podem
afetar significativamente o desempenho dos eletrocatalisadores quanto a producéo,
distribuicdo e dispersdo dos mesmos. Neste sentido, faz-se necessario a ativacédo do
carbono por algum método de funcionalizacdo para a melhoria da atividade do
suporte.

O voltamograma ciclico do eletrodo com carbono Vulcan XC-72 sem
tratamento, Figura 5, é caracterizado por uma ampla faixa de potencial sem a
presenca de picos voltamétricos, sugerindo correntes puramente capacitivas. Este
comportamento ocorre porque o Vulcan XC-72 possui uma estrutura altamente
cristalina composta de planos de anéis aromaticos empilhados e ndo porosos,
dificultando a transferéncia de cargas (YE, J. et al., 2005). ApGs o tratamento com
&cido nitrico (HNO3, 5 mol L™), o voltamograma apresentou um pico caracteristico
proximo a 0,6 V, resultante da formacgéo de o6xidos na superficie devido ao par redox
Hidroquinona-Quinona (HQ-Q), ainda na Figura 5. Com o ataque do acido ocorreu
uma quebra da ligacdo C—C dos planos citados acima, dando um carater acido ao
carbono e permitindo com isso o deslizamento das moléculas entre as camadas,
apresentando caracteristicas porosas (WANG, J. et al. 2007). Estas caracteristicas,
aliadas aos agentes redutores amenos e as altas temperaturas, favorecem a

deposicdo homogénea de metais sobre o carbono (GUHA, et al. 2007).
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FIGURA 5: Voltamograma ciclico do carbono Vulcan XC-72 antes e apos

funcionalizacdo com &cido nitrico HNO3 (5 mol L™), v = 10mV/s.

4.2. CARACTERIZACAO FiSICA DAS NANOPARTICULAS

Os catalisadores de Pt/C, Ptgglroo/C, PtgoWoo/C, PtgeSny/C e
PteolrioSn,o/C foram caracterizados fisicamente por técnicas de EDX, DRX, MET e
MEV-FEG, com a finalidade de conhecermos as propriedades intrisecas dos
materiais. Como jA& mencionado anteriormente, isto faz-se necesséario, pois 0s
processos eletrocataliticos, apesar de serem governados por fenbmenos de
superficie, sao influenciados por propriedades dos nucleos dos materiais. (J.R.C.
SALGADO; E.R. GONZALEZ, 2003)

4.2.1. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A composicao atdbmica dos catalisadores preparados foi caracterizada por
Energia Dispersiva de Raios X (EDX). Esta técnica permite determinar

guantitativamente as proporcdes atbmicas médias dos elementos presentes nos
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eletrocatalisadores e assim verificar se as propor¢cdes entre os metais sintetizados
estdo conforme aquelas desejadas. Foram realizadas medidas em trés pontos
distintos na amostra a fim de se verificar a homogeneidade dos eletrocatalisadores.

Na Tabela 2 constam os resultados obtidos por EDX.

TABELA 2: Avaliagdo da composicao atdbmica dos catalisadores por EDX.

Composicao atdmica
catalisadores

Nominal (%) Experimental (%) (EDX)
Ptir/C 80-20 79-21
Ptw/C 80-20 78-22
PtSn/C 80-20 82-18
PtlrSn/C 60-10-30 61-12-27

Pode-se observar que os valores médios de composicdo atbmica
determinado por EDX mostraram-se proximos aos das composi¢cdes nominais
(Tabela 2). A analise em diferentes microrregides mostrou que os catalisadores

possuem composi¢cao com boa formacéo e distribuicdo elementar homogénea.

4.2.2. Difragdo de Raios X — DRX

A técnica de DRX é de fundamental importancia na determinacdo da
natureza dos materiais obtidos.

