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RESUMO

A reacdo de oxidacdo de etanol foi investigada usando a espectrometria
de massas eletroquimica diferencial on line (DEMS), sobre eletrocatalisadores de Pt-
SnO; suportados em carbono Vulcan, com razdo atomica 1:1, 2:1 e 3:1 em fungdo
da concentracdo de etanol e andlises combinadas dos produtos reacionais e
medidas de corrente eletroquimica. Os materiais foram preparados por dois
meétodos: impregnacao/decomposicdo térmica com e sem reducdo quimica via
borohidreto de sodio. Eles foram caracterizados pelas técnicas de energia dispersiva
de raios X (EDX) e difratometria de raios X (DRX). Um estudo comparativo mostrou
que o segundo método foi mais eficiente na sintese desses materiais, sendo
escolhido para os estudos eletroquimicos e de DEMS. As medidas eletroquimicas
mostraram melhores correntes faradaicas em menores potencias, indicando melhor
atividade para a oxidacdo de etanol sobre os catalisadores PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e
Pt3;SnO,/C comparado com Pt/C E-TEK. A Pt/C E-TEK apresentou a melhor razao
entre CO, e acetaldeido em etanol 0,01 mol L™, mostrando que esse eletrodo
favorece a via de formacéo de CO,. Quando a concentracdo de etanol € aumentada,
a razdo COj/acetaldeido diminui para todos os catalisadores estudados,
principalmente Pt/C E-TEK. Esse aumento na formacdo de acetaldeido foi o grande
responsavel pelo perfil de corrente faradaica, tendo em vista o inicio da reacdo de
formacéo do acetaldeido coincidir com o inicio da reacdo de oxidacao de etanol. Em
geral, os catalisadores a base de Pt-SnO, apresentaram melhor desempenho para a
reacdo de oxidacdo de etanol em relacdo a Pt/C E-TEK, confirmando assim a
capacidade do SnO, em fornecer espécies oxigenadas para oxidar intermediarios

adsorvidos tais como CHy e OHg,4s, €m potenciais mais baixos.

Palavras-chave: Oxidacao de etanol, Pt-SnO, e DEMS
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ABSTRACT

The ethanol oxidation reaction was investigated using on line differential
electrochemical mass spectrometry (DEMS) on carbon-supported Pt-SnO;
electrocatalysts at atomic ratio 1:1, 2:1 and 3:1 as a function of ethanol concentration
and combined analysis of the reaction products and electrochemical measurements.
The materials were prepared by two methods: impregnation/thermal decompaosition
with and without chemical reduction via sodium borohydride. They were
characterized by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray diffraction
(XRD) techniques. A comparative study showed that the second method was more
efficient to synthesize of these materials, which were chosen for DEMS and
electrochemistry studies. Electrochemical measurements showed better faradaic
current in lower potentials, indicating better activity to ethanol oxidation on PtSnO,/C,
Pt,SnO,/C and Pt3SnO,/C catalysts compared to Pt/C E-TEK. Pt/C E-TEK presented
the best ratio between the CO, and acetaldehyde production in 0.01 mol L™ ethanol,
showing that this electrode favors the reaction via CO; production. When the ethanol
concentration is increased, the ratio CO, /acetaldehyde decreases for all catalysts
studied, mainly for Pt/C E-TEK. This increasing formation of acetaldehyde was
largely responsible for the profile of faradaic currents in view of the onset for the
formation of acetaldehyde to coincide with the beginning of the ethanol oxidation
reaction. In general, the catalysts based on Pt-SnO, showed better performances for
the ethanol reaction compared to Pt/C E-TEK, thus confirming the ability of SnO, to
provide oxygen species for oxidize adsorbed intermediates such as CHy and OHggs,

at lower potentials.

Key words: Ethanol oxidation, Pt-SnO,/C, DEMS.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO
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1 INTRODUCAO

1.1 ConsideracOes gerais sobre células combustiveis

Atualmente, a sociedade vem enfrentando seérias dificuldades no que diz
respeito tanto aos impactos ambientais gerados pela queima de combustiveis
fosseis, quanto ao esgotamento de suas matrizes energéticas. Tais problematicas
sinalizam para a necessidade de substituicdo desses combustiveis, presentes
principalmente em veiculos e que sao fontes de energia potencialmente poluidoras,
por tecnologias que proporcionem menos impactos a atmosfera, visto que tais
veiculos sdo os principais responsaveis pela emissao de gases poluentes em todo o
mundo, tais como: CO,, CO, NOy, SOy e hidrocarbonetos. Estes poluentes causam
danos ao meio ambiente, como a chuva acida e o efeito estufa [1,2]. Nas grandes
cidades, onde hd um fluxo maior de veiculos movidos a combustiveis fésseis, a
problematica envolvendo a poluicdo atmosférica e o alto consumo mundial da
gueima desses combustiveis tém alcancado elevados niveis [3-5]. Dessa forma, nas
tltimas décadas tem havido um grande interesse na pesquisa e desenvolvimento de
novas tecnologias alternativas [6], que sejam mais eficientes, menos poluentes e
menos nocivas a saude humana, tendo em vista o controle da poluicdo ambiental e
principalmente o esgotamento desses combustiveis fosseis, 0s quais nao sao fontes

renovaveis de energias.

Nesse contexto, destacam-se as células combustiveis, que sao
dispositivos eletroquimicos capazes de converter, de forma eficiente, a energia
guimica em energia elétrica, gerando também calor e agua [7-10]. A eficiéncia
destes dispositivos é de até 80% da energia gerada, muito superior a dos motores
movidos a gasolina, os quais alcangcam, em média, 18%. Além disso, o processo de

converséao de energia nao fica limitado a eficiéncia das maquinas térmicas [11].

As células combustiveis sédo classificadas segundo o tipo de eletrolito
utilizado ou ainda a partir da temperatura de operacédo (Tabela 1). Dentre estas
destacam-se: a) célula combustivel alcalina (AFC), b) célula combustivel com
membrana trocadora de prétons (PEMFC) e c) célula combustivel de acido fosférico

(PAFC), as quais operam em baixas temperaturas. Pode-se destacar ainda d) a
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célula combustivel de carbonatos fundidos (MCFC) e e) a célula combustivel de

oxidos solidos (SOFC), as quais por sua vez operam em altas temperaturas

[4,5,12,13].

Tabela 1 — Tipos de células combustiveis [13]

Tipo* Faixa de Vantagens Desvantagens Aplicacdes
Temperatura
Eletrdlito (°C)
AFC* 65-220 - Cinética de - Sensivel a - Espaconaves;
reducéo de COy; - Aplicacbes
KOH (OH") oxigénio - Gases militares;
favoravel; ultrapuros;
PEMFC’ 40-80 - Alta densidade - Custo da - Veiculos;
de potencia; membrana; - Espaconaves;
Nafion® - Operagéo -Contaminagéo - Unidades
H;O" flexivel; do catalisador estacionarias;
com CO;
(PAFC)’ 205 - Maior - Vida util
desenvolvimento limitada pela - Unidades
HsPO, (H") tecnoldgico; COrrosao; estacionarias;
Tolerancia a CO | - Sensibilidade a
(até 1 %); CO;
(MCFC)~ 650 - Tolerancia a - Corroséo do - Unidades
CO/COy; catodo; estacionarias;
Carbonatos - Eletrodos a - Interface - Co-geracao de
Fundidos base de niquel; | trifasica de dificil | eletricidade/calor;
(C03'2) - Reforma interna; controle;
(SOFC)” 600-1000 - Alta eficiéncia - Problemas de - Unidades
(cinética materiais; estacionarias;
ZrO, (0%) favoravel); - Expanséao - Co-geracao de
- Reforma interna; térmica; eletricidade/calor;
- Veiculos

Dentre as células combustiveis a mais promissora para a aplicacdo em
veiculos urbanos é a Célula Combustivel com Membrana Trocadora de Protons
(PEMFC), Figura 1. O seu principio de funcionamento € bastante simples, no
eletrodo negativo ou anodo ocorre o processo de oxidacdo do combustivel,
geralmente hidrogénio, e posterior formacdo de prétons que migram através do
eletrdlito em direcdo ao catodo. No eletrodo positivo ocorre a reagao de reducéo do
oxigénio do ar, gerando agua e calor. No circuito externo ocorre a formagédo de
trabalho elétrico, através da circulacdo de elétrons provenientes na reacdo de
oxidacdo do combustivel no eletrodo negativo. As reacdes da PEMFC sé&o

heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, sendo catalisadas na
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superficie dos eletrodos de difusdo gasosa, que utilizam principalmente platina como
catalisador [14,15].

Ge —
[L‘} -

Hidrogénio Oxigénio
(gas natural ! 0 (ar)
— Hm 3 | 0, +«—

s ) “

Hy—= 2H* + 26 i “ ) - ° O, + 4H'+ de —= 2H,0
™ B
. . \ Agua e Calor
Hidrogénio o % -
. ) / \ (+)
Anodo Catodo

Eletrolito

Figura 1 - Esquema simplificado de uma célula combustivel do tipo PEMFC.

No entanto, a utilizacdo de hidrogénio como combustivel nesse tipo de
célula apresenta alguns inconvenientes de operacdo, dentre estes destacam-se as
dificuldades de armazenamento e transporte do combustivel, devido a este ser
gasoso, altamente inflamavel e por ocupar um grande volume ao ser estocado, o
gue aumenta o risco de acidentes com explosées. Nesse sentido, nos ultimos anos
muitos estudos tém sido desenvolvidos no intuito de solucionar tal problemética
[16,17]. Entretanto, apesar de tais avanc¢os, ainda h& a necessidade de uma rede de
postos para distribuicdo de hidrogénio e toda uma infraestrutura para seu
armazenamento e transporte, além da necessidade de obtencdo desse combustivel
com alto grau de pureza, o que é dificultado pela sua obtencéo a partir da reforma
do gas natural, tornando elevados os gastos de producdo. Outro problema é a
necessidade da utilizacdo de metais nobres como catalisadores, principalmente
platina (Pt), o que acaba dificultando a aplicagdo em sistemas praticos devido o alto
custo final da PEMFC ($ 61 KW™) [18]. Assim, diante desse contexto e com o
objetivo de minimizar tais problemas tém-se proposto a substituicdo do hidrogénio
por combustiveis liquidos (célula combustivel de alcool direto - DAFC). Dentre estes
destaca-se o etanol, o qual € objeto de estudo deste trabalho.
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1.2 Reacdao de oxidacao do etanol

A eletrocatalise da oxidacdo de etanol tem sido estudada nos ultimos
anos [19,20]. Esse interesse em estudar o etanol é justificado pelo fato deste ser um
biocombustivel renovavel, menos poluidor do que os demais alcodis, nédo inflamavel,
apresentar facilidade de armazenamento e transporte, ndo apresentar impactos ao
meio ambiente (pois tem como produto o CO, que por sua vez € reutilizado pelas
plantas no processo da fotossintese), ser produzido pelo processo simples de
fermentacdo e destilacdo da biomassa, além de possuir uma alta densidade de
energia tedrica de massa (8,0 kWh Kg™?) [21-33]. No Brasil, o etanol é produzido a
partir da cana de agucar, e sua utilizagdo na DEFC (Célula combustivel de etanol
direto) oferece véarias vantagens para aplicacdo, devido ao pais possuir uma

producdo em larga escala e redes de distribuicdo bem estruturadas [34].

