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RESUMO

Eletrocatalisadores do tipo C/PtSnNiTi foram preparados por decomposicao
térmica dos precursores poliméricos. As caracterizagcdes fisico-quimica e
eletroguimica foram feitas por diferentes técnicas: Difracao de raios X, Microscopia
eletrénica de transmissao, Voltametria ciclica, Cronoamperometria, Teste de célula e
Teste de energia de ativacdo. Os resultados de difragdo de raios X mostraram que
os catalisadores séo principalmente compostos por Platina cubica de face centrada
e com tamanhos de particula variando de 1,8 a 8,3 nm. Nas anélises de microscopia
eletrénica de transmissao foram observados tamanhos médios de particula entre 4 e
6 nm. Os eletrocatalisadores foram avaliados na presenca e auséncia de etanol e
glicerol em acido sulfurico. Todos mostraram atividade na oxidagao dos alcoois. Além
disso, a composicao Pt50SnyNixsTis apresentou os melhores resultados de
voltametria ciclica e cronoamperometria na presencga de glicerol e etanol. A maior
densidade de poténcia obtida nos testes de célula foi de 20 mW/cm? para a
composigao PtsoSnxoNizsTis. De modo geral, os dados de voltametria ciclica obtidos
nesse estudo indicam que a adicdo de Ni e Ti em catalisadores PtSn aumenta a
atividade catalitica destes frente a oxidacao de alcoois.

Palavras-chave: Eletro-oxidacdo, Etanol, Glicerol, Catalisadores de Platina,
Estanho, Niquel e Titanio.



ABSTRACT

Electrocatalysts of type C/PtSnNiTi were prepared by thermal decomposition
of polymeric precursors. The physico-chemical and electrochemical characterization
of the electrocatalysts was performed by different techniques: X-ray diffraction,
transmission electron microscopy, cyclic voltammetry and chronoamperometry. The
X-ray diffraction results showed that the electrocatalysts comprise mainly Pt metal
with face-centered cubic crystal structure and particle sizes ranging from 1.8 to 8.3
nm. In transmission electron microscopy analysis the average particle sizes
observed were between 4 and 6 nm. The electrocatalysts were evaluated in the
absence and presence of ethanol and glycerol in sulfuric acid medium. All showed
activity towards alcohols oxidation. Furthermore, the Pt5oSnyoNixsTis electrocatalyst
showed the best results of cyclic voltammetry and chronoamperometry in presence
of glycerol and ethanol respectively. The greater potency density obtained in cell
tests was 20 mW/cm? for the composition PtseSnaoNizsTis. Cyclic voltammetry data
obtained in this study indicate that the addition of Ni and Ti in PtSn electrocatalysts

increases its electrocatalytic activity toward alcohols oxidation.

Keywords: Electro-oxidation, Ethanol, Glycerol, Pt, Sn, Ni and Ti based catalyst.
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INTRODUCAO

1. INTRODUGAO

1.1. O cenario energético mundial

A produgéo de energia no século 20 foi dominada por combustiveis fosseis
(carvao, petroleo e gas) que representavam ainda no inicio do século 21, cerca de
80% de toda a energia produzida no mundo.' No Brasil, embora ainda nao utilizadas
de forma majoritaria, as fontes renovaveis de energia possuem representatividade

significativa no quadro energético, como exposto na figura 1.2

Renovaveis: 44,1%
N&o-renovaveis: 55,9%

Nuclear; 1,5%

Demais fontes Carvdo mineral;
renovaveis; 5,6%
4,1%

Figura 1. Oferta da energia primaria no Brasil em 2011.2

Aliando o0s prejuizos ao meio ambiente, como poluicdo atmosférica e
intensificacdo do aquecimento global, com a crescente demanda energética mundial,
que acompanha o crescimento populacional, fica evidente a ndo sustentabilidade
dos combustiveis fésseis em longo prazo, uma vez que a produgdo nao
acompanharé o aumento da demanda, como ilustrado na figura 2.

18
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Figura 2. Projecdo da demanda energética mundial e suprimento de combustiveis fosseis.?

Assim, visando garantir a sustentabilidade do desenvolvimento global, ha uma
preocupacao cada vez maior na producao de vias energéticas alternativas e eficazes
na manutencao da integridade ambiental. Nesse contexto, destacam-se as energias
edlica, geotérmica, solar, de pequenas hidrelétricas e de biomassa.’

A biomassa, fonte energética a qual pertencem os biocombustiveis, € uma
das grandes promessas para médio e longo prazo. Estima-se que no fim do século
21 ela representara de 10 a 20% de toda a energia utilizada no mundo.”