Na determinacdo do tamanho médio dos cristalitos para materiais
suportados em carbono, geralmente é utilizada a reflexdo referente ao plano (220)
da platina, visto que no intervalo de 26 em que ele ocorre (entre 65° e 75°) a
contribuicdo do padrdao de difracdo devido ao suporte (carbono Vulcan) é
minimizada. Por outro lado, pode-se argumentar que o plano (220) ndo seria 0 mais
adequado para a determinacdo, visto que ndo € o mais intenso. Mesmo assim,
tendo em vista as consideracdes aqui expostas, foram utilizados para a
determinacao do tamanho médio do cristalito, os planos (220) aplicados a equacéo

de Scherrer, para se conhecer a ordem de grandeza do tamanho médio dos
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cristalitos. Aplicando essa equacédo ao valor da largura & meia altura do plano (220)
para Pt/C, que possui a menor interferéncia do substrato de carbono Vulcan,
encontra-se o valor de aproximadamente 3,3 nm (Tabela 3). Este valor fornece
informagdes aproximadas, mas serve como estimativa, se considerarmos que 0
alargamento instrumental seria desprezivel frente ao alargamento devido ao
tamanho do cristal. A Figura 6 mostra todos os difratogramas de raios-X para os

eletrocatalisadores avaliados.
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FIGURA 6: Difratogramas dos eletrocatalisadores avaliados por DRX

¢ Pt/C: Pode-se notar no difratograma as contribuicbes de ambas as fases do
material (Pt e C). As quatro principais reflexdes, referentes aos planos da Pt (111),
(200), (220), (311) correspondem a 40, 48, 68 e 82° respectivamente, da estrutura
cubica de face centrada (cfc) da platina, além de um pico bem definido em 25°,
caracteristico do plano (002) de reflexdo da estrutura hexagonal do carbono Vulcan
XC-72. Os quatro picos das principais reflexdes do material suportado concordam
com os picos do padrdo de Pt policristalina (JCPDS 04-802). O parametro de rede

calculado para a fase Pt/C foi de 3,9117A (Tabela 3), que esta em concordancia com
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o valor da literatura 3,9231A (J.C.M. Silva et al. 2010), no entanto um pouco menor,
sendo um indicio de contracédo da rede cristalina devidos ao carater nanométrico que
em virtude das tensdes superficiais geralmente apresentam esse efeito.

¢  Ptlr/C: Iridio e platina sdo isomorficos, apresentando raio atdmico semelhante,
0 que explica o deslocamento do angulo 26 para valores maiores quando
comparados com o da platina, uma vez que o Ir possuindo raio atbmico menor e de
acordo com a lei de Bragg o valor do angulo 8 esta inversamente relacionado a
distancia interplanar, ou seja, seus angulos apresentam-se em valores mais
positivos do que o da Pt. De acordo com a lei de Vergard, ocorre contracao da rede
cristalina se o material formar uma solu¢do solida com atomos de menor raio
atbmico, interpretou-se que o deslocamento dos picos para maiores valores de 20
foi causado pela incorporacado de Ir na estrutura cfc da Pt, evidenciando a formacao
de uma possivel liga. Este catalisador apresenta todos o0s picos caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada (cfc) da platina os quais estdo associados aos
planos (111), (200), (220) e (311). Os valores dos parametros de rede estédo
apresentados na Tabela 3. Os resultados aqui apresentados assemelham-se ao
encontrado por J. TAYAL e colaboradores (2011).

¢ PtW/C: Para o catalisador PtW/C observa-se o0s picos 0s quais estdo
associados aos planos (111), (200), (220) e (311), caracteristicos da estrutura cubica
de face centrada (cfc) da platina, cujos resultados se assemelham ao trabalho de
D.M. ANJOS, et al. (2008). Houve uma pequena variacio no pico em
aproximadamente 46°, ou seja, no plano (200), que foi diminuido, mostrando que
houve uma mudanca significativa na formacao deste plano devido a inser¢céo do W.
Em contrapartida, houve o aparecimento de um pico muito proximo do pico do
carbono em 32° referente ao plano (101) e outro bem discreto em 52° associado ao
plano (211), caracteristico do WOs.