No entanto, apesar de todos esses aspectos favoraveis, a oxidacao direta
de etanol apresenta varios desafios que ainda necessitam ser superados. Dentre
esses problemas, destaca-se a cinética lenta de sua reacdo, a qual é provocada
pela dificuldade da quebra da ligacdo C-C, necessaria para produzir intermediarios
com apenas um atomo de carbono que permitem sua posterior oxidac¢do a diéxido
de carbono (CO,). Além disso, a oxidacdo eletroquimica do etanol apresenta
diversas etapas complexas, envolvendo a formacéo de produtos como monéxido de
carbono, acetaldeido e acido acético, o que acaba interferindo diretamente no
rendimento da reacado para a conversao completa a CO; [35-37] (Figura 2).

O mecanismo para as possiveis vias de oxidagcdo de etanol (Figura 2)
propde que a formacédo de CO, ocorre obrigatoriamente pela etapa de formacao de
dois intermediarios adsorvidos (Clagss € C2a4s), 0S quais representam fragmentos
com um e dois atomos de carbono (etapas 1 e 7 - liberagdo de 12e),
respectivamente. A producédo de acetaldeido (etapa 2 - liberacdo de 2e’) pode levar
tanto a formacdo de CO,, (etapa 8 - liberacdo de 10e’), pela via de acetaldeido
adsorvido (etapa 5), quanto a producéo de acido acético (etapa 4 - liberacdo de 2¢e).
A formacéo de acido acético pode ainda ocorrer pela rota de etanol direto (etapa 3 -
liberacdo de 4e’). Porém alguns estudos divergem quanto ao mecanismo de reacao

para a formacdo de CO,. De acordo com a literatura [38,39] a ligacdo C-C é
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preservada, o que produziria grandes quantidades de C2,4s. Por outro lado, alguns
autores afirmam que os principais produtos intermediarios formados contém apenas

um atomo de carbono do tipo Cl,gs [40,41].

l
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Figura 2 — Esquema das possiveis vias de oxidacdo de etanol [35-37].

A Figura 3 apresenta um mecanismo proposto para a reacado de oxidacao
de etanol sobre platina em meio acido. Segundo essas vias de reacédo, o acetaldeido
€ produzido como primeiro produto de reacao a partir da adsorcao dissociativa do
etanol, necessitando apenas da transferéncia de dois elétrons por molécula de
etanol. Em seguida, o mecanismo propde que o0 acetaldeido deve entdo se
readsorver para completar a oxidacédo, podendo formar acido acético ou CO,, com a
producdo de metano em baixos potenciais (E < 0,2 V versus ERH). Para completar a
reacdo de oxidacao, € necessaria a presenca de um atomo de oxigénio extra, o qual

€ proveniente das moléculas de agua adsorvidas na superficie da platina [42].

Dessa forma, a existéncia de subprodutos originados a partir dessas
reagOes paralelas, provoca uma perda bastante significativa na eficiéncia do
processo de oxidacao do etanol, fazendo com que haja a necessidade da utilizacéo
de catalisadores, normalmente a base de platina, para melhorar a cinética de

reacao.
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Figura 3 — Mecanismo de reacao proposto para a oxidacdo do etanol sobre Platina

em meio acido [42].

1.3 Catalisadores a base de platina e estanho

Nas ultimas décadas a utilizacdo de platina pura para a oxidacado de
etanol tem sido bastante estudada em eletrocatalise [41,43-45]. Muito de sua
utilizacdo pode ser atribuido ao fato desse metal nobre apresentar estabilidade em

diversos meios eletroliticos, além de possuir alta capacidade de adsorcdo de
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espécies organicas e inorganicas. Porém, apesar da platina apresentar excelentes
propriedades cataliticas, esta ndo é suficientemente ativa para oxidar o monoéxido de
carbono (CO) a diéxido de carbono (CO,;) em baixos potenciais, 0 que acaba
provocando uma forte desativacdo no anodo devido a presenca de algumas
espécies adsorvidas (acetaldeido e o préprio monodxido de carbono), que sao
intermediarios de reacdo para a oxidacdo do etanol. Essas espécies acabam se
adsorvendo e bloqueando a superficie ativa da platina, fazendo com que haja a
necessidade de elevados potenciais para a sua remocao. Dessa forma, na tentativa
de minimizar tal problema tem se proposto a modificacdo da superficie catalitica da
platina pela adicdo de um ou mais metais. A presenga desses metais aumenta a
capacidade de adsorcdo de espécies oxigenadas pela ativacdo das moléculas de
agua. Assim, esses metais melhoram a eficiéncia no processo de oxidacdo do
etanol, em potenciais mais baixos [30], se comparado a platina pura, através da
transferéncia do oxigénio das espécies oxigenadas que sdo adsorvidas sobre a
superficie catalitica para uma molécula organica (produto parcial da oxidacdo do
etanol) adsorvida sobre um sitio ativo da platina, fazendo com que haja a oxidagéo
dessas espécies e posterior liberagdo da superficie para a oxidagao do alcool [26]. O
efeito eletrdnico é outra propriedade catalitica que pode ser influenciada pela
presenca de outro metal. Essa teoria defende que o metal M pr6ximo aos atomos de
platina influencia a densidade dos estados eletrénicos e leva a um enfraquecimento
da ligacdo da platina com a espécie intermediaria, fazendo com que esta se oxide

mais facilmente [46-48].

Em processos eletrédicos o0s principais elementos utilizados como
modificadores séo aqueles pertencentes ao grupo dos metais da platina, séo eles:
iridio, 6smio, paladio, rédio e ruténio [36,49-55], tendo em vista esses metais
apresentarem propriedades bem caracteristicas, como a capacidade de assumir um
grande numero de estados de oxidacdo e a facilidade de combinacdo com o
oxigénio. No entanto, nos ultimos anos vem sendo estudado a utilizacdo de metais
menos nobres do que a platina, como por exemplo, o estanho (Sn) [25,28,32,56-60],
0 qual é objeto de estudo desse trabalho, tendo em vista que adicionado a platina
apresenta-se como um promissor candidato para a sintese de catalisadores mais

eficientes.
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O aumento do desempenho catalitico dos eletrocatalisadores a base de
platina pela adicdo de estanho (Sn) pode ser explicado basicamente através do
mecanismo bifuncional, efeito eletrénico e efeito geométrico. Segundo 0 mecanismo
bifuncional a platina atua na adsorcao e ativacdo da molécula de etanol bem como
na ativagdo das ligagbes C-H e C-C, enquanto o estanho Sn atua adsorvendo
espécies oxigenadas pela ativacdo das moléculas de agua, fornecendo assim
espécies oxigenadas a superficie do catalisador, o que melhora o efeito catalitico do
eletrodo durante a oxidacado eletroquimica do alcool, pela transferéncia do oxigénio
presente nessas espécies para uma molécula organica adsorvida sobre o sitio
vizinho da platina, em potenciais mais baixos do que sobre a platina pura [28,60]. De
acordo com o efeito eletrénico, a presenca do estanho nas proximidades dos sitios
da platina influencia a densidade eletrénica dos seus orbitais d, fazendo com que
haja um enfraquecimento da ligacdo Pt-CO, o que aumenta a tolerancia da platina a
CO, melhorando assim a atividade do eletrocatalisador para oxidagdo do &lcool. O
Sn também possui uma menor afinidade com o CO, dessa forma seus sitios ativos
nao conseguem adsorvé-lo permanecendo livres para adsorver espécies oxigenadas
do tipo OH, ou seja, em catalisadores a base de platina e estanho o mondxido de
carbono apresenta-se ligado preferencialmente aos atomos de platina, enquanto as
espécies oxigenadas adsorvem nos sitios ativos do Sn [61]. O efeito geométrico
também influencia na atividade catalitica dos eletrocatalisadores. Segundo esse
efeito, a adicdo de Sn na rede cristalina da Pt aumenta o seu parametro de rede,
fazendo com que haja um aumento na distancia da ligacdo Pt-Pt. Isso possibilita
uma superficie mais apropriada para a adsorcdo de etanol, aumentando assim sua

interacdo com a platina e facilitando a quebra da ligacédo C-C [62,63].

1.4 Trabalhos na literatura

LAMY et al. [25] realizaram estudos envolvendo a utilizagdo de
eletrocatalisadores a base de platina com a adicdo de estanho para a oxidacédo de
etanol. Os catalisadores foram preparados a partir de seus precursores coloidais
pelo método de Bonneman [25]. O estudo, conduzido em eletrélito acido (HCIO,4 0,1

M), evidenciou que em baixos potenciais ha um aumento na atividade eletrocatalitica
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para a reacao de oxidacao de etanol (ROE) com a adicao deste metal, sendo que a
composicdo ideal de estanho no catalisador esté situada na faixa de 10-20% [25].
Nesse intervalo eles observaram que o envenenamento pela adsor¢cdo de CO, o
qual é originado da quimissorcdo dissociativa de etanol, € reduzido fortemente,
acarretando um aumento significativo na atividade do catalisador [25]. Este fato
levou os autores a afirmarem que a oxidacdo de etanol ndo conduz a completa
formacdo de produtos do tipo C,, os quais representam fragmentos do etanol com
dois atomos de carbono. Todas essas observacfes realizadas em experimentos de
meia célula foram confirmadas através de testes em uma célula combustivel de
etanol direto (DEFC) [25].

ZHOU et al. [28] desenvolveram estudos com catalisadores de PtSn/C em
diferentes razdes atbmicas para aplicacdo em célula combustivel de etanol direto
(DEFC). Os autores observaram diferentes desempenhos para cada um dos
catalisadores e em diferentes temperaturas [28]. O catalisador Pt3Sn/C mostrou
melhor performance em 60 °C, enquanto os catalisadores Pt,Sni/C e Pt3Sn,/C
exibiram desempenhos semelhantes em 75 °C [28]. Além disso, em 90°C Pt,Sn,/C
foi identificado como sendo o mais apropriado para aplicacdo na DEFC, devido a
sua maxima densidade de energia [28]. Alguns fatores como parametros de rede,
efeitos 6hmicos e espécies oxigenadas contidas na superficie também influenciaram

a atividade catalitica e, consequentemente, a performance das DEFCs [28].

DOS ANJOS et al. [56] utilizando eletrocatalisadores de Pt-Sn e Pt-Sn-W
preparados pelo método de arco elétrico, estudaram a oxidacdo eletroquimica de
etanol. As técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e cronoamperometria foram
utiizadas com o intuito de avaliar a atividade catalitica desses materiais. Os
intermediarios adsorvidos e os produtos de reacao foram determinados utilizando a
técnica de espectroscopia de reflectancia na regido do infravermelho. Dentre as
espécies identificadas destacam-se acetaldeido, acido acético e CO [56]. O melhor
desempenho frente a oxidacdo de etanol foi registrado para o eletrodo de Pt-Sn-W
[56]. O eletrocatalisador de Pt-Sn por sua vez demonstrou-se mais ativo do que a Pt
pura [56].

SIMOES et al. [64] sintetizaram catalisadores de Pt e Sn em diversas

composi¢des pelo método de decomposicdo térmica. O estudo foi desenvolvido
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utilizando-se as técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica e cronoamperometria) e
testes em célula combustivel de etanol direto [64]. Os produtos e intermediarios
adsorvidos foram investigados empregando-se a técnica de espectroscopia de
reflectancia no infravermelho in situ. Os resultados experimentais mostraram que
PtSn catalisa a reacdo para a oxidacdo de etanol formando principalmente
acetaldeido e acido acético [64]. A adsorcdo de CO também foi observada, o que
demonstra que a quebra da ligacdo C-C na molécula de etanol pode acontecer
também durante o processo de oxidacdo. Essas espécies intermediarias que foram
oxidadas a CO,, foram detectadas por cromatografia e espectroscopia IR. Os testes
realizados na DEFC, utilizando MEAs (conjunto membrana eletrodos) de area
geométrica 5 cm? e temperatura de 110 °C, mostraram uma densidade de poténcia
de 72 mW cm™ [64].