Os biocombustiveis, por sua vez, podem ser utilizados de diversas maneiras,
como na conversdo de energia quimica em energia elétrica em células a

combustivel.®
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1.1.2 Biocombustiveis

Biocombustiveis sao derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores
a combustdo ou em outro tipo de geragdo de energia.*

Relativamente ao impacto ambiental os combustiveis obtidos a partir de
plantas reduzem a quantidade de diéxido de carbono emitido para atmosfera, pois
as plantas absorvem carbono a medida que crescem, contrabalangcando assim o
carbono libertado quando o combustivel € queimado. Pode-se afirmar que este
carbono é neutro, ou seja, ao contrario do féssil, é de origem renovavel e sua
obtencdo e queima nao contribuem para o aumento das emissées de CO, na
atmosfera.’

A grande variedade de plantas como fonte de matéria-prima para os
biocombustiveis € um ponto favoravel para a sua producado. As plantas oleaginosas
podem ser cultivadas em climas semi-aridos e nao requerem nenhum investimento
especial.’

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol
extraido de cana-de-acucar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido a
partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petréleo

em proporgdes variaveis.*

1.1.2.1 Bioetanol

O etanol apresenta algumas diferencas importantes e m relacdo aos
combustiveis convencionais, derivados de petréleo. A principal delas é o elevado
teor de oxigénio, que constitui cerca de 35% em massa do etanol. De modo geral, as
caracteristicas do etanol possibilitam uma combustdo mais limpa e o melhor
desempenho dos motores (ciclo Otto), o que contribui para reduzir as emissdes
poluidoras. Para o uso de etanol hidratado puro (com cerca de 5% de agua), os
motores devem ser adaptados, mas, para o emprego de misturas com teores até
10% de etanol, podem ser utilizados os motores convencionais a gasolina sem
qualquer ajuste. Nos motores flexiveis, com grande penetracdo no mercado
brasileiro, podem ser utilizadas misturas com qualquer teor de etanol.®

20



INTRODUCAO

O bioetanol é obtido por fermentagdo de biomassa, ou seja, por um processo
biolégico anaerbbico que converte o0s acucares em alcool, utilizando
maioritariamente leveduras, em que a maior parte delas pertencem a espécie
Saccharomyces cerevisiae. Os substratos sao plantas com elevado teor de acglcar
(cana de acgucar, etc.), ou com elevado teor de amido (milho, batatas, cereal) ou
plantas celulésicas (madeira, palha). As plantas com elevado teor em aglcar sao as
mais interessantes porque a solucao inicial pode ser gerada diretamente através de
esmagamento mecanico, sendo depois fermentada e a 4gua e o alcool produzidos
separados por destilagdo.*

As principais rotas tecnoldgicas utilizadas na producdo do bioetanol sao
apresentadas na figura 3.

Biomassa agucarada Biomassa amilacea Biomassa celuldsica
(cana, beterraba) (milho, trigo, mandioca) (em desemvalvimento)
l Trituracéo Trituracdo
Extracdo por ) T
pressdo ou difuséo Hidrolise Hidrélise acida ou
enzimatica enzimatica

Solugdo agucarada fermentavel

.

Femmentacédo

|
Y

Destilacdo

.

Figura 3. Rotas tecnoldgicas para produgao do bioetanol.®

A utilizacdo massiva de bioetanol como biocombustivel comecou no Brasil, o
alcool etilico anidro foi adicionado a gasolina como oxigenante, tornando-se a
mistura compulséria a partir de 1938. Em 1975, com o langamento do Programa
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Nacional do Alcool (Proélcool), a percentagem de &lcool anidro misturado a gasolina
aumentou significativamente e o alcool etilico hidratado passou a ser utilizado em
veiculos cujos motores foram especialmente desenvolvidos para esse combustivel.
Desde o lancamento deste programa a producao de alcool no pais aumentou de 700
milhdes de litros, em 1975, para 15 bilhdes de litros na colheita de 2004 / 2005.*

O Brasil, além de maior produtor e consumidor de etanol, é também o maior
exportador mundial; este pais lidera a producdo mundial de cana-de-acucar
(principal matéria-prima do etanol).®

1.1.2.2 Biodiesel

Quimicamente, o biodiesel é definido como uma mistura de ésteres
monoalquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa derivados de fontes lipidicas
renovaveis.’

O processo mais comum da producdo de biodiesel, designado por
transesterificacao, faz-se através da reacao de um 6leo vegetal (6leo de soja, milho,
girassol, etc.) ou gordura animal, com um alcool (etanol ou metanol), reacdo essa
fomentada pela presenca de um catalisador (que pode ser um acido, uma base ou
um enzima); como produtos dessa reacdo obtém-se o biodiesel e o glicerol
(glicerina), de grande aproveitamento na industria quimica, que sdo separados por
gravidade, ou utilizando-se centrifugas para encurtar o tempo do processo.® A
reacao de transesterificacdo pela qual se da a formacéao do biodiesel e da glicerina
esta representada na figura 4.