¢ PtSn/C: Muitos trabalhos descrevem a difracdo do eletrocatalisador em
diferentes métodos de preparo (B.J. SU et al. 2012) e a analise aqui apresentada
nao difere dos demais trabalhos que o relatam. No difratograma de raio-X para
PtSn/C observou-se além do pico relativo ao suporte em 25° plano (002), os quatros
picos associados a estrutura cristalina cfc da Pt. Foi também observada a existéncia
de dois picos de SnO, proximo a 34°, referente ao plano (101) e 51°, associado ao
plano (211) e outro em aproximadamente 62,3° atribuido a fase PtSn plano (202) de
acordo com o arquivo PDF( powder diffraction file) n.41-1445 do JCPDS (Joint
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Committee on Powder Difraction Standards-250614) provenientes da adicdo do Sn
ao catalisador (J. TAYAL, et al. 2011; B.J. SU et al. 2012; LIM,D. et al. 2009).
Observou-se ainda que o pico de Pt (220) mudou ligeiramente para uma posi¢cao
inferior a 26 com a adigdo de estanho ao catalisador. Esses resultados, sugerem a
incorporacdo do Sn na estrutura cfc de Pt . O calculo do parametro de rede para o
catalisador PtSn/C foi avaliado a partir do pico associado ao plano (220) exposto na
Tabela 3. Foi observado também um aumento no valor do parametro de rede do
catalisador com a adicdo de Sn, 0 que sugere, que a inser¢cdo do Sn é capaz de
modificar o plano de reflexdo da Pt, indicando provavel formacdo de ligas. Neste
mesmo sentido, autores como T.S. ALMEIDA, et al. e S. STEVANOVIC, et al.
(2012), trabalhando com catalisadores contendo Sn, também encontraram variacées
crescentes nos parametros de rede com a adi¢cao deste metal.

¢ PtIrSn/C: Pode-se observar todos os picos de difracdo referentes a Pt
suportada, todos os 0 referentes aos planos apresentados no difratograma deste
catalisador séo de contribuicdo predominante ao Sn que esta associado ao material
ternario em maior composicdo que o Ir. Observa-se a presenca de dois picos em
aproximadamente 34° e 52° os quais foram identificados como provenientes de
oxidos de SnO,. Nota-se ainda um pico caracteristico do plano (202) em
aproximadamente em 62,3°, atribuido a fase metalica de PtSn. A presenca desse
oxido é de extrema importancia, pois estes poderiam facilitar a oxidacdo de
intermediarios fortemente adsorvidos sobre a superficie de platina, resultando numa
melhor atividade do catalisador, além do inicio da oxidacdo do combustivel em
menores potenciais quando comparado com a platina pura. A adicdo de Ir ao
sistema ternério leva a uma diminuicdo do tamanho médio do cristalito em relacéo
ao sistema binario.

Os valores de tamanho dos cristalitos estdo muito préximos, para 0s
diferentes catalisadores e nao ultrapassaram a faixa de 4,0 nm. Estes dados
mostram uma semelhangca com os avaliados por ALMEIDA, et al. (2012) e
SPINACE, et al. (2010) que, utilizando também o método por reducdo de &lcool,

encontraram cristalitos na faixa de 2,0-3,0 nm.
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TABELA 3: Valores referentes as andlises de DRX para os eletrocatalisadores

avaliados.