WANG et al. [65] estudaram a atividade eletrocatalitica de catalisadores
comerciais de Pt, PtRu e Pt3Sn suportados em carbono Vulcan para a oxidacao de
etanol, utilizando a voltametria ciclica combinada a espectroscopia de massas
eletroquimica diferencial on line (DEMS). Nesse trabalho, os principais produtos
formados (CO., acetaldeido e acido acético) foram determinados quantitativamente
pelo calculo de eficiéncia de corrente e rendimentos de produtos formados [65]. Os
autores mostraram ainda que a adi¢cdo de Ru ou Sn reduz o potencial para o inicio
da oxidacédo de etanol, e em particular leva a um ligeiro aumento na atividade total
para o material PtzSn/Vulcan. No entanto, isso ndo melhora a seletividade para a
completa oxidacdo de CO,, que € de cerca de 1% para todos os catalisadores. A
incompleta oxidagdo de etanol para acetaldeido e &cido acético prevalece nos trés
catalisadores [65]. Os resultados demonstram que o desempenho dos catalisadores
é limitado pela sua capacidade de quebra da ligacdo C-C, em vez de sua atividade

para a oxidacao de intermediarios adsorvidos como as espécies CO,g 0u CHy aq [65].

WANG et al. [66] desenvolveram um estudo com catalisadores de Pt/C
(40 wt%), PtRu/C (45 wt%) e Pt3Sn/C (24 wt%) para a rea¢éo de oxidacao de etanol.
Os experimentos foram conduzidos através de analises eletroquimicas,
espectroscopia de infravermelho in situ e espectroscopia de massas eletroquimica
diferencial on line (DEMS). Baseando-se nos resultados obtidos pode-se observar
que a adicdo de Sn ou Ru, embora tenha aumentado a atividade total para a

oxidacdo de etanol, ndo promoveu a quebra da ligacdo C-C [66]. Os experimentos
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mostraram também que a adsorcado dissociativa de etanol para a formacéo de CO, é
mais facil em Pt/C do que em PtRu/C e PtSn/C, dentro da faixa de potencial de
interesse tecnoldgico (< 0,6 V) [66]. As analises de DEMS evidenciaram que em
todos os catalisadores o acetaldeido e o acido acético sdo os produtos dominantes
da reacgdo, enquanto que a formacdo de CO, contribui com menos de 2% da
corrente total [66]. A maior densidade de corrente para a oxidagdo de etanol do
catalisador Pt3Sn/C, em baixos potenciais, € devido ao maior rendimento para
formacéo de produtos do tipo C,, no entanto isso nao € evidenciado para a completa

oxidacéo de etanol a COs,.

JIANG et al. [67] realizaram estudos com catalisadores de Pt:Sn e
Pt/SnO,/C para a reacédo de oxidacdo de etanol. Em seu trabalho, os catalisadores
foram sintetizados utilizando o método de poliol modificado em diversas razdes
atomicas (5:5, 6:4, 7:3 e 8:2) e suas propriedades estruturais foram caracterizadas
através da difracédo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e
espectroscopia de fotoelétrons por raios X (XPS). As propriedades eletroquimicas
foram caracterizadas por meio da voltametria base e do stripping de CO em eletrdlito
suporte (H.SO. 0,5 mol L™Y), e pela reacdo de oxidacdo de etanol. A atividade dos
materiais Pt/SnOx/C diminui com o aumento da quantidade de estanho em
temperatura ambiente, mas aumenta em torno de 80°C. As analises de DEMS
realizadas para todos os catalisadores de Pt/SnOx/C evidenciaram que o &cido
acético e acetaldeido representam os produtos dominantes para a reacdo de
oxidacdo de etanol, e a formacdo de CO, contribui de 1 a 3% para ambas as
reacOes potenciostaticas e potenciodinamicas [67]. No entanto, com o aumento do
potencial ocorre uma diminuicdo na formacdo de acetaldeido e um ganho no
rendimento para a producdo de acido acético [67]. O aumento na eficiéncia dos
catalisadores de Pt/SnOx/C em relacdo as ligas de PtSn,/C é atribuido a grande
guantidade de Pt para a desidrogenacédo do etanol e clivagem da ligacdo C-C e a
geracao de espécies OH pelo 6xido de estanho.

JIANG et al. [68] estudaram a composicdo quimica e estrutural de
eletrocatalisadores de Pt-Sn para a oxidacdo de etanol. Os materiais foram
sintetizados pelo método poliol modificado com uma razdo nominal de 3:1 e
caracterizados fisicamente por microscopia eletrbnica de transmissdo de alta

resolucdo e difracdo de raios X. De acordo com os resultados de DRX, os
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parametros de rede da Pt na liga de PtSn aumentam devido a penetracdo de &tomos
de Sn dentro da rede cristalina da Pt, ja em nanoparticulas de PtSnOy esse
parametro €& constante apresentando apenas uma pequena mudanca. As
voltametrias ciclicas em &cido sulfurico mostraram que a regido de adsorcao-
dessor¢do de hidrogénio (area de hidrogénio) foi menor na superficie do catalisador
de PtSn/C se comparado ao eletrocatalisador PtSnO,/C. Os materiais de PtSnO,/C,
levando em consideracéo os resultados de cronoamperometria e analises de DEFC,
mostraram maior atividade catalitica para a oxidacdo de etanol do que as ligas de
PtSn/C [68]. Os autores justificam isso com base no fato do PtSnO,/C néo alterar o
parametro de rede da platina, o que favorece a adsor¢cao de etanol. Dessa forma, o
SnO, poderia oferecer espécies oxigenadas a Pt removendo assim residuos

etanoicos como CO de seus sitios ativos livres.

1.5 Técnicas Eletroquimicas

A voltametria ciclica € uma técnica de polarizacao potenciodinamica muito
utilizada em eletroquimica. O seu principio basico consiste em variar linearmente o
potencial do eletrodo de trabalho em uma determinada faixa de potencial (sentido
positivo e negativo) a velocidade de varredura constante [69], obtendo-se assim o
voltamograma ciclico, que € uma curva de potencial em funcédo da corrente que
permite verificar a adsorcdo de espécies eletroativas, a presenca de reacdes de
transferéncia de elétrons, bem como o processo de reacdes reversiveis na superficie
do eletrodo [70,71].

A cronoamperometria € outra 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 ndo esteja
ocorrendo circulacdo de corrente no sistema, passando imediatamente para um

potencial em que se deseja observar as reacdes [69].
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1.6 Stripping de CO

A oxidacdo eletroquimica de uma monocamada de CO adsorvido na
superficie do eletrodo durante uma voltametria de varredura linear é denominada de
“stripping de CO”, esta técnica permite determinar em quais potenciais inicia-se a

oxidacdo de CO,q4s, € também estimar a area ativa do material [70,72] (Figura 4).
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Figura 4 — Determinacao dos fatores de normalizacdo. (a) Voltamograma ciclico da
oxidacédo de CO sob eletrodo de platina porosa (eletrodo de DEMS) em
10 mV s™, mostrando a carga Q.x obtida apds a oxidagdo de uma
monocamada saturada com CO, (b) Voltamograma ciclico de sinais de
massas online da oxidacdo de CO como na figura (a). O sinal integrado
Qm servindo como fator de normalizagéo [70,72].
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1.7 Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on line (DEMS)

A Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial on line (DEMS) é
uma técnica que vem sendo muito utilizada na identificacdo de produtos volateis e
gasosos de reacoes eletroquimicas [37,39,41,73-77]. Esta técnica permite, de forma
simultanea, a obtencdo dos produtos volateis da oxidacdo, bem como a sua
diferenciacéo utilizando-se de moléculas marcadas, permitindo ainda a elucidacéo
do mecanismo de reacédo através da identificacdo dos intermediarios formados.

Os fragmentos de moléculas provenientes dos produtos volateis séo
detectados através da raz&o entre massa (m) e carga (z), que sdo produzidas nestas
espécies pelo espectrdmetro de massas. Pode-se descrever essa razdo como m/z, e
a partir desta é possivel determinar as moléculas resultantes da oxidacéo e reducédo

em diferentes materiais eletrodicos.

O sistema de DEMS € constituido basicamente de uma célula
eletroquimica acoplada a um sistema formado por um espectrometro de massas,
pré-camara de vacuo, bombas turbomoleculares, valvulas, camara principal (na qual
estd localizado o analisador quadrupolar), unidade eletrbnica de controle e
computador. Esse acoplamento é feito através de um eletrodo de membrana porosa
de PTFE (politetrafluoretilieno) que funciona como interface entre a célula
eletroquimica e todo o equipamento. As espécies volateis geradas pelas reacfes
migram através dos poros de uma membrana hidrofébica para a camara de vacuo e
sdo detectadas pelo espectrdmetro de massas, gerando dessa maneira 0S
chamados MSCV (voltamogramas ciclicos de massa), que sdo o0s sinais de

intensidade de massa registrados simultaneamente com o voltamograma ciclico [73].
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Estudar a reacédo da oxidacéo eletroquimica de etanol em meio acido (H2SO4
0,5 mol L™), sobre eletrocatalisadores & base de platina-6xido de estanho e
Pt/C E-TEK, utilizando técnicas eletroquimicas e espectrometria de massas

eletroquimica diferencial on line (DEMS).

2.2 Especificos

Comparar a atividade eletroquimica dos eletrocatalisadores a base de platina-
oxido de estanho, pelos métodos de impregnacdo/decomposi¢ao térmica com
e sem reducdo quimica via borohidreto de sédio, e caracteriza-los por EDX e
DRX;

Descobrir qual a influéncia do teor de SnO, (em catalisadores de Pt) nas vias
da oxidacéo eletroquimica de etanol em meio &cido, através da identificacédo
dos seus produtos de reacdo utilizando a espectrometria de massas

eletroquimica diferencial on line (DEMS).



32

CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Limpeza do material

Os materiais de vidro utilizados foram previamente lavados com
detergente liquido neutro, imersos em solucdo alcalina de permanganato de potassio
por 24 horas, e solucdo de agua oxigenada a 5% acidificada com acido sulfarico, por
30 minutos. Por fim foram fervidos e lavados com agua purificada em um sistema
Milli-Q Academic da Millipore (18,2 mQ.cm™).

3.2 Reagentes e solucdes

As solucBes utilizadas foram preparadas com reagentes Merck, Sigma-
Aldrich, Alfa Aesar de grau analitico, agua destilada e purificada. Foram utilizadas a
solucdo de &cido sulfarico (H,SO,) 0,5 mol L™ como eletrélito suporte, as solucdes
de etanol (C,HsOH) 0,01; 0,1 e 0,5 mol L™ como solucdes de trabalho, e como fonte
de metais os sais precursores de cloreto de platina (PtCly), cloreto de estanho
(SnCl,) e o acido hexacloroplatinico (H,PtCls.6H,O) para a sintese dos materiais
(Tabela 2).

Tabela 2 — Informacdes sobre os reagentes utilizados

Reagentes Formula do reagente Procedéncia
Cloreto de Platina PtCl, Alfa Aesar
Acido hexacloroplatinico H,PtCls.6H,0 Merck
Cloreto de Estanho SnCl, Merck
Citrato de Sddio NazCgHs507.2H,0 Sigma-Aldrich
Borohidreto de Sodio NaBH,4 Sigma-Aldrich
Carbono Vulcan XC-72R - Cabot
Nafion® - Sigma-Aldrich
Alcool Isopropilico C3HgO Merck
Acido Sulfurico H,S04 Merck

Etanol C,Hs50H Merck
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3.3 Materiais e equipamentos utilizados

Para a realizacdo das analises eletroquimicas e espectrometria de
massas eletroquimica diferencial on line (DEMS), foi utilizada uma Unica célula
contendo entrada para os eletrodos de trabalho, auxiliar, referéncia, entrada de gas

e controlador de temperatura, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Célula utilizada nas analises eletroquimicas e espectrometria de massas
eletroquimica diferencial on line (DEMS). a) eletrodo de trabalho, b)
eletrodo de referéncia, c) eletrodo auxiliar, d) entrada de gas, e)

controlador de temperatura.