D&-:;O
\ 4
R R
=0
I
. 9 " R
R ) Cat \)
A - HO
#-0- +3RgH ——m .
o~ < 3Ry—oH = \ + DJL\O--R“
) Y
-
o] HO
%
=
& 0 R,
£
o
RVJ::D
Trigliceridec Alcool Glicerina Mistura de aloull ésleres
{biodiesal)

Figura 4. Reacio de transesterificacio de triglicerideos.*
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Em relacdo a quantidade de glicerina obtida como subproduto da producao do
biodiesel ela est4d compreendida entre 5 e 10% do produto bruto.*

O Biodiesel pode ser usado em motores ciclicos de diesel automotivo
(caminhdes, tratores, caminhonetes, automdveis, etc.) ou estacionarios (geradores
de eletricidade, calor, etc.), na sua forma pura ou misturada com diesel de petréleo,
em diversas proporcdes, ndo sendo necessaria nenhuma modificagdo nos motores.’

Sendo um produto extremamente miscivel, mesmo nao contendo petréleo, o
biodiesel pode ser misturado ao diesel convencional em qualquer propor¢do, sem
que isso gere qualquer tipo de prejuizo ou perda de desempenho do motor.’

Para identificar a proporcdo da mistura de biodiesel ao diesel de petréleo
definiu-se uma nomenclatura que se baseia nas propor¢des do biodiesel e diesel, ou
seja, por exemplo, quando se tem uma mistura de 2% de biodiesel e 98% de diesel,
esta recebe o nome de B2; uma mistura com 5% de biodiesel e o resto de diesel de
petréleo é chamada de B5 e quando o combustivel é apenas biodiesel designa-se
por B100.*

Por regulamentacao da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo), pela lei 11.097
de 2005, o diesel foi inicialmente comercializado como B2, passando para B3 em
2009 e B5 em 2010, a forma na qual o mesmo é comercializado atualmente®.
Segundo a Associacao dos produtores de biodiesel (Aprobio), a expectativa é de
que o teor de biodiesel no diesel passe para 7% em 2013, 10% até 2016 e 20% até
2020, uma vez que ha uma producao crescente do insumo no Brasil, que chegou a
2,7 bilhdes de litros em 2011, com capacidade instalada no pais de 6,9 bilhdes de

litros.

1.2 Células a Combustivel

As células a combustivel sdo células galvanicas nas quais a energia de Gibbs
de uma reacdo quimica é transformada em energia elétrica (por meio de um
aproveitamento da corrente gerada).’ A reacdo na célula é uma verdadeira reagdo
de combustdo, na qual um combustivel é oxidado e o oxigénio é reduzido.'®

A estrutura béasica de todas as células a combustivel € semelhante: a célula
unitaria consiste em dois eletrodos porosos, cuja composicao depende do tipo de
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célula, separados por um eletrélito e conectados por meio de um circuito externo. Os

eletrodos sao expostos a um fluxo de gas (ou liquido) para suprir os reagentes (0

combustivel e o oxidante).® A Figura 5 apresenta um esquema basico de célula

comum que usa hidrogénio/oxigénio.

Carga

2~
x@ _|

Combustivel —] I— Oxigénio
:‘:: '-;ﬂ_.
L ion Positivo !
ou ]
ion Megativo HO
r
H.Q
Combustivel + ‘ Uigenio +
produtos gasosos < produtos gasosos
Anodo T L catodo

Eletrélito
(Condutor l&nico)

Figura 5. Esquema de Célula a Combustivel individual".

O hidrogénio gasoso (0 combustivel) penetra através da estrutura porosa do

anodo, dissolve- se no eletrélito e reage nos sitios ativos da superficie do eletrodo,

liberando elétrons e formando prétons (H*). Os elétrons liberados na oxidagdo do

hidrogénio chegam ao catodo por meio do circuito externo e ali participam da reacao

de redugdo do oxigénio. Os prétons formados no anodo sdo transportados ao

catodo, onde reagem formando o produto da reagado global desse tipo de célula a

combustivel, a 4gua.’

As equacbes quimicas que representam as reagdes desse processo em meio

acido podem ser visualizadas a seguir:

Anodo: 2H,— 4H* +4¢
Catodo: Os + 4H" +4e” — 2H,0

Total: 2H, + Oz — 2H,0 AG = -237kJ/mol

1.1
1.2
1.3
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1.2.1 Eficiéncia

Na geracdo termoelétrica, um combustivel € simplesmente queimado para
produzir calor, que é usado para gerar 0 vapor que movimenta as turbinas e por sua
vez aciona os geradores elétricos. A eficiéncia global da conversao de energia
quimica em trabalho foi melhorada até alcancar valores proximos a 35%, mas néo
se esperam melhoras significativas nesse processo.’