_ i 3,0117 A 3,3nm
_ Pt79Ir21 3,9034 A 3,0 nm
_ Pt78W22 3,9146 A 3,2 nm
_ Pt21Sn19 3,9924 A 2,9 nm
_ Pt60Ir12Sn28 4,0353 A 2,7 nm
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4.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissado — MET

A Figura 7 apresenta a micrografias dos catalisadores Pt/C, Ptgglr2o/C,
PtgoW20/C, PtgoSnao/C e Ptgolri0Snse/C, e seus respectivos histogramas. As imagens
foram feitas em diferentes regides das amostras e apresentaram dispersdes
uniformes das particulas metalicas aparentemente esféricas na superficie do
carbono. Com a ajuda dos histogramas, pode-se observar que todos os
catalisadores possuem diametros médios inferiores a 4,0 nm exceto para Pt que
apresentou particulas de maiores diametros (Tabela 4). A distribuicdo de particulas
para o catalisador Pt/C apresenta-se relativamente pequena e com boa
homogeneidade. Ao se comparar com 0s demais catalisadores, observa-se que o0s
outros materiais se apresentam com particulas bem distribuidas e homogéneas,
alguns aglomerados foram formados em todos eles, exceto para o Pt/C,0s quais sao
pouco visiveis nas imagens de MET, no entanto comprovado pelas imagens de
MEV-FEG. Isto provavelmente ocorreu devido ao diametro das particulas serem
muito pequenos e possuirem uma maior facilidade de aglomeragéo. Estas diferencas
sdo observadas claramente nos histogramas onde os catalisadores binarios e
ternarios apresentam particulas com diametros bem inferiores quando comparados
com o de Pt/C, caracterizando assim uma forte influéncia dos outros metais sobre o
diametro das particulas. Dentre os catalisadores sintetizados neste trabalho, o que
apresentou uma melhor distribuicdo com uma estreita variacdo nos diametros das
particulas (2-3 nm) foi o de PtIrSn/C o que concordam com o J.TAYAL et al. (2011),
mostrando que precursores utilizados a sintese com etileno glicol, além de facilitar a
formacédo de particulas menores e mais uniformes, permitiu uma boa dispersao e
distribuicdo sobre o suporte de carbono. O diametro médio das particulas para todos

0s materiais estao apresentados na Tabela 4.
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sintese, Ptgolroo/C, PtgoWoo/C, PtgoSnoo/C e PtgolripSnso/C, respectivamente.
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TABELA 4: Tamanho de particula por MET

3,5nm
2,9 nm
3,2 nm
2,6 nm

2,4 nm

4.2.4. Microscopia de varredura de alta resolucéo (MEV - FEG)

As figuras 8, 9 e 10 mostram a superficie de cada catalisador sintetizado.
A técnica de MEV-FEG, microscopia de alta resolucao por emissao de campo (“Field
emission electron gun”) analisa os materiais em ordem nanométrica (> 10.000X que
o MEV tradicional). As analises descrevem os componentes de cada catalisador,
bem como os aglomerados existentes.

Os pontos claros presentes na imagem indicam a presenca dos metais na
sintese, jA a parte mais escura é caracteristica do suporte de carbono. Podemos
observar através desta técnica boa disperséo, distribuicdo e pequenos aglomerados
formados pelos oOxidos presentes em cada catalisador. Observando as figuras
podemos notar que o catalisador que melhor apresentou as caracteristicas descritas
anteriormente foi o ternario, com maior quantidade e menor tamanho de particulas

na superficie.
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? 2
— 20nm IQ-UNESP 10/8/2012 20nm IQ-UNE! 10/8/2012
X 200,000 20.0kV SEI SEM WD 9.2mm X 200, 20.0kV SEI SEM WD 9 .2mm

20nm IQ-UNESP 10/8/2012 — 20nm IQ-UNESP 10/8/2012
SEM WD 9 . 2mm X 200,000 20.0kV SEI SEM WD 9 .2mm

FIGURA 9: MEV-FEG para o catalisador PtW/C e PtSn/C respectivamente.

e 20nm IQ-UNESP 10/8/2012 — 10nm IQ-UNESP 10/8/2012
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 9.5mm X 500,000 20.0kV SEI SEM WD 9.5mm 10:05:53