As medidas eletroquimicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e
stripping de CO, foram realizadas com o auxilio de um potenciostato AUTOLAB

(PGSTAT30) acoplado em um computador, em temperatura controlada de 25 °C.
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3.4 - Método de impregnacao/decomposicdo térmica com reducdo quimica via
borohidreto de sédio (DTB)

3.4.1 - Sintese do Oxido de estanho (SnO,/C)

Os eletrocatalisadores foram preparados, em condicdo ambiente, por
oxidos de estanho, suportados em carbono Vulcan XC-72R pelo método de
impregnagao [78-80], com uma porcentagem de 20% em massa do metal em
carbono. O sal precursor de estanho (cloreto de estanho - SnCl,) foi solubilizado em
uma suspensdo aquosa de carbono Vulcan, a qual foi mantida previamente em
ultrassom por 20 minutos, e em seguida levada ao aquecimento em banho maria
sob agitacdo magnética até a completa evaporacdo da agua. Apés a impregnacéao
do sal precursor em carbono, o material foi submetido & decomposi¢ao térmica na
temperatura de 300 °C em atmosfera oxidante (ar) por um periodo de 3 horas, de

modo a formar 6xido de estanho suportado em carbono (SnO,/C).

3.4.2 Preparacéao dos eletrocatalisadores de Pt/SnO,/C, Pt,/SnO,/C e Pt3/SnO,/C

Os catalisadores Pt/SnO,/C, Pt,/SnO,/C e Pt3/SnO,/C foram sintetizados
pelo método de reducdo quimica do sal precursor PtCl,, na presenca de citrato de
sédio (NazCeHs07.2H,0) utilizando borohidreto de sodio (NaBH,;) em pH alcalino
[78,81]. Nesta sintese o sal precursor de platina (PtCl,) foi dissolvido em uma
solucéo aquosa (1,6 L) de citrato de sodio (0,2 g) previamente preparada. O citrato
tem a funcdo de agente estabilizante, ou seja, de controlar o crescimento das
nanoparticulas. Em seguida uma solugéo alcalina (50 mL) de borohidreto de sédio
(0,06 g) foi adicionada rapidamente, levando assim a reducéo da platina em solucao.
Logo apds foi acrescentada uma suspenséao (200 mL) em isopropanol/agua do 6xido
de estanho sintetizado (item 3.4.1), contendo 100 mg de SnO,/C, previamente
preparada em ultrassom por 20 minutos, para o ancoramento da platina durante um
periodo de 48 horas. Por fim, o material foi filtrado a vacuo e levado para a estufa a
80 °C por 24 horas. Todas as analises foram realizadas em temperatura ambiente
(~25 °C).
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3.5 - Método de impregnacao/decomposicao térmica (DT)

3.5.1 — Preparacéao dos eletrocatalisadores PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C

Os eletrocatalisadores PtSnO,/C, Pt;Sn0O,/C e Pt3SnO,/C foram
preparados nas mesmas condi¢des do item 3.4.1 sendo que neste caso 0s materiais
a base de platina e estanho foram sintetizados juntos somente por
impregnacao/decomposicao térmica [64], em atmosfera oxidante (ar) por um periodo
de 3 horas a 300°C, de modo a formar platina-6xido de estanho suportado em
carbono, considerando as propor¢cbes atbmicas dos elementos. Nesta sintese o

precursor metalico utilizado para a Pt foi o acido hexacloroplatinico (H2PtCle.6H,0).

O material de Pt/C utilizado como padréo nas analises foi adquirido da E-

TEK Inc, e possui uma razao de 20% em massa de platina em carbono.

3.6 Medidas Eletroquimicas

As analises de voltametria ciclica foram realizadas em meio acido, eletrélito
suporte H,SO,4 0,5 mol L™, na presenca e auséncia de etanol 0,01; 0,1 e 0,5 mol L™,
apos previa deaeracdo com argodnio (White Martins, grau analitico) durante 15 minutos,
e submetidas a varreduras de potencial no intervalo de 0,1 a 1,0 V para os materiais
contendo 6xido de estanho e de 0,1 a 1,2 V para Pt/C E-TEK, a uma velocidade de

varredura de 0,01 V s™.

Os experimentos de cronoamperometria foram desenvolvidos nas mesmas
condicdes acima citadas, porém nos potenciais de 0,5; 0,6 e 0,8 V. As analises foram
executadas em um intervalo de 600 segundos, para cada potencial, tempo suficiente

para a estabilizacdo da corrente faradaica.

As andlises de stripping de CO também foram desenvolvidas em uma célula
eletroquimica de DEMS contendo entrada para os eletrodos de trabalho, auxiliar e
referéncia — ERH, em temperatura ambiente de 25 °C. Esses experimentos foram
desenvolvidos em um sistema totalmente vedado, com exaustor ligado em uma sala

com constante passagem de ar. Neste experimento, o potencial do eletrodo foi de 0,15
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V sob um fluxo de CO por cerca de 15 minutos em solucao do eletrélito suporte (H,SO4
0,5 mol L™"). Em seguida o fluxo de CO foi interrompido sendo substituido por um fluxo
de argbnio por um periodo de 15 minutos, no intuito de remover todo o gas dissolvido
em solucdo. Apds esta etapa foi realizado, a voltametria ciclica, a qual permite a

estimativa da area correspondente a adsorcao de CO na superficie do eletrodo.

As cargas obtidas para o stripping de CO foram entdo utilizados para
normalizar a area ativa dos catalisadores, e os célculos séo ilustrados nas equacgdes

abaixo:

Qo =COn/V (1)

e Q. = Carga de CO adsorvido na superficie do eletrocatalisador,
considerando que o CO encontra-se predominantemente adsorvido na forma
linear, ou seja, cada sitio ativo de platina corresponde a uma molécula de CO
adsorvido (A s ou C);

e COy, = Carga de uma monocamada de CO (mA.V);

e V= Velocidade de varredura (0,01 V s™).

A = Q. / 420.10°® (2)

e A = Area dos catalisadores em cm?;
e 420.10° C cm™ = Valor da carga correspondente aos 2e  envolvidos na
reacao de CO a CO, [72].

3.7 Métodos de caracterizacao fisica

3.7.1 Energia dispersiva de raios X (EDX)

As composi¢cdes atbmicas dos catalisadores foram determinadas

utilizando-se a técnica de EDX (Energia dispersiva de raios X), a qual permite
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determinar de forma semiquantitativa as propor¢des atdbmicas médias de platina-
oxido de estanho que foram preparadas pelos métodos de impregnacao/
decomposicdo térmica com reducdo quimica via borohidreto de sédio (DTB) e

impregnacao/decomposicao térmica (DT).

3.7.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada com o intuito de
obter informacfes em relacdo ao tamanho médio dos cristalitos e os parametros de
rede a. As analises de difratometria foram realizadas em um difratrometro RIGAKU
modelo ULTIMA 1V, (radiacdo K, do Cu). Para o célculo dos parametros de rede
empregou-se 0 método dos minimos quadrados [82]. Os tamanhos médios dos

cristalitos foram estimados utilizando-se a equacéo de Scherrer (equacao 1) [83].

k.A
d = B.cos}

3)

e d = diametro médio das particulas em A (angstrons);

e A = comprimento de onda da radiacdo utilizada, nesse caso do Cu Kg, A =
1,54056 A,

e k = constante dependente da forma dos cristalitos que assume valor igual a
0,9, admitindo-se cristalitos esféricos;

e [ =largura do pico de difracdo a meia altura em radianos;

e ¢ = angulo de Bragg em graus para o ponto de altura maxima do pico

analisado.

3.8 Espectrometria de massas eletroquimica diferencial on line (DEMS)

Os eletrodos de trabalho para as analises de DEMS foram preparados

pela deposicdo de ouro (Au) por pulverizagdo (Sputter deposition) sobre uma
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membrana de Teflon (Gore-Tex®, PTFE — diametro de poro de 0,02 ym e espessura
de 50 ym) com espessura de 50 nm. Eles foram fabricados na forma de camada fina
através da deposicdo fisica das nanoparticulas sobre o sputtering de Au na
membrana de Teflon, sendo que no preparo das camadas foram adicionados 180 pL
de uma suspensdo aquosa contendo o material catalitico (2 mg mL™ de catalisador)
mais 25 yL de Nafion (5%, Sigma-Aldrich) para a aderéncia da camada catalitica.
Em seguida os produtos volateis gerados da oxidacdo eletroquimica do etanol foram
monitorados por DEMS. Para esse estudo, decidiu-se monitorar os sinais de
massa/carga (m/z) 44 e 22, correspondente ao CO, ionizado [CO,'] e duplamente
ionizado [CO,?"], bem como acetaldeido, cujas razdes sdo m/z 29 e 44,
correspondentes ao [CHO'] e [CH3sCHO"], respectivamente. A formacido de &cido
acético ndo pdde ser detectada diretamente, porque esta espécie apresenta baixa
volatilidade e permeacdo na membrana de Teflon, no entanto o acido acético péde
ser monitorado indiretamente por meio do fragmento [CH3;COOH,'] pelo sinal m/z =
61, proveniente do éster acetato de etila. O sinal de massa m/z = 44 pode ser
atribuido tanto ao CO, ionizado [CO,'] quanto & espécie [CH3CHO™], por esse
motivo a formacdo de CO; e acetaldeido foi seletivamente monitorada pelos sinais

de m/z 22 e 29, correspondentes a [CO,*"] e [CHO"], respectivamente [67].

O equipamento de DEMS utilizado € mostrado na Figura 6. Nesse
sistema a célula eletroquimica é acoplada ao equipamento (1). Utiliza-se um
eletrodo de membrana porosa de Teflon (Gore-Tex®) como interface entre o vacuo e
a célula eletroquimica. As substancias produzidas na interface pela oxidacdo do
alcool entram em uma pré-camara (2). Nesse compartimento a maioria dos gases
gerados, principalmente moléculas de agua, e que ndo sédo de interesse para o
estudo sdo eliminados, e uma pequena quantidade entra na camara principal, na
qual esta localizado o analisador de massas quadrupolar QMA 200 Pfeiffer, com
detector do tipo copo de Faraday e uma multiplicadora de elétrons (4). Ambas as
camaras sao evacuadas por duas bombas drag turbo moleculares (60.000 rpm,
Pfeiffer) (3) e (5), que mantém uma diferenca de pressdo de 100 vezes entre as
duas camaras (pré-camara, 5,5x10° mbar, e camara principal, 7,2x10”" mbar) . As
valvulas (6) permitem a passagem do fluxo de massa para as camaras (2) e (4). O
controle do quadrupolo e o sinal gerado sdo processados pela unidade eletronica

(7), a qual estad interligada ao computador (8), e em seguida os dados séao
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processados através da identificacdo dos produtos de reacdo a partir dos
voltamogramas ciclicos de massa (MSCVs). Esses, por sua vez, sdo gerados a partir
da corrente dos ions para varias razdes de m/z registrado como uma funcdo do

potencial de eletrodo.