A percentagem de eficiéncia teorica das turbinas a vapor e de dispositivos

similares pode ser calculada pela expressao:

T, —
Ty

£(%) < 2=2100% 1.4

em que T1 e T, séo, respectivamente, a temperatura da fonte quente e da
fonte fria para uma maquina térmica e € representa a eficiéncia de Carnot, ou seja, a
eficiéncia maxima possivel para tal sistema.

A energia total liberada numa reacdo quimica é igual a sua variacao de
entalpia (AH). No entanto, o trabalho util maximo que pode ser obtido esta
determinado pela variagdo de energia livre de Gibbs (AG) da reacdo.'® Com isso,

pode-se determinar a eficiéncia termodinamica de conversao eletroquimica:

__ energia disponivel para realizar trabalho _ AG

1.5

energia total liberada "~ AH

Para a célula a combustivel H,/O, tomada como exemplo a 25 °C, e
considerando a formagéo de agua liquida, AH° = -286 kJ/mol, tem-se:

237 kJ/mol
286 kJ/mol

(%) = 100% = 83% 1.6

Nas situacbes praticas, quando circula corrente, a voltagem da célula a
combustivel € menor que o potencial de equilibrio termodinamico (1,23 V),
resultando, portanto, em eficiéncias menores que as tedricas. Em condicdes praticas
de operacao, a voltagem da célula a combustivel se aproxima de 0,7 V, o que se
traduz em uma eficiéncia pratica ao redor de 50%.°
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1.2.2 Tipos de Células

As células sdo atualmente classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito
utilizado. Os principais tipos sdo: Célula a combustivel de eletrdlito polimérico
(PEFC), alcalina (AFC), de acido fosforico (FAFC), de carbonato fundido (MCFC) e
de 6xido sélido (SOFC)."

De modo geral, a escolha do eletrolito dita o intervalo de temperatura de
funcionamento da célula a combustivel. A temperatura de funcionamento e a vida util
de uma célula a combustivel ditam as propriedades fisico-quimicas e
termomecanicas dos materiais utilizados nos componentes da célula (ou seja,
eletrodos, eletrélitos, interconexdo, coletor de corrente, etc.). Eletrélitos aquosos
estao limitados a temperaturas de cerca de 200° C ou menos, devido a sua elevada
pressdo de vapor e rapida degradacédo a temperaturas mais elevadas."

A Tabela 1 apresenta de forma geral as principais caracteristicas dos

principais tipos de células.
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Tabela 1. Diferencas basicas entre os tipos de células.’

1

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
Eletrdlito Membranas | Hidréxido Acido Carbonato | Ceramicas
poliméricas | de potassio | fosférico fundido
hidratadas | mobilizado liquido liquido em
de troca ou imobilizado LiAIO,
ibnica imobilizado | em SiC
em matriz
de amianto
Eletrodos Carbono Metais de Carbono Niquel e Metal
transicao oxido de ceramica
Niquel
Catalisador Platina Platina Platina Material Material
eletrédico eletrédico
Conector Carbono ou Metal Grafite Aco inox ou Niquel,
metal Niquel ceramica ou
aco
Temperatura | 40-80°C | 65—-220°C 205°C 650°C 600-1000°C
de operacgéao
Transportador H* OH H* COs™ o~
de carga

Paralelamente, algumas células sédo classificadas de acordo com o tipo de

combustivel utilizado, como as células diretas a metanol e etanol (DAFC). Na
maioria das vezes, tais células sdao do tipo PEFC nas quais metanol (DMFC) ou
outros alcoois como etanol (DEFC) e glicerol (DGFC) sdao usados diretamente,
principalmente para aplicacdes portateis."" Para tais células, o eletrélito comumente
utilizado € uma membrana hidratada de Nafion®. Este, por sua vez, consiste em um
fluoro-copolimero baseado em tetrafluoretileno sulfonado, com estrutura similar ao

t.12

teflon, descoberto no fim dos anos 1960 por W. G. DuPont.'“ A figura 6 apresenta a

estrutura monomérica do polimero de Nafion®.
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TR —CFah —(CFy —CRly =
?
FaC —C—F

Figura 6. Estrutura plana de um mondmero do Nafion.'