FIGURA 10: MEV-FEG para o eletrocatalisador PtlrSn/C.
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4.3. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A seguir apresenta-se um estudo comparativo das propriedades
eletrocataliticas do catalisador comercial Pt/C 20% (E-TEK, EUA) com Pt/C,
Ptgolrao/C, PtgoShnao/C, PtgoWoo/C e PtgolripSnzo/C, avaliados frente a reacdo de
oxidacao de etanol pelas técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica na presenca
e auséncia de etanol, cronoamperometria e curvas de polarizacdo. Nestes

experimentos os valores de corrente (I) foram expressos em miliampere (mA).

4.3.2. Voltametria Ciclica

A caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores foi feita através de
voltametrias ciclicas (VC's) para elucidar as propriedades superficiais dos materiais
e determinar a area eletroquimicamente ativa. A regido correspodente a faixa de
potencial de 0,03 a 0,4 V versus ERH é classicamente denominada de regido de
hidrogénio, pois é originada por processos que antecedem o desprendimento de Hs.
A porcéo inferior do voltamograma (varredura catddica) corresponde a adsorcéo de
hidrogénio atémico formado a partir da reducdo de H*, ao passo que a porgdo
superior (varredura anodica) corresponde a oxidacdo de hidrogénio atdmico
adsorvido, formado na etapa anterior. O processo aqui envolvido é reversivel, os
picos observados estdo relacionados com o fato de que varias orientacdes
cristalograficas da platina sdo expostas ao meio reacional e cada qual apresenta
uma energia de adsorcdo de hidrogénio distinta. Os voltamogramas ciclicos dos
eletrocatalisadores Pt/C 20%, Ptgylrao/C, PtgoShyo/C e PtgolrioShse/C apresentaram
uma regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio, porém com picos nao tdo bem
definidos como os de Pt/C.

Os eletrocatalisadores Ptgolrao/C, PtgoSnao/C, PtgoW20/C e Pteolr10Snse/C
mostraram um aumento nas correntes para a regido da dupla camada elétrica (0,4 a
0,8 V VS ERH) em relacédo a Pt/C comercial e Pt/C sintese, que pode ser atribuido a
formacéo de espécies oxigenadas provenientes da presenca de metais adicionados
a platina na composicdo do catalisador. Uma analise da varredura negativa de
potenciais também mostrou um aumento nas correntes na regido da dupla camada
elétrica associado com a reducdo de 6xidos formados durante a varredura positiva

de potenciais para os eletrocatalisadores preparados. O eletrocatalisador PtggW,o/C
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mostrou uma regido de adsorcao/dessor¢cdo bastante reduzida. Isto afeta
significativamente a resposta eletrocatalitica, pois 0 mesmo, comprovado pelas
caracterizacOes fisicas, foi 0 que menos apresentou uma estrutura cristalina,
demonstrado por DRX, e menos particulas recobertas sobre o suporte de carbono,
descrito pelas técnicas de MET e MEV-FEG. Este comportamento também poderia
estar relacionado ao recobrimento dos sitios de platina pelo tungsténio, pois,
provavelmente, a reducdo da platina ocorre a uma maior velocidade do que a do
tungsténio. A Figura 11 mostra os perfis voltamétricos normalizados pela area ativa
de Pt.

I/ pA
R
o

— Pt/C 20% sintese
= Pt/C E-TEK
m—— Pt|r/C
— PtSN/C

Ptw/C
— PtirSn

'180. r - 5 -~ - rTrTTTrTTTrmrrrrrT T T
o0 01 02 03 04 O5 0O6 07 08 09

E/V vs. ERH

FIGURA 11: Voltametria ciclica sobre os eletrodos Pt/C 20% E-TEK, Pt/C Sintese,
Ptgolrao/C, PtgoWoo/C, PtgoSnao/C, PteolrioSnso/C, realizados em solugdes aquosas
H,S040,5 mol L?, deaeradas com N,. v = 10 mV/s.