*FEIFFLR J VACUUM

Figura 6 - Equipamento de DEMS utilizado nas andlises. 1) entrada para célula
eletroquimica, 2) pré-camara de vacuo, 3) bomba turbomolecular da pré-
camara de vacuo 4) camara principal com analisador quadrupolar, 5)
bomba turbomolecular da camara principal 6) valvulas, 7) unidade

eletrbnica de controle e 8) computador.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO



42

4 RESULTADOS

4.1 Estudo comparativo dos eletrocatalisadores

4.1.1 Caracterizacao fisica

A Tabela 3 apresenta os resultados de EDX para os eletrocatalisadores
sintetizados pelos dois métodos em estudo. Os resultados mostram que o método
DTB néo foi tdo eficaz para o ancoramento de platina sobre o suporte SnO,/C, tendo
em vista que o0s eletrocatalisadores Pt/SnO,/C, Pt,/SnO,/C e Pt3/Sn0O,/C
apresentaram uma razao atbmica experimental semelhantes, em torno de 50% para
os trés materiais, mesmo com o aumento da razdo atdmica tedrica de Pt. Dessa
forma, devido essa composicdo experimental os eletrocatalisadores passam a ser
representados por Pt/SnO,/C (1), Pt/SnO,/C (2) e P/SnO,/C (3), correspondendo
respectivamente a Pt/SnO,/C, Pt,/SnO,/C e Pt3/SnO,/C. Por outro lado, o método
DT mostrou-se bastante eficiente no que diz respeito a composicdo atdbmica
experimental dos catalisadores preparados, jA que conseguiu fornecer porcentagens

proximas da composicéao tedrica.

Tabela 3 — Raz6es atbmicas dos eletrocatalisadores

Método DTB Método DT
Razao atomica (%) Razao atomica (%)
Pt Sn Pt Sn
Pt/Sn0O,/C 44 56 PtSn0O,/C 44 56
Pt,/Sn0O,/C 51 49 Pt,Sn0,/C 65 35
Pts/Sn0O,/C 49 51 PtsSn0,/C 76 24

A Figura 7 apresenta os perfis de intensidade de difragdo de raios X
obtidos para os materiais Pt/SnO,/C (1), Pt/SnO,/C (2) e Pt/SnO,/C (3), sintetizados
pelo método DTB, comparados com o perfil de Pt/C E-TEK. As posicdes e
intensidade relativa dos picos de difracdo indicam que todos o0s materiais

apresentam estrutura cubica de face centrada (cfc), o que era de se esperar ja que
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sdo catalisadores a base de Pt [64,66-68]. Os picos mais intensos, em 39°, 46° e
67°, correspondem a reflexdo das faces (111), (200) e (220) dos cristalitos,
respectivamente. Além das reflexdes principais referentes a essa estrutura, pode-se
observar as reflexdes em 34° e 52°, que correspondem aos planos (101) e (211) do
Sn0O,, respectivamente, indicando que o Sn encontra-se na forma de Oxido. A
reflexdo em torno de 25° corresponde ao suporte de carbono [64,66-68]. As formas
dos picos dos difratogramas de raios X apresentam larguras diferentes, indicando
que o tamanho médio dos cristalitos € diferente para os varios materiais, o que €
mostrado na Tabela 4. O aumento no tamanho médio dos cristalitos para os
materiais a base de 6xido de estanho esta relacionado a alta temperatura usada
para a oxidacdo dos seus fons (Sn** — Sn*") em atmosfera oxidante (ar), o que
induz ao crescimento de aglomerados metélicos [64]. Isso por sua vez gera
diferentes valores de &reas superficiais entre os materiais, conduzindo a diferentes

atividades cataliticas.

Sno, (101)

Sno, (211)

Pt/SnO,/C (3)

intensidade

Pt/Sn0,/C (2)

Pt/SnO,/C (1)
Pt/C E-TEK

20/ grau

Figura 7 — Difratogramas de raios X obtidos para os eletrocatalisadores Pt/SnO,/C
(1), P/SnO,/C (2) e Pt/SnO,/C (3) e Pt/C E-TEK.

Com o intuito de estimar o parametro de rede foi escolhida para a
realizacdo dos calculos a face Pt (111), tendo em vista que esse plano é capaz de

fornecer com maior proximidade o diametro esférico de particula, devido apresentar
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maior intensidade. E importante destacar que é comum a literatura escolher a face
da Pt (220) [64], tendo em vista esta sofrer menos influéncia dos demais picos,
principalmente o suporte de carbono C(002), porém ela fornece com menor precisdo
do que a face Pt (111) o diametro esférico de particula, devido apresentar menor
intensidade. Desse modo, para determinar a largura & meia altura do pico de
difracdo dos eletrocatalisadores, realizou-se um ajuste no pico (111) utilizando-se a
funcdo Pseudo-Voigt 2. Assim, diante dos resultados obtidos pode-se observar que
a insercao de estanho na platina causa uma pequena diminuicdo no seu parametro
de rede, fato relacionado ao efeito geométrico, indicando que parte do estanho
encontra-se incorporado a rede da Pt, o que causa uma ligeira contracdo na sua
rede cristalina. Nota-se ainda um aumento no tamanho do cristalito, fato que esta

relacionado principalmente a alta temperatura utilizada na sintese desses materiais.

Tabela 4 - Parametro de rede e tamanho do cristalito para os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK, Pt/SnO,/C (1), P/SnO,/C (2) e Pt3/SnO,/C (3).

Eletrocatalisador Parametro derede (nm)  Tamanho do cristalito (nm)
Pt/C E-TEK 0,39205 2,81
Pt/SnO,/C (1) 0,39143 5,69
Pt/SnO,/C (2) 0,39105 7,49
Pt/SnO,/C (3) 0,39086 8,37

A Figura 8, por sua vez, mostra os difratogramas obtidos para PtSnO,/C,
Pt,SnO,/C e Pt3Sn0O,/C, sintetizados pelo método DT, comparados com Pt/C E-TEK.
As posicdes e intensidade relativa dos picos de difracdo indicam que os materiais
Pt/C E-TEK e PtSnO,/C, apresentam estrutura cubica de face centrada (cfc) [64,66-
68]. O mesmo néao pdde ser observado para Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C. Os picos de
maior intensidade em 39°, 46° e 67°, que correspondem a reflexdo das faces (111),
(200) e (220) dos cristalitos, respectivamente, podem ser bem visualizados para os
materiais Pt/C E-TEK e PtSnO,/C. Esse fato esta relacionado a presenca,
principalmente, de cloretos de platina nos materiais Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C, 0s
qguais nao foram totalmente reduzidos na sintese. Assim as principais reflexdes sao

suprimidas, apresentando picos deformados, fato que impossibilita o célculo do



45

parametro de rede e tamanho médio do cristalito para esses catalisadores. Os picos
em 34° e 52°, referentes aos planos (101) e (211) do SnO,, sdo mostrados apenas
para o material PtSnO,/C, apresentado-se distorcidos para Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C.

Além destes picos, aparece ainda outro em 25°, atribuido ao suporte de carbono

[64,66-68].
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Figura 8 - Difratogramas de raios X obtidos para os eletrocatalisadores PtSnO,/C,

Pt,SnO,/C e Pt3Sn0O,/C e Pt/C E-TEK.

E interessante observar ainda que o pico (111) para PtSnO,/C é mais
estreito e maior quando comparado com Pt/C E-TEK, indicando menor parametro de
rede e maior tamanho médio do cristalito, fato que ¢é justificado tendo como base os
valores da Tabela 5. Esse aumento do tamanho médio dos cristalitos para PtSnO,/C,
esta relacionado a alta temperatura (300°C) usada para a oxidagdo dos ions de
estanho (Sn** — Sn*") e reducdo dos fons de platina (Pt** — Pt°) em atmosfera
oxidante (ar), o que acaba promovendo a formacéo de aglomerados metalicos [64],

conforme ja discutido.

O calculo do parametro de rede foi realizado somente para os materiais
Pt/C E-TEK e PtSnO,/C, da mesma forma como descrito para o outro método.

Assim, diante dos resultados da Tabela 5, pode-se observar uma pequena



46

diminuicdo no parametro de rede com a insercdo de estanho na platina, fato que
também esta relacionado ao efeito geométrico, indicando que parte do estanho
preparado por esse método de sintese encontra-se incorporado a Pt, causando,
assim como nos materiais preparados pelo método de reducdo quimica via

boroidreto de sddio, uma ligeira contracao na sua rede cristalina.

Tabela 5 - Parametro de rede e tamanho do cristalito para os eletrocatalisadores
Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3Sn0O,/C.

Eletrocatalisador Parametro derede (nm)  Tamanho do cristalito (nm)
Pt/C E-TEK 0,39205 2,81
PtSnO,/C 0,39180 13,38
Pt,SnO,/C - -
Pt3sSnO,/C - -

4.1.2 — Caracterizacao eletroquimica

Os comportamentos eletroquimicos dos eletrocatalisadores preparados
pelos dois métodos de sintese comparados com Pt/C E-TEK, foram analisados por
voltametria ciclica em meio acido (H.SO, 0,5 mol L™). A partir da Figura 9 é possivel
observar de forma definida 3 regi6es bem caracteristicas em materiais a base de
platina. A primeira delas € a regido de adsorcdo-dessorcédo de hidrogénio (area de
hidrogénio) que esta compreendida no intervalo de 0,1 a 0,4 V. Na faixa de potencial
de 0,4 a 0,8 V pode-se perceber a regido da dupla camada elétrica, na qual ocorrem
0S processos capacitivos, ou seja, onde ndo ha transferéncia de carga e o
catalisador apresenta-se polarizado. A regido de formacéo e reducéo de 6xidos esta
compreendida em dois intervalos, o primeiro situado entre 0,8 a 1,0 V que
corresponde aos materiais de platina-oxido de estanho, e o segundo que se
encontra na faixa de 0,8 a 1,2 é atribuido a Pt/C E-TEK.
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Figura 9 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores sintetizados pelos métodos de:
(a) DTB e (b) DT, comparados a Pt/C E-TEK, em eletrdlito suporte (H,SO4
0,5 mol L™?), saturadas com argénio (15 minutos) a uma velocidade de

varredura de 0,01 V s™.

Diante desses resultados é possivel observar uma diferenca nas regides
de adsorcao-dessorcao de hidrogénio e de formacéo e reducdo de 6xidos entre 0s
eletrocatalisadores, isso por que aqueles preparados pelo método DTB (Figura 9a)
apresentaram areas bem préximas entre si, tendo em vista as porcentagens
atdmicas experimentais de Pt serem praticamente iguais a de Sn. Por outro lado, os
eletrocatalisadores sintetizados pelo método DT (Figura 9b) apresentaram regioes
distintas, o que é justificado pelo aumento da razdo atbmica de Pt. As correntes na
regido da dupla camada elétrica sdo maiores para os catalisadores sintetizados pelo
meétodo DT (Figura 9b), quando comparado aos materiais preparados pelo método
DTB (Figura 9a). Esse fato pode ser relacionado principalmente ao maior numero de

espécies oxigenadas nos eletrocatalisadores preparados pelo método DT [67].
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As Figuras 10a e 10c mostram as correntes faradaicas para a oxidacao
de CO adsorvido (stripping de CO), e as Figuras 10b e 10d mostram as correntes
ibnicas correspondentes a detecgdo do ion CO," (m/z = 44) no espectrdmetro de
massas, para o0s eletrocatalisadores sintetizados pelos dois métodos, comparados
com Pt/C E-TEK.
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Figura 10 - Stripping de CO para diferentes eletrocatalisadores: (a), (c) correntes
faradaicas e (b), (d) correntes ibnicas do sinal de CO," (m/z = 44).