1.2.3 Aplicacoes

As células a combustivel sdo aptas para aplicacées estacionarias devido a
elevada eficiéncia e a possibilidade de geracado de energia em locais remotos, onde
podem ser utilizados combustiveis renovaveis gerados localmente, como, por
exemplo, o etanol. Tanto as células que operam a baixas temperaturas quanto as
que operam a temperaturas altas podem ser utilizadas em aplicagdes estacionarias.®

As células sdo atualmente usadas em centrais de producado de energia com
poténcias reduzidas (menos de uma dezena de MW). Ficam colocadas perto dos
equipamentos consumidores, podendo assim ser consideradas uma tecnologia de
geracdo dita distribuida.®

As células a combustivel possuem alta aplicabilidade, principalmente devido a
sua alta eficiéncia e pela possibilidade de converter os combustiveis em produtos
inertes ou que nao afetem diretamente o meio ambiente. Elas foram, por exemplo,
utilizadas no programa espacial norte-americano nos projetos do 6nibus espacial,
Apollo e Gemini, utilizando um gerador com poténcia de 1kW nesse Gtlimo.°

Prot6tipos de automoéveis que funcionam com células a combustivel de
eletrolito polimérico e hidrogénio tém sido demonstrados recentemente por varias

empresas fabricantes na Europa, no Japao e nos Estados Unidos.?
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1.3 Eletro-oxidacéao de Alcoois

1.3.1 Eletro-oxidacao do Etanol

O etanol é um combustivel alternativo atraente cuja producdo mundial se
aproxima de 40 bilhées de galdes, 25 bilhbes dos quais sdo utilizados para fins
energéticos.’” Comparado com outros combustiveis, o etanol é um composto
ecoldgico com alta densidade energética, de 8,3 kWh/kg sendo que para o metanol
é de 6,4 kWh/kg."”

Quando o etanol é usado em células a combustivel (DEFC), a reacéo
desejada é a oxidacao completa a CO, e agua, promovendo uma transferéncia de
12 elétrons por molécula de etanol. No entanto, esse processo ndo acontece ou
ocorre em fracdo muito pequena, fazendo com que muitos intermediarios e produtos
secundarios fiquem adsorvidos durante o processo de oxidacéo do etanol.'®

Os catalisadores baseados em Platina s@o conhecidos como os melhores
para a adsorcao dissociativa de pequenas moléculas organicas, incluindo o etanol.”
Embora a eletro-oxidagdo do etanol com catalisadores de Platina pura tenha sido
amplamente investigada'®??, h4 a ocorréncia de problemas, como a dificuldade na
quebra da ligacdo C-C além da inibicdo dos sitios cataliticos pelo CO adsorvido.?.

A inibicao catalitica do carbonil (CO) pode ser explicada pela natureza da
ligacao estabelecida entre a molécula de CO e a platina metélica. O carbonil adsorve
quimicamente nos sitios cataliticos do metal, formando uma ligacao relativamente
estavel, pouco vulneravel a grandes variacbes de temperatura superficial. Tal
estabilidade é devida, principalmente, a sobreposicdo de um orbital ¢ preenchido do
carbono com orbitais vazios de simetria apropriada da platina. Além disso, pode
ocorrer também uma doacao eletrdnica por parte do metal, numa ligacao entre
orbitais p ou d preenchidos da platina com um orbital Tr* (anti-ligante) do carbonil.?®

A ligacao unidirecional M-CO, que se da a partir do atomo de carbono, pode
ocorrer de 4 formas diferentes para o sistema Cubico de Face Centrada: linear, em
ponte dupla, tripla ou quadrupla (raro). Tais tipos de ligacao estao ilustrados na figura
7.
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Figura 7. Diferentes tipos de adsorgao molecular M-CO. (l) — linear, (Il) — ponte dupla, (lll) — ponte
tripla e (V) — ponte quadrupla.?

Os tipos | e Il ocorrem em todos os planos cristalograficos do sistema FCC,
enquanto o tipo Il ocorre somente no plano (111) e o tipo IV, quando ocorre, no
plano (100). Tal adsor¢cdo quimica pode ocorrer tanto de forma molecular quanto
dissociativa, porém esta Ultima ndo ocorre quando o metal é a Platina.?®

A reacao de oxidagao do etanol (ROE) acontece, via de regra, por meio de
mecanismos complexos e depende da natureza dos eletrocatalisadores®?°. Kutz et
al. (2011)** estudaram os caminhos da eletro-oxidacdo do etanol em Platina
policristalina, em acido sulfurico e em acido percloérico, por meio de espectroscopia
vibracional por geragdao de soma de frequéncias, testes eletroquimicos e marcacao
isotopica do etanol. O mecanismo proposto foi:

CH:COOH

f IE

CHaCH20H ———s CH3CHO — CHsCOO{ads)

~e

-CHux + -CHxO(=dz) (Fragmentos)

P~

CHa COads) — o CO:z

Figura 8. Caminhos reaC|onals propostos para a eletro-oxidagao do etanol em superficie de Platina
em eletrélitos acidos.**
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Na etapa a) ocorre desidrogenacdo do etanol e formacao de acetaldeido. Na
b), o etanol e o acetaldeido (paralelo a a) adsorvidos sao rapidamente decompostos
em fragmentos CH, e CH,O. Ambos fragmentos podem oxidar e gerar CO (etapa c)
em baixos potenciais. Em potenciais acima de 0,4V vs. Ag/AgCl ocorre a etapa d).
Porém nem todos os fragmentos com um carbono oxidam para CO e por
conseguinte para CO,, podendo ocorrer a formacado de metano (etapa e) em baixos
potenciais. No caso comum de nao haver a quebra da ligagdo C-C ocorre a oxidacao
do acetaldeido a acetato (etapa f) e posteriormente a difusdo do mesmo na solucéao
na forma de &cido acético (g).