4.3.3. Voltametria ciclica para a oxidagéao de etanol

Na Figura 12, observa-se que as varreduras anddicas da oxidacdo de

etanol extraido da voltametria ciclica na presenca deste alcool para os catalisadores
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avaliados apresentaram menores potenciais iniciais de oxidacdo de etanol em
comparacao ao comercial (Pt/C E-TEK), demonstrando a atividade catalitica destes
catalisadores. Por outro lado, o catalisador binario contendo W foi o que apresentou
menor densidade de corrente dentre os catalisadores sintetizados. No entanto a
reacdo de oxidac&o sobre essa superficie ocorreu em potenciais menos positivos, a

exemplo dos demais catalisadores quando comparados a Pt.

2,4
22] == PtE-TEK
20 = PUC 20% sintese
18] ——PtinC
{ = PtSn/C
1,6 1 PtW/C
< 1491 —ptirsn/C
c 1,2+
=~ 104
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2-:
00 £
-0’2-
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

E/V vs. ERH

FIGURA 12: Varredura positiva das VC’s em solu¢des aquosas H.SO4 0,5 mol L™
contendo EtOH 0,5 mol L™ sobre os eletrodos Pt/C 20% E-TEK, Pt/C 20%, Ptgolrao,

PtgoW2o, PtgoSnaog, Ptsolr10Snag, deaeradas com N,. v = 10 mV/s.

Ainda na figura 12, é possivel observar que o catalisador que apresentou
um melhor desempenho foi o ternario, por ser mais cataliticamente ativo em baixos
potenciais e apresentar maior densidade de corrente. Além de utilizar menos
guantidade de Pt em sua sintese. A maior atividade catalitica deste catalisador em
relacdo aos demais eletrocatalisadores evidéncia o fato de que a presenca de

espécies oxigenadas em sua composi¢cao, bem como o0 menor tamanho de particula
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comprovado pelas técnicas de caracterizacéo fisica sédo de extrema importancia para
a eletro-oxidacdo de etanol. Todos os valores de inicio de reacdo de oxidacdo e

densidades de corrente estdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5: Valores para reacdo de oxidacdo EtOH 0,5 mol L* em 0,5 mol L™ de
H,S0O4,.

Potencial para densidades de

Eletrocatalisador Inicio de oxidagéao (V) correntes méxima (I/ mA)
Pt/C 20% E-TEK 0,45V 0,8V (0,89 I/mA)

Pt/C sintese 0,35V 0,7V (1,15 I/mA)
Pt80Ir20/C 0,23V 0,65V (2,16 I/mA)
Pt80W20/C 0,23V 0,67V (0,85 I/mA)
Pt80Sn20/C 0,22V 0,62V (1,76 I/mA)

Pt60Ir10Sn30/C 0,19V 0,59V (2,17 I/mA)

Esta tendéncia do aumento da atividade catalitica de eletrodos ternérios a
base de Pt, Ir e Sn é coerente com os resultados encontrados por autores como J.
RIBEIRO, et al. (2007) e J. TAYAL, et al. (2011), os quais destacaram que 0
aumento de corrente, neste caso, denota uma melhor tolerancia as espécies
fortemente adsorvidas, como o CO, formadas no processo de oxidacdo do etanol,
indicando que estes catalisadores apresentam uma alta atividade na eliminacéo
destes compostos. Segundo S.G. RAMOS, et al. (2012), o catalisador mais aceitavel
tecnologicamente foi aquele que apresentou o menor potencial de oxidag&o
possivel, embora ndo apresente o melhor desempenho na corrente de oxidacdo em
potenciais mais elevados. Os resultados quanto aos metais Ir e W mostrados neste
trabalho evidenciaram o que ja foi descrito por alguns autores em relagdo a adicao
desses metais como catalisadores frente a reacdo de oxidacao de etanol. Todavia,
catalisadores com Ir e W ainda ndo haviam sido sintetizados pelo método de
reducdo por alcool, jA o Sn é muito estudado por todas os métodos de sintese.