De acordo com os resultados, pode-se perceber que 0s materiais
sintetizados pelo método DTB (Figuras 10a e 10b), apresentam o potencial de inicio
para oxidacdo de CO semelhantes a Pt/C E-TEK (em torno de 0,65 V). Os sinais
iGnicos para a formacéo de CO, (m/z = 44) medidos por DEMS estédo de acordo com
os perfis de corrente faradaica, e confirmam o potencial de inicio para a oxidacéo de

CO, porém apresentam resultados mais confiaveis ja que os sinais ibnicos estao
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livres de fendmenos da dupla camada elétrica. Um fato interessante a ser notado &
que esses materiais apresentam potenciais para a oxida¢do de CO semelhantes a
Pt/C E-TEK, atingindo um pico em 0,76 V, fato que é atribuido a forte adsorcéo de
CO sobre Pt [67], fazendo com que a oxidacdo de CO a CO, ocorra em potenciais
maiores. Desse modo, pode-se inferir que Pt pode encontrar-se ancorada também
sobre carbono, gerando uma certa distancia entre este metal e o estanho, ou seja, o
Sn nédo teria nenhuma influéncia (mecanismo bifuncional e efeito eletrénico) na

adsorcao de CO sobre Pt.

Por outro lado, os eletrocatalisadores sintetizados somente pelo método
DT (Figuras 10c e 10d) apresentam uma area mais extensa para o stripping de CO,
bem como um inicio para a oxidagdo de CO a CO, em potenciais menores (0,5 V),
fato que esta relacionado a dois picos, o maior em 0,76 V, atribuido a oxidacédo de
CO sobre Pt, e o menor entre 0,5 a 0,7 V que corresponde a oxidacao de CO sobre
Pt préxima a interface com o6xido de estanho [67]. Dessa forma, o encurtamento da
distancia entre platina e estanho, faz com que haja uma fraca adsor¢cdao do metal
com o CO (efeito eletrbnico), facilitando assim a oxidacdo de CO a CO, em baixos

potenciais (mecanismo bifuncional) [67].

A Figura 11 traca um perfil comparativo entre as atividades
eletrocataliticas para a oxidacdo de etanol na concentracdo 0,5 mol L™, nos
eletrocatalisadores Pt/SnO,/C (3) e PtzSnO,/C, 0s quais por sua vez apresentam as
melhores atividades cataliticas para cada método de sintese, comparados a Pt/C E-
TEK. De acordo com os resultados pode-se observar que o material sintetizado pelo
método DT, Pt3SnO,/C, inicia a oxidacdo de etanol em potencias mais baixos, por
volta de 0,25 V, enquanto que o catalisador, Pt/SnO,/C (3), preparado pelo método
DTB e Pt/C E-TEK, exibem um inicio de oxidacdo acima de 0,4 V, confirmando
assim a eficiéncia eletrocatalitica do primeiro material. Acima de 0,6 V Pt/SnO,/C (3)
e Pt/C E-TEK mostram atividade eletrocatalitica superior. Esse fato € confirmado
pelas analises de cronoamperometria, Figura 12, realizadas em diferentes saltos de
potenciais (0,5; 0,6 e 0,8 V).
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Figura 11 - Oxidacao eletroquimica de etanol para a concentracdo de 0,5 mol L™ em
H,SO4 0,5 mol L™, para os eletrocatalisadores sintetizados pelos

métodos: (-) DTB e (-) DT, comparados com Pt/C E-TEK.
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Figura 12 - Cronoamperogramas para a oxidacdo eletroquimica de etanol na
concentracdo de 0,5 mol L* em H,SO4; 0,5 mol L? sobre os
eletrocatalisadores sintetizados pelos métodos: (-) DTB e (-) DT,

comparados com Pt/C E-TEK.
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Na Figura 12 é possivel perceber, em potencias mais baixos (0,5 e 0,6 V),
gue o eletrocatalisador Pt3;SnO,/C, apresenta maiores valores de corrente para a
reacao oxidacao de etanol em modo potenciostatico quando comparado a Pt/SnO,/C

(3), esse por sua vez exibe melhor atividade somente em potenciais mais elevados.

E importante destacar que a presenca de cloretos de platina no material
sintetizado pelo método DT, oriundo dos precursores metalicos e que ndo foram
reduzidos totalmente na sintese, parece nao influenciar na atividade catalitica, tendo
em vista os estudos eletroquimicos (Figuras 11 e 12), em que esse catalisador

apresenta os melhores valores para a reacédo de oxidac&o de etanol.

Portanto, diante dos resultados obtidos pela caracterizacdo fisica e
eletroquimica, os eletrocatalisadores sintetizados pelo método DT foram escolhidos
para a realizacdo dos experimentos eletroquimicos e de espectroscopia de massas
eletroquimica diferencial on line (DEMS), tendo em vista apresentarem um maior
controle da composi¢cédo atbmica, menor potencial de inicio para a oxidacdo de CO a

CO; e melhores densidades de corrente, para a reacédo de oxidacao de etanol.

4.2 Experimentos potenciodindmicos

4.2.1 Teste de estabilidade

Antes do estudo eletroquimico e de DEMS, foi realizado um teste de
estabilidade no catalisador PtSnO,/C, para avaliar a atividade eletrocatalitica ao
longo de varias ciclagens (20 ciclos) em presenca de etanol na concentracédo de 0,5
mol L. A fim de minimizar problemas relacionados com o transporte de massa, ou
seja, com a falta de etanol proximo a interface catalitica e de intermediarios
reacionais formados que poderiam se readsorver na superficie, foi realizado a
desaeracado da solucdo, a cada 2 ciclos, com gés inerte (Argdnio), bem como varias
ciclagens somente em eletrélito suporte (H,SO,4 - 0,5 mol L™) com intuito de retirar

essas espécies adsorvidos.

Dessa forma com base nos resultados mostrados na Figura 13, pode-se

observar que ndo houve perda de atividade catalitica para o catalisador PtSnO,/C
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em etanol, tendo em vista a semelhanca no perfil de corrente faradaica ao longo de
vérios ciclos. Esse fato confirma a estabilidade eletroquimica desse material, bem

como a eficiéncia do método DT.
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Figura 13 - Voltametria ciclica para o catalisador PtSnO,/C na presenca de etanol
(0,5 mol L™), em eletrélito suporte H,SO4 0,5 mol L™, e velocidade de

varredura 0,01 V s™.

4.2.2 — Estudo eletroquimico e de DEMS

A Figura 14 mostra as curvas voltamétricas (varredura anédica) obtidas
para a oxidacdo de etanol em Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3Sn0O,/C, na
concentracdo de 0,01 mol L. Com base nos resultados observa-se que o0s
catalisadores a base de platina 6xido de estanho apresentam uma atividade
catalitica superior quando comparados a Pt/C E-TEK, e dentre estes Pt3SnO,/C
exibe valores de corrente faradaica ligeiramente superior aos demais
eletrocatalisadores, iniciando a oxidagdo em torno de 0,35 V. O perfil voltamétrico
dos materiais exibe um ombro em torno de 0,7 V e um pico de corrente em 0,8 V,
ocorrendo logo em seguida uma diminuicao. Este fato é atribuido a competicdo entre
a readsorcdo do etanol e a formacdo de espécies oxigenadas, as quais sdo

originadas da ativacdo da agua na superficie eletrocatalitica [65].
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Figura 14 - Correntes faradaicas para a oxidacdo de etanol na concentracdo de 0,01
mol L?, para os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C
e Pt3Sn0,/C, em 0,5 mol L™ de H,S0,, 25°C, 0,01 V s™.

A Figura 15 mostra os sinais de massas m/z = 22, 29, 44 e 61 obtidos por
espectroscopia de massas eletroquimica diferencial on line (DEMS) sobre os
catalisadores durante a oxidacao eletroquimica do etanol na concentracdo de 0,01
mol L. A partir desses resultados pode-se observar que o inicio da formacéo de
CO, (m/z = 22, CO,*"), para todos os eletrocatalisadores, ocorre por volta de 0,5 V,
atingindo um pico em 0,72 V, ocorrendo a partir dai uma queda devido a formacéao

de altas coberturas superficiais de Pt-O.

Fazendo um comparativo entre os resultados, pode-se perceber que a
razdo CO,/acetaldeido é maior para a Pt/C E-TEK em relacdo aos demais materiais
(Figura 15), tendo em vista que os sinais de massas para a formag¢ao de m/z = 29
sdo bem préximos, e que o sinal de deteccéo para a m/z = 22 é bem maior para a
Pt/C E-TEK. Observa-se ainda que o inicio da formagéo de acetaldeido (m/z = 29),
que ocorre por volta de 0,35 V, coincide com o inicio da oxidacdo de etanol,
indicando que a formacéo de acetaldeido (m/z = 29) é a grande responsavel pelo
perfil de corrente faradaica (Figura 14). O sinal m/z = 61 (acetato de etila), atribuido
indiretamente a formacéo de acido acético, foi detectado com maior intensidade para
0s materiais Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C. Entretanto, o inicio da reacdo de oxidacao

ocorre em potenciais superiores ao surgimento da corrente faradaica (por volta de
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0,6 V). Isto pode ser justificado pelo fato deste composto apresentar grande volume,

0 que dificulta sua difusdo na membrana hidrofobica de Teflon [65].
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Figura 15 - Sinais de massas registrados para formacdo de CO, (m/z = 22, CO,** e
m/z = 44, CO;"), acetaldeido (m/z = 29, CHO" e m/z = 44, CH3CHO") e
acido acético (m/z = 61, CH3sCOOH,") durante a oxidacdo de etanol na
concentracéo de 0,01 mol L™ + H,S0O,4 0,5 mol L™, 0,01 V s™.

A Figura 16, mostra os voltamogramas normalizados para a oxidacao de
etanol na concentracdo 0,1 mol L*, em PYC E-TEK, PtSnO,/C, Pt,Sn0,/C e
Pt;SnO,/C. Observa-se que PtSnO,/C e Pt3SnO,/C apresentam uma atividade

catalitica superior a Pt/C E-TEK e Pt,SnO,/C, tendo um inicio de oxidagdo em torno

de 0,35 V, enquanto os ultimos apresentam inicio por volta de 0,4 V. E possivel

notar ainda que a corrente faradaica nesta concentracdo é o dobro daquela para

0,01 mol L™, e que acima de 0,55 V o material PtsSnO,/C apresenta uma atividade

eletrocatalitica muito superior aos demais catalisadores. O perfil voltamétrico dos

materiais exibe um ombro em torno de 0,65 V e um pico de corrente em torno de 0,8
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V, seguido por uma diminui¢do da corrente faraddica, atribuida a competicdo entre a

formacao de espécies oxigenadas e a readsor¢do do etanol [65].
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Figura 16 - Correntes faradaicas para a oxidacdo do etanol na concentragédo de 0,1
mol L™ para os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e
Pt;Sn0,/C, em 0,5 mol L™ de H,SO, a 25°C, 0,01V s™.

A Figura 17 mostra os sinais de deteccdo para as massas m/z = 22, 29,
44 e 61 obtidas por DEMS, para a oxidacao eletroquimica de etanol na concentracéo
0,1 mol L™ em PYC E-TEK, PtSnO,/C, Pt,Sn0./C e Pt3SnO,/C. Pode-se perceber
gue o inicio da formacgédo de CO, (m/z = 22), em todos os eletrocatalisadores, ocorre
em torno de 0,5 V, atingindo um pico em 0,73 V. A partir desse ponto observa-se
uma queda devido a formacdo de altas coberturas superficiais de Pt-O, conforme

relatado anteriormente.