A ROE, quando em alta concentracdo de alcool, conduz a uma alta formagéao
de aldeido (promove transferéncia de 2 elétrons) e de acido acético (4 elétrons) e
rara formacao de CO, (12 elétrons). Com isso, para promover uma maior eficiéncia
da ROE, ou seja, aumentar a formagdo de CO,, € necessario aumentar a
disponibilidade de oxigénio nos sitios ativos da Pt introduzindo outros metais em sua
estrutura.?®

Zhou et al. (2004)?” sintetizaram catalisadores baseados em Pt suportados
em carbono ativado XC-72R por um método préprio: dispersdo do carbono em agua
e etilenoglicol sob aquecimento e adi¢do, gota a gota, das solu¢des dos sais de Pt e
dos demais metais, a 130°C em pH 13 e, por fim, filtracdo, lavagem e secagem. As
analises de difracdo de raios X (DRX) e as imagens de microscopia eletronica de
transmissdo (MET) indicaram que todos os catalisadores consistiam de particulas
uniformes nanométricas e que o parametro de rede da Pt se torna mais curto com a
adicdo de Ru e Pd e maior com a adicao de Sn e W. De um ponto de vista pratico,
as analises de voltametria ciclica (VC) e os testes de célula (DEFC) mostraram que
Sn, Ru, Pd e W melhoram a atividade de eletro-oxidacao do etanol em catalisadores
de Pt na seguinte ordem: Pt;Sny/C> Pt;Ru/C> Pt;W,/C> Pt;Pd/C> Pt/C.

Song et al. (2005)'® prepararam catalisadores de Pt/C com Sn por meio de um
processo modificado, no qual o Sn na forma de cloreto é reduzido em solucao de pH
igual a 13 ja contendo particulas de Pt/C dispersas. Eles compararam o catalisador
Pt/Sn sintetizado pelo processo modificado com o P¥/Sn oriundo do método de
coprecipitacdo, no qual tanto Pt quanto Sn sdo reduzidos simultaneamente. Da
mesma forma confrontaram os resultados dos catalisadores Pt/Sn com os do Pt/Ru

comercial. A partir dos resultados de VC, testes de célula (DEFC) e pela curva de
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polarizacdo do anodo, verificaram que PtSn/C pode oxidar moléculas de etanol em
extensdo mais profunda que PtRu/C. Além disso, o PtSn/C sintetizado pelo método
modificado apresentou menores densidades de corrente em VC e menor poténcia de
célula em DEFC frente ao PtSn/C do método de copreciptagcdo provavelmente
devido a baixa condutividade eletrénica desse e cobertura de parte dos sitios da Pt
por SnO..

Figura 9. Mecanismo bifuncional para eletro-oxidagdo do etanol."

Também no estudo de Song et al. (2005) foi proposto um mecanismo para
eletro-oxidacao do etanol que explica o papel desempenhado pelo Sn, mostrado na
figura 9. Nele esta ilustrado que a adsorcdo e decomposicdao do etanol e seus
intermediarios acontecem nos sitios da Pt, enquanto a adsorcdo dissociativa da
agua ocorre nos sitios do Sn para formar espécies OH adsorvidas na superficie.
Estas auxiliam na oxidacdo dos intermediarios da reacdo como Pt-CO-CHj; para
CH3COOH e Pt-CO para CO,.'

Purgato et al. (2009)%° prepararam catalisadores Pt/Sn suportados em
carbono Vulcan XC-72 pelo método de decomposicao térmica dos precursores
poliméricos. Eles foram caracterizados por energia dispersiva de raios X (EDX) e
DRX e as propriedades eletroquimicas foram examinadas por VC e

cronoamperometria em meio acido. Os resultados mostraram que a presenca de Sn
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aumenta significativamente a atividade da Pt para eletro-oxidacdo do etanol. A
eletrélise do etanol a 0,55V vs. eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) permitiu
identificar o acetaldeido e o &cido acético como produtos da reagdo principal por
cromatografia liquida. CO, também foi identificado ap6s seu aprisionamento em
solucdo de NaOH indicando que ocorreu a clivagem da ligacdo C-C durante a
reacdo. Além disso, a espectroscopia de reflectancia de infra-vermelho in situ ajudou
a investigar o mecanismo de eletro-oxidacao do etanol através da identificacao dos
produtos da reacdo, bem como de espécies adsorvidas, como o CO.