E.V. SPINACE et. al. (2010) estudaram a reacdo de oxidac&o de etanol

com o catalisador binério PtSn(50-50) e conseguiram potenciais iniciais de oxidacao
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de EtOH 1,0 mol L™ préximos a 0,3 V enquanto neste trabalho foram conseguidos
potencias préximos a 0,2 V e densidade de corrente mais elevadas com 0,5 mol L™
de EtOH (Figura 12). Todos os catalisadores sintetizados apresentam melhores
atividades frente a reacédo de oxidacdo de etanol quando comparados a Pt/C 20%
comercial E-TEK.

4.3.4. Cronoamperometria

Pela técnica de cronoamperometria, foram avaliadas as estabilidades dos
catalisadores e observado seu comportamento em funcdo do tempo de operacdo em
um determinado potencial de interesse tecnoldgico. A importancia desta técnica esta
no fato de que alguns catalisadores apresentam desempenhos satisfatorios nos
estudos de voltametria, porém sofrem desativacdo quando submetidos a maiores
tempos de operacdo. As curvas cronoamperomeétricas dos catalisadores Pt/C 20%
E-TEK, Pt/C sintese, Ptgolrao/C, PtgoW20/C, PtgoSnoo/C, PtgolrioSnze/C em condicbes
estacionarias foram obtidas em solucao de etanol, e sdo mostradas na Figura 13. Os
graficos apresentaram um decaimento abrupto seguido de um decaimento lento nos
primeiros minutos, provavelmente devido a eliminacdo de impurezas superficiais
resultantes da oxidacdo incompleta do etanol e alcangando uma estabilidade
acentuada no decorrer dos minutos seguintes. Os eletrodos avaliados mantiveram-
se neste estado durante todo o intervalo de 1800 segundos, mostrando-se ativos na
eliminacdo dos contaminantes superficiais. Comparando o desempenho dos
eletrocatalisadores sintetizados e Pt/C comercial, foi possivel observar que os
mesmos apresentaram um rendimento bem superior ao comercial. Estes resultados
sdo semelhantes aos obtidos por autores como J.M.S. AYOUB. et al. (2011) e E.V.
SPINACE. et al. (2010) em que os catalisadores bimetéalicos e trimetalico também

apresentaram alta atividade na reacao de oxidacao do etanol.
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m— PtlrSn
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FIGURA 13: Curvas corrente vs. tempo para eletro-oxidagéo de 0,5 mol L™* EtOH em
0,5 mol L H,SO, sobre os eletrodos de Pt/C 20% E-TEK, Pt/C 20%, Ptglrpo/C,
PtgoW2o/C, PtgoSnao/C, Pteolr1oSn3o/C em 0,4 V vs. ERH, deaeradas com N,.

4.3.5. Curvas de polarizacéo

Em se tratando de eletrocatalisadores dispersos sobre carbono de alta area
superficial (~250 m? g*) e ancorados sobre a superficie de um eletrodo de carbono
com membrana de Nafion®, as curvas de polarizagdo de estado estacionario para
estudos da eletrocatalise da reacdo de oxidacédo de etanol sdo obtidas por meio de
medidas cronoamperomeétricas, onde a corrente € medida em funcdo do tempo para
um valor de potencial fixo. Posteriormente, a corrente estabilizada extraida do
cronoamperograma € graficada em funcdo do potencial. A Figura 14 mostra as
curvas de polarizacdo de estado estacionario, obtidas apés 10 minutos de
polarizacdo para cada potencial no intervalo de 0,1 a 0,6 V vs ERH, para a reacéo
de oxidacédo de etanol. O aumento rapido da corrente de oxidagcéo é observado em
torno de 0,2 V e a corrente cresce até o ultimo potencial explorado (0,6 V). A adicédo
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de um segundo metal a Pt produziu uma antecipacdo consideravel no inicio da
reacdo e um aumento na densidade de corrente, tornando estes materiais mais
eficientes para a reacdo de oxidacdo do etanol, demonstrando assim, o efeito
benéfico da adicdo de co-catalisadores a platina. Este efeito foi claramente
observado entre as curvas de polarizacdo dos catalisadores, onde a curva do
catalisador trimetalico foi superior as demais em, praticamente, todos os potenciais
estudados.