Comparando-se as concentracdes de etanol 0,01 e 0,1 mol L™, pode-se
notar que houve uma diminuicdo na razdo COj/acetaldeido para a Pt/C E-TEK
(Figura 17), isso por que a formacdo de CO; (m/z = 22) permaneceu quase
constante, enquanto houve um aumento significativo na formacdo de acetaldeido
(m/z = 29). Essa caracteristica também ¢é observada para os demais
eletrocatalisadores, porém de forma menos intensa do que em Pt/C E-TEK. Um fato

interessante € que a formacdo de acetaldeido pelo catalisador Pt,SnO,/C exibe
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valores bastante baixos em comparagdo aos demais materiais, apresentando assim
uma maior razdo CO,/acetaldeido para essa concentracdo especifica de etanol.
Entretanto, esse comportamento ainda necessita ser mais bem elucidado. O inicio
da formacédo de acetaldeido (m/z = 29), por volta de 0,35 V, coincide novamente com
o inicio da reacdo de oxidacdo de etanol, indicando que a formagdo dessa espécie
contribui em grande parte para o perfil de corrente faradaica inicial (Figura 16).
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Figura 17 - Sinais de massas registrados para formacdo de CO, (m/z = 22, CO,** e
m/z = 44, CO,"), acetaldeido (m/z = 29, CHO" e m/z = 44, CH3;CHO") e
acido acético (m/z = 61, CH3COOH,") durante a oxidacdo de etanol na
concentracdo de 0,1 mol L™* + H,SO,4 0,5 mol L™, 0,01 V s™.

A formacao de acetato de etila (m/z = 61) apresenta novamente maiores
valores de corrente i6nica para os materiais Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C, indicando maior
formacao de acido acético para esses catalisadores. Os sinais de deteccao, por sua
vez, mostram um inicio de reacdo em potenciais superiores aqueles registrados para
a corrente faradaica, fato que foi explicado anteriormente de acordo com a literatura
[65].
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A Figura 18, mostra os perfis voltamétricos obtidos durante a oxidagéo de
etanol 0,5 mol L™* em Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,Sn0,/C e Pt3Sn0,/C. Analisando os
resultados € possivel observar que os catalisadores PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e
Pt3sSnO,/C apresentam uma atividade catalitica superior a Pt/C E-TEK, tendo um
inicio para a oxidacdo de etanol em torno de 0,3 V para PtSnO,/C, Pt,SnO,/C, e
0,25 V para Pt3SnO,/C. O perfil de oxidacdo em etanol 0,5 mol L™ exibe um ligeiro
ombro em torno de 0,65 V para Pt/C E-TEK e 0,6 V para os demais materiais e um
pico de corrente antes de 0,9 V para Pt/C E-TEK e depois de 0,9 V para os outros
eletrocatalisadores. Logo em seguida como acontece para as outras concentragoes
de etanol acontece uma queda da corrente faradaica, fato explicado anteriormente
[65]. E importante destacar ainda que nesta concentracdo de etanol (0,5 mol L™) as

densidades de corrente sdo cerca de trés vezes maiores do que em 0,1 mol L™,
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Figura 18 - Correntes faradaicas para a oxidacdo do etanol na concentracdo de 0,5
mol L™ para os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e
PtsSn0,/C, em 0,5 mol L™ de H,SO, a 25°C, 0,01 V s,

Os fragmentos dos sinais das massas m/z = 22, 29, 44 e 61 analisados
por DEMS, durante a oxidac&o eletroquimica do etanol na concentracdo 0,5 mol L™
sobre os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3Sn0O,/C, séo

mostrados na Figura 19. Observa-se a partir dos resultados que o inicio para a
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formacédo de CO, (m/z = 22) em todos os catalisadores também ocorre em torno de
0,5 V, como nas concentracdes de etanol 0,01 e 0,1 mol L™, porém exibe um
maximo diferentemente das outras concentracdes em 0,78 V para Pt/C E-TEK e em
0,83 V para os demais materiais. Logo em seguida, nota-se uma queda de corrente

bastante acentuada, conforme relatado anteriormente.
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Figura 19 - Sinais de massas registrados para formacdo de CO, (m/z = 22, CO,** e

m/z = 44, CO,"), acetaldeido (m/z = 29, CHO" e m/z = 44, CH;CHO") e
acido acético (m/z = 61, CH3;COOH,") durante a oxidac&o eletroquimica

de etanol 0,5 mol L™ + H,SO, 0,5 mol L%, 0,01 V s™.

A partir de um estudo comparativo entre as concentracdes de etanol 0,01,
0,1 e 0,5 mol L™, pode-se perceber que houve novamente uma diminuicdo na razao
CO,/acetaldeido (Figura 19) para Pt/C E-TEK, isso por que a formacao de CO, (m/z
= 22) manteve-se quase inalterado enquanto houve um aumento significativo na
formacdo de acetaldeido (m/z = 29). Esse fato sugere que para baixas
concentracdes de etanol (0,01 mol L™) pode ocorrer um favorecimento para a via de

formacao de CO.. Por outro lado, para os eletrocatalisadores PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e
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Pt3SnO,/C houve também uma diminuicdo na razdo COj/acetaldeido (Figura 19),
porém ndo de forma proporcional ao aumento da concentracdo de etanol, se
comparado a Pt/C E-TEK, o que pode ser relacionado a maior formacdo de acido
acético (Figura 18) para esses materiais, considerando baixos potenciais (E < 0,6 V).
O inicio da formacéo de acetaldeido (m/z = 29), (= 0,35 V) coincide com o inicio da
oxidacdo de etanol 0,5 mol L™ (Figura 18), indicando que essa espécie tem uma
grande contribuicdo para o perfil da corrente faradaica. Os fragmentos de massa
correspondentes a formacdao indireta de 4cido acético (m/z = 61 - acetato de etila) na
concentracdo 0,5 mol L™ de etanol, diferentemente das outras concentracdes,
mostram um inicio de corrente ibnica na mesma faixa de potencial da corrente
faradaica (Figura 18), fato que evidencia a contribuicdo dessa espécie para o perfil

de corrente faradaica.

A eficiéncia de corrente (Ay) para a completa oxidagéo de etanol a CO,, a
qual envolve 12 elétrons por molécula, foi calculada integrando um ciclo voltamétrico
completo (varredura de potencial no sentido positivo e negativo), de acordo com a
seguinte equacao, descrita na literatura [65].

Aq(Coz) =6Q;/ K*zfo (4)

Qi corresponde a carga ibnica para a formacgéo do fragmento m/z = 22, e Qf a carga
faradaica durante a oxidacao eletroquimica do etanol; o fator 6 representa o nUmero
de elétrons necessérios para a formacdo de uma molécula de CO, por molécula de
etanol, e K5, é a constante de calibracdo para o fragmento m/z 22, que foi
determinado pelo stripping de CO4s. Para a oxidacdo de COgygs K’,, foi calculado

pela equacéo:

K*zz =2Qi/ Qs (5)

Qj representa a carga idnica para o fragmento m/z 22 durante o stripping de COg4q4s €
Qs a carga faradaica. O fator 2 corresponde ao numero de elétrons necessarios para

a formacgéo de uma molécula de CO;, a partir da oxidacdo de COqqs.
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Diante dos resultados listados na Tabela 6 e Figura 20 é possivel notar
gue 0 aumento da concentracdo de etanol diminui a eficiéncia da formacéo de CO,,
isso por que em solucdes concentradas ha um favorecimento da via de formacéao de

acetaldeido, o que provoca a diminui¢do da eficiéncia para a conversao a COx.

Os resultados de eficiéncia obtidos para a Pt/C E-TEK se mostram
superiores aos valores da literatura [65], esse fato é atribuido a configuracdo do
eletrdlito em célula estagnante (uma célula em que ndo ocorre reposi¢ao de eletrélito
na interface catalitica) para os experimentos de DEMS, e também a alta carga de
eletrocatalisador utilizada no eletrodo de trabalho, jA que os célculos para a
eficiéncia de formacdo de CO, sado influenciados pela espessura da camada
catalitica e pelo tempo de permanéncia dos produtos formados [84]. Dessa forma, a
célula em modo estagnante permite que produtos sollveis da reacdo como, por
exemplo, acetaldeido, continuem sendo oxidados devido ao maior tempo na
superficie e maior espessura da camada catalitica, o que contribui para o aumento
de converséo do etanol a CO,. Essa conversao por sua vez é mais pronunciada para
baixas concentracdes de etanol, visto que o transporte de massa leva a falta de
etanol na interface, faciltando assim que esses produtos se readsorvam e
continuem sendo oxidados. Quando a concentracdo é aumentada, esse fenémeno
vai sendo minimizado, isso por que a interface vai sendo alimentada por etanol, o
que leva a produzir grandes quantidades de produtos solUveis, ou seja, ao invés
desses produtos se readsorverem e oxidar formando CO,, eles irdo competir com o

etanol, o que provoca uma perda na formacgéo de CO..

Tabela 6 - Eficiéncia de corrente para a formacédo de CO, em um ciclo voltamétrico
completo sobre os eletrocatalisadores em estudo Pt/C E-TEK, PtSnO,/C,
PtzSﬂOz/C e Pt3SﬂOz/C.

Eletrocatalisadores 0,01 mol L™ 0,1 mol L™ 0,5 mol L™
Pt/C E-TEK 24,50 % 18,40 % 3,84 %
PtSnO,/C 20,30 % 5,85 % 2,10 %
Pt,SnO,/C 27,50 % 17,30 % 2,83 %

PtsSnO,/C 33,00 % 12,40 % 2,80 %
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Figura 20 - Distribuicdo da eficiéncia de corrente para a formagcdo de CO, em um
ciclo voltamétrico completo para os eletrocatalisadores Pt/C E-TEK,
PtSﬂOz/C, PtzSﬂOz/C e PthﬂOz/C.

4.3 Experimentos potenciostéaticos

4.3.1 — Estudo eletroquimico e de DEMS

Na Figura 21 sdo mostradas as curvas potenciostaticas dos
eletrocatalisadores Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C para a oxidacéo
eletroquimica de etanol na concentracdo 0,01 mol L™, considerando os potenciais
0,5, 0,6 e 0,8 V. E possivel observar que Pt/C E-TEK apresenta, na maioria dos
casos, as menores correntes em comparagdo aos demais materiais, com valores em
torno de 0,097 pA cm™? para 0,5V, 1,22 e 1,5 uA cm™ para os potenciais 0,6 e 0,8 V,
respectivamente. Por outro lado, PtsSnO,/C exibe os melhores resultados, atingindo
valores por volta de 3,35 e 3,6 uA cm™ para os respectivos potenciais de 0,5 e 0,6 V,
fato que corrobora os estudos potenciodindmicos. Em relacdo aos catalisadores
PtSnO,/C e Pt,SnO,/C, Pt/C E-TEK mostra um perfil superior somente em 0,6 e 0,8
V quando comparado ao Pt,SnO,/C, nos demais casos 0s materiais a base de Pt-

SnO, apresentam melhor atividade catalitica.
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Figura 21 - Cronoamperogramas para a oxidacao eletroquimica de etanol 0,01 mol

L™ catalisada por Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt;Sn0,/C, T =

25°C, t = 600 s para cada salto de potencial.

Os sinais de deteccdo de massa m/z = 22, 29, 44 e 61, para a oxidacao
de etanol na concentragédo 0,01 mol L™, realizado em modo potenciostatico, estéo
ilustrados na Figura 22. Nota-se que a formacédo de CO, ocorre em grande parte por
volta de 0,6 V, atingindo um pico em 0,8 V para todos 0s materiais, e que a razao
COq/acetaldeido € maior para a Pt/C E-TEK, ja que a formacédo de acetaldeido, que
por sua vez acontece em grande parte nos potenciais mais baixos (0,5 V), estdo

bem préoximos entre si, ocorrendo uma maior formacdo na quantidade de CO..