Tem-se observado muitos trabalhos com o objetivo de promover a atividade
catalitica da Platina pela introdu¢cdo de um segundo metal em sua estrutura por
diferentes metodologias de sintese, como por exemplo a sintese de catalisadores
PtCo?®, PtMn?°, PtIr*®, PtTi®", PtRh*, PtRe®, dentre muitos outros. Contudo, a

composicdo mais estudada é a PtSn®>%*

, uma vez que os sitios de Sn sao
preferenciais para adsorcao de espécies oxigenadas, deixando os sitios da Pt livres
para adsorcado do alcool, além de o Sn ser um fornecedor de oxigénio durante a
reacdo de eletro-oxidacdo, devido & formacgdo de Sn0O..?” Com isso, a fim de
melhorar a atividade de tais catalisadores, tem-se estudado a introducao de outros
metais na composicdo PtSn.'+26:3437

Spinacé et al. (2005)*° prepararam catalisadores PtSn e PtSnNi com
diferentes fracobes molares de cada metal pelo método de reducdo com alcool,
usando etilenoglicol como solvente e agente redutor. Os catalisadores foram
caracterizados por EDX, DRX, VC e cronoamperometria. Os resultados mostraram
que os catalisadores PtSnNi obtiveram performance superior comparados aos de
PtSn na faixa de potenciais de interesse para DEFC: 0,2-0,6V vs. ERH.

Bonesi et al. (2009)** também sintetizaram catalizadores PtSn e PtSnNi
suportados por carbono porém empregando o método poliol modificado, no qual
polivinilpirrolidona (PVP) e etilenoglicol (EG) s&o utilizados. A caracterizacao fisico-
quimica foi feita por DRX, EDX e MET. A oxidacdo do etanol foi investigada
depositando-se uma fina camada de catalisador sobre um filme de Nafion® na
superficie do eletrodo. Os resultados mostraram que houve uma diminuicdo no
potencial de inicio da onda de oxidacao do etanol para os catalisadores PtSnNi em
relacdo aos de PiSn. Além disso, foram tragadas curvas de Arrhenius para

determinar as energias de ativacdo de cada catalisador frente a oxidacéo do etanol e
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obteve-se menores energias para os catalisadores PtSnNi.

Almeida et al. (2011)'* avaliaram o efeito do Ni em catalisadores de Pt e PtSn
suportados em carbono Vulcan XC-72. Eles sintetizaram diferentes composicoes de
catalisadores PiNi, PtSn e PtSnNi pelo método de decomposicdo térmica dos
precursores poliméricos. As nanoparticulas foram caracterizadas por DRX, MET e
EDX. Pelas analises de DRX havia evidéncias que o Ni e o Sn estavam
incorporados na estrutura da Platina. As investigagdes eletroquimicas foram feitas
em meio acido, na presenca e auséncia de etanol. Os resultados indicaram que a
adicdo de Ni aos catalisadores de Pt e PtSn diminuiu o potencial de inicio de
oxidacao do etanol, aumentando a atividade catalitica, especialmente para a
composigao PtSnNi/C. A eletrolise do etanol a 0,4V vs. ERH permitiu a determinagao
de acetaldeido e acido acético como produtos da reagao por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid Chromatography).
Devido & alta concentragdo de etanol empregada (1,0 molL™), ndo foi observada

formacao de CO..

1.3.2 Eletro-oxidacao do glicerol

Devido a dificuldade na quebra da ligagcdo carbono-carbono do etanol a
baixas temperaturas, os principais produtos de sua reacao de eletro-oxidacao sao
acetaldeido e acido acético, que por sua vez sdo de baixo valor agregado, levando a
uma baixa eficiéncia faradaica (17 — 33% da energia tedrica).’® O uso de polidis
como combustiveis pode ser uma boa alternativa pois possuem maiores pontos de
ebulicao e consequentemente menor volatilidade.*

O glicerol & um tridlcool que possui trés grupos hidroxila ligados a trés
carbonos adjacentes, como pode ser observado na figura 10 que representa a
estrutura planar da molécula de glicerol.

H
H—(ll—OH
H—(li—ClH
H—(ll—OH

A

Figura 10. Estrutura plana do glicerol.
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Esse alcool pode ser cataliticamente oxidado, liberando energia, através da
oxidagdo de suas trés fungdes hidroxila. Teoricamente esta conversdao é
extremamente viavel, pois o glicerol apresenta uma maior densidade de energia
(6,68 kWh/L)** comparado a outros combustiveis comumente utilizados como o
etanol (6,55 kWh/L) e o metanol (5,05 kWh/L)."