Os resultados corroboram o0s experimentos de voltametria ciclica e
indicam que o electrocatalisador trimétalico exibe uma densidade de corrente para a
oxidacdo do etanol maior do que Pt/C E-TEK a 0,4 V. Além disso, todos os
catalisadores sintetizados apresentaram maiores densidades de corrente em todos
0S potenciais na curva de polarizacdo. Mais uma vez, tal como discutido por
experimentos de voltametria ciclica, um aumento da area da superficie de Pt ou a
uma modificacdo do material na banda "d" podem ser sugeridos como possiveis
explicacbes para o melhor desempenho da atividade eletrocatalitica em oxidacdo de
etanol. Neste ponto, € importante salientar as diferentes vantagens do sistema
sintetizado: (i) usando esse material, h4 uma diminuicdo na quantidade de Pt sobre
o electrocatalisador, o que reduz os custos, e (ii) apresenta atividade eletrocatalitica
para a oxidacdo do etanol melhor que eletrocatalisadores Pt/C E-TEK comercial.
Estas vantagens sugerem que sistemas bimetalicos ou timetalicos podem ser

materiais promissores para células a combustivel de etanol direto.
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FIGURA 14: Curvas de polarizagdo para os catalisadores avaliados. As
composic¢des dos catalisadores estao especificadas na figura. Usou-se um tempo de

polarizacdo de 10 minutos para cada potencial investigado.
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5. CONCLUSAO

O método de reducao por alcool mostrou-se efetivo para a producdo dos
eletrocatalisadores Pt/C, PtIr/C, PtW/C, PtSn/C e PtIrSn/C ativos para a eletro-
oxidacdo do etanol. Os resultados de EDX para os eletrocatalisadores sintetizados
por este método mostraram que os valores das razdes atdmicas sao similares aos
valores nominais. De acordo com as técnicas de DRX, MET e MEV-FEG, houve a
formacdo de dxidos para os catalisadores contendo 0 segundo e terceiro metais,
com excecao do iridio como catalisador bimetalico que nao apresentou a formacéao
de 6xidos, mas uma modificacdo no plano cristalografico da estrutura cfc da Pt,
mostrando uma efichcia do método de reducdo por &lcool na preparacdo de
catalisadores suportados em carbono de alta area superficial. A existéncia de uma
fase de SnO, observada nos eletrocatalisadores de PtSn e PtIrSn mostrou um
aumento na eficiéncia destes catalisadores frente a oxidacdo de etanol e
consequentemente, a eficacia eletrocatalitica dos mesmos. Todos o0s materiais
sintetizados neste trabalho foram ativos em baixos potenciais para eletro-oxidacéo
de etanol, ou seja, potenciais dentro da faixa aceitavel para aplicagdo tecnoldgica.
Todavia, convém destacar também que o catalisador PtlrSn/C apresentou maior
atividade catalitica, com o valor de corrente acima dos demais em todos os
potencias estudados, evidenciando que ndo houve uma competigdo entre os metais
formadores do catalisador ternario, pelo contrario, coexistiram e somaram seus
efeitos cataliticos, permitindo que o catalisador ternario se sobressaisse,
apresentando rendimento superior aos demais, podendo ser recomendado para

aplicacdo préatica em células unitéarias.
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