O sinal de massa m/z = 61 nao foi detectado em modo potenciostatico,
devido a sua baixa volatilidade e permeacdo na membrana de Teflon para essa
concentracdo de etanol. Diante dos resultados pode-se perceber que o incremento
de corrente em maiores sobrepotenciais (0,6 e 0,8 V) é devido o aumento da
producdo de CO,, o que indica um favorecimento para essa via de formacao,
enguanto que em menores potenciais (0,5 V) esse incremento esta relacionado a via

de formacé&o de acetaldeido, assim como nos estudos potenciodinamicos.
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A Figura 23 mostra o perfil
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Figura 22 - Cronoamperogramas para a oxidagdo de etanol na concentragdo de
0,01 mol L™ catalisada por Pt/C E-TEK, PtSnO./C, Pt,SnO./C e
Pt3sSnO,/C. Monitoramento do sinal (m/z) 22, 29, 44 e 61, T = 25°C, t =

das curvas potenciostaticas dos

eletrocatalisadores para a oxidacdo eletroquimica de etanol 0,1 mol L™, nos

potenciais 0,5; 0,6 e 0,8 V. Observa-se de acordo com os resultados que Pt/C E-

TEK, em todos os potenciais, apresenta 0os menores valores de corrente em

comparacao aos materiais PtSnO,/C e Pt3SnO,/C, exibindo densidades por volta de

2,77 uyA cm? em 0,5 V, 8,94 e 9,48 yA cm™ para 0,6 e 0,8 V, respectivamente.

Enquanto isso Pt3SnO,/C manteve-se com as melhores densidades de corrente

entre todos os catalisadores, considerando 0os mesmos potenciais, com valores de

7,74 e 13,22 pA cm? para os potenciais 0,5 e 0,6 V, respectivamente. Estes

resultados estdo de acordo com os estudos potenciodinamicos. Um fato interessante

a ser observado é que Pt,SnO,/C, entre todos os materiais, apresentou 0s menores
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valores de corrente faradaica, considerando os trés saltos de potenciais, o que
segue a mesma tendéncia do estudo potenciodinamico (Figura 16).
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Figura 23 - Cronoamperogramas para a oxidacédo de etanol na concentracao de 0,1
mol L™ catalisada por Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt;Sn0,/C, T =

25°C, t = 600 s para cada salto de potencial.

A Figura 24 mostra o monitoramento dos sinais de massa para m/z = 22,
29, 44 e 61, em modo potenciostatico, durante a oxidacao eletroquimica de etanol
na concentracdo 0,1 mol L. Analisando os resultados pode-se identificar que o
aumento na corrente faradaica para Pt/C E-TEK de 0,5 V para 0,6 V, esta
relacionado principalmente ao aumento da corrente ibnica para a formacdo de
acetaldeido (m/z = 29). Nos eletrocatalisadores PtSnO,/C e Pt3SnO,/C também
evidencia-se, em baixos potenciais (0,5 e 0,6 V), grande formacéo de acetaldeido, o
que justifica os seus valores de corrente faradaica (Figura 23). Observa-se ainda,
para todos os eletrocatalisadores, grande formagédo de CO, por volta de 0,6 V,
atingindo um pico em 0,8 V, bem como uma diminuicdo da razédo CO,/acetaldeido,

devido principalmente ao aumento na producéo de acetaldeido (m/z = 29).

Diferentemente dos demais eletrocatalisadores, Pt,SnO,/C apresenta as
menores densidades de corrente, fato que esta relacionado a baixa formacédo de

acetaldeido (m/z = 29) para essa concentracéo (0,1 mol L™), em relagéio aos outros
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materiais. A intensidade do fragmento de &cido acético (m/z 61 — acetato de etila)

pbde ser detectada, mesmo que ndo nitidamente, no inicio dos potenciais 0,5 e 0,6

V para 0os materiais em estudo.
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Figura 24 - Cronoamperogramas para a oxidagédo de etanol 0,1 mol L™, catalisada

por Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C. Monitoramento do
sinal (m/z) 22, 29, 44 e 61, T = 25°C, t = 600 s para cada salto de

potencial.

Na Figura 25 observam-se as curvas cronoamperométricas para a

oxidacado eletroquimica de etanol 0,5 mol L™, catalisada pelos materiais em estudo,

nos potenciais 0,5; 0,6 e 0,8 V. Diante dos resultados, nota-se que Pt/C E-TEK

apresenta novamente, em 0,5 V os menores valores de corrente (8,0 A cm?),

porém com um aumento de 31,85 e 61,66 YA cm™, para os potenciais 0,6 e 0,8 V,

respectivamente. Enquanto isso, o catalisador Pt3SnO,/C mostra melhores correntes

(15,0 uA cm™) somente em baixos potenciais (0,5 V).
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Figura 25 - Cronoamperogramas para a oxidacao eletroquimica de etanol 0,5 mol
L™ catalisada por Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO./C e Pt3Sn0.,/C, T =

25°C, t = 600 s para cada salto de potencial.

A Figura 26 apresenta os sinais de deteccao de massa para m/z = 22, 29,
44 e 61 para a oxidacdo eletroquimica de etanol 0,5 mol L™, realizado em modo
potenciostéatico. De acordo com os resultados pode-se observar grande formacéo de
CO; em 0,6 V, com valores maximos em 0,8 V, bem como um aumento de corrente
faradaica para Pt/C E-TEK nos potenciais 0,6 e 0,8 V, fato relacionado ao aumento
da corrente i6nica para a formacao de acetaldeido (m/z = 29). Os demais materiais
também exibem um aumento na producdo de acetaldeido, porém em quantidades
em torno de 2,5 vezes menor do que em Pt/C E-TEK. A intensidade do fragmento de
acido acético m/z = 61, principalmente em baixos potenciais (0,5 V), também
contribui para o incremento de corrente faradaica. Assim para maiores
concentracdes de etanol (0,5 mol L) ha um favorecimento das vias de formacao de
acetaldeido e &cido acético, o que por sua vez acaba provocando uma diminuicdo

da razao CO»/acetaldeido e CO»/acido acético.



67

miz = 22 —— PUCE-TEK ml/z = 29 —e—Pt/C E-TEK
——PtsSn0,/C al ——PtSn0,/C
sl —e—Pt,Sn0,/C o5 —e—Pt,Sn0,/C
08 ——Pt,Sn0,/C z ’ ——Pt;Sn0/C
£ u 06
ot 5 oo i 2 s
> -~
Z | 05 o
< | os ] <
= 4+ - 2}
2+
1k
OF
0F
3,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
miz = 44 —— PY/C E-TEK 3lmiz =61 —+— PCE-TEK
——PtSn0,/C 08 ——PtSn0,/C
251 —e—Pt,Sn0,/C z ——Pt,SnQ,/C
w
038 ——Pt,Sn0,/C e i[’ —+— Pt ;Sn0,/C
20k = 2| o5
l-: 0,6 2L w
[
>
< 1,5} o ﬂ <
< Q
1,04 /L
05}
0,0 ol
.0’5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/s t/s

Figura 26 - Cronoamperogramas para a oxidacao de etanol na concentracéo de 0,5
mol L2, catalisada por Pt/C E-TEK, PtSnO,/C, Pt,SnO,/C e Pt3SnO,/C.
Monitoramento do sinal (m/z) 22, 29, 44 e 61, T = 25°C, t = 600 s para
cada salto de potencial.

De acordo com os estudos eletroquimicos e de DEMS, é proposto um
esquema geral, conforme a literatura Simdes et al. [64], para as possiveis vias de
oxidacdo de etanol catalisada pelos materiais a base Pt-SnO, em meio acido (Figura
27). Segundo esse mecanismo ocorre inicialmente a adsorcdo dissociativa do
etanol, formando acetaldeido como primeiro produto de reacdo (etapas 1 e 2). Essa
rota é aparentemente a reacdo mais simples que justifigue a grande quantidade de
acetaldeido encontrado nos experimentos. O acetaldeido produzido pode
permanecer no seio da solugdo, ou se readsorver formando a espécie acetil
adsorvida (etapa 3), ou reagir com espécies oxigenadas (OHags) gerando acido

acético (etapa 4). O acido acético pode ser formado também pelas rotas 5 e 6,
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porém essa rota é a menos provavel devido o favorecimento das etapas 1 e 2. A
formacdo de CO,, etapa 11, pode ser explicada por duas vias, a primeira que
considera a clivagem da ligacdo C-C proveniente da espécie acetil adsorvida (etapas
9 e 10), e a segunda que considera a quebra da ligacdo C-C a partir de etanol
adsorvido (etapas 7 e 8), os quais acabam reagindo com espécies oxigenadas
(OHags), produzindo CO..

1 2
CH.CHOH,, —> | CH,CHO
S : v
4
CH?CO ads+ OHnds E— CH;COOH
CH3CH20H _ CH3COHadS + OH‘JdS 9
6 l v
CH,CO,,.
CH;COOH s
10
7 8 v
- CHgCHOHadS \ CHx ads 1
+ + OHads -_—> C02
COads

Figura 27 — Esquema geral para as possiveis vias de oxidacao de etanol sobre os

catalisadores a base de Pt-SnO, [64].
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CAPITULO 5

CONCLUSOES
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5 CONCLUSOES

O método de reducdo quimica via impregnagdo/decomposi¢do térmica
mostra-se mais eficiente do que o de impregnacdo/decomposicdo com reducao
quimica via borohidreto de sodio, pois permite um maior controle da composicdo
atdbmica, menor inicio para a oxidagcdo de CO a CO, e maiores densidades de
corrente em potenciais mais baixos para a oxidacdo de etanol. Nos estudos
eletroquimicos, o eletrocatalisador Pt3SnO,/C exibe melhor performance para a
reacao de oxidacao de etanol, tendo em vista os melhores valores de correntes e em
baixos potencias. Tal fato indica a grande capacidade do SnO, como doador de
espécies oxigenadas (agente oxofilico) a Pt para oxidar intermediarios adsorvidos
tais como CHy e OHags, 0 que provoca um aumento na cinética da reacao de etanol

para potenciais mais baixos.

Nos experimentos de DEMS pode-se perceber que a Pt/C E-TEK na
concentracdo de etanol 0,01 mol L™, apresenta a melhor razdo CO,/acetaldeido,
considerando os experimentos potenciodindmicos, 0 que sugere que em baixas
concentracdes a reacdo de oxidacao de etanol segue a via de formacgéo de CO,. Em
maiores concentracdes de etanol a etapa dominante € a de formacao de acetaldeido
seguida de &cido acético. A razdo COj/acetaldeido para os eletrocatalisadores
PtSnO,/C, Pt,Sn0O,/C e Pt3Sn0O,/C também foi maior para a concentragdo 0,01 mol
L' de etanol, porém a diminuicdo dessa razdo & medida que a concentracdo foi
aumentando, ocorreu de forma menos pronunciada do que em Pt/C E-TEK, esse
fato esta relacionado a maior formacéo de acido acético em baixos potenciais, o qual
ndo sofre oxidagdo a CO,. As andlises de DEMS no modo potenciostatico
confirmaram o perfil exibido dos eletrocatalisadores nos estudos potenciodinamicos.

De modo geral os eletrocatalisadores a base de platina-0xido de estanho
apresentam melhores desempenhos para a reagdo de oxidagdo de etanol em
relacdo a Pt/C E-TEK. No entanto, ainda é necessario o desenvolvimento de
catalisadores que sejam mais eficientes para a quebra da ligacdo C-C do etanol
propiciando uma maior formacao de CO, para cada molécula de etanol.



71

CAPITULO 6

TRABALHOS FUTUROS



72

6. TRABALHOS FUTUROS

Para complementar essa pesquisa alguns trabalhos podem ser realizados

futuramente, como:

e A adicdo de rbédio, nos materiais a base de Pt-SnO,, e o0 seu efeito na

eficiéncia de COy;
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