Aliando o fato de o glicerol poder ser obtido como subproduto da producéo do
biodiesel ao seu baixo custo (0,3 US$/kg)*°, baixa toxicidade, alto ponto de ebulicdo
e alta densidade energética tedrica, tem-se que o glicerol € um alcool com grande
potencial de aplicacao em células a combustivel.

A reacao quimica de oxidagdao completa do glicerol libera 14 elétrons, como
pode ser visualizado na equacéao 1.7 que representa tal reacao.

C3Hgo3+3HQO—>3002+14H++148- 1.7

Porém, ela se da principalmente por vias paralelas, formando produtos
oxigenados com 3 carbonos de alto valor agregado como acido glicérico, acido
tartronico, acido mesoxalico e &cido glicolico®. Além das caracteristicas citadas
anteriormente, esta € outra razdo para o grande interesse no uso do glicerol em
DAFC.

Simées et al. (2010)® realizaram um estudo para avaliar os mecanismos de
oxidagado do glicerol por eletrdlise. Verificaram que os produtos formados e suas
respectivas concentracdes dependiam dos catalisadores utilizados, como mostrado
na figura 11.

QH

Pt. Pd, Au oH o

Pt Pd. Au 7 Gliceraldeido & b

2e Glicerato Tartronato Y

OH
ol :
H T v & O O
: T e = i
Glicerol \I:k o _ o > : g

HO ,ﬂ\x on ey HCIH_)\,:O S I
N Au = ‘T’ Mesoxalato

1,3-dihidroxo-2-propano o

Hidroxo-piruvato

Figura 11. Mecanismo de eletro-oxidacao do glicerol.*®
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Muitos estudos tém sido realizados a fim de se obter um catalisador metalico
com alta eficiéncia na eletro-oxidacao do glicerol:

Venancio et al. (2002)" sintetizaram eletrocatalisadores de Platina em filmes de
polianilina (PAni) tendo ouro (Au/PAni-Pt) e carbono vitreo (GC/PAni-Pt) como
substrato por eletrodeposicao. A morfologia dos catalisadores foi avaliada por MEV.
As atividades cataliticas foram estudadas para eletro-oxidacao do glicerol em meio
acido. As areas ativas foram determinadas por CO-stripping e o catalisador
suportado em ouro apresentou a maior area e a maior densidade de corrente de pico
na oxidacdo do glicerol, possivelmente, pois as particulas de Pt no mesmo
apresentavam menor tamanho.

Grace e Pandian (2006)*' fizeram um estudo comparativo da atividade eletro-
oxidativa frente ao glicerol de nanoparticulas de Pt, Pt-Pd e Pt-Pd-Ru suportadas em
polianilina, depositadas em eletrodos cobertos com 6éxido de indio. Os resultados
mostraram um aumento da atividade catalitica da Platina modificada com outros
metais frente a Platina pura, devido a diminuicao do envenenamento dessa por CO.

Xie et. al. (2011)%* estudaram comparativamente a eletro-oxidacéo de diferentes
alcodis, notadamente n-propanol, isopropanol, metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol
frente a catalisadores de Pt e Pd por VC e concluiram que os polialcoois
(etilenoglicol e glicerol) apresentaram as maiores densidades de corrente para
ambos catalisadores, mas principalmente para os de Pt.

Apesar da menor abundancia e do alto custo da Platina quando comparada ao

383942 tam mostrado a maior eficiéncia dessa frente ao Pd

Paladio®, muitos estudos
na eletro-oxidagdo de alcodis, principalmente em meio acido. Investigacdes® de
eletrocatalisadores baseados em Pt, Pd e Au sobre carbono para a oxidacdo do
glicerol em meio basico mostraram que o potencial de eletro-oxidagéo do glicerol é
150 mV menor em Pt/C do que em Pd/C e Au/C. Além disso, também em tais
investigacoes, foi detectada adsor¢gdo de CO nos catalisadores de Platina e em
alguns catalisadores binarios de Pd/Au, indicando a quebra da ligacao C-C do
glicerol.

Os catalisadores baseados em Platina sao conhecidos como os melhores para
a adsorcao dissociativa de pequenas moléculas orgéanicas. Porém sua atividade

catalitica € limitada para a quebra da ligagdo C-C, como na eletro-oxidacdo do
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glicerol em que grande parte dos intermediarios identificados possuem trés carbonos
além de ser detectada uma pequena quantidade de CO adsorvido*?. De forma
semelhante a outros combustiveis, catalisadores multimetdlicos tém sido
investigados a fim de aumentar a eficiéncia na oxidagao do glicerol***°.

Dentre os catalisadores binarios de Pt, os de PtSn e PtRu sdo os mais ativos
para oxidacdo de &lcoois, segundo dados de alguns estudos'®468,

Zheng et al. (2011)*® prepararam particulas de PtSn com diferentes
proporcoes molares pelo método de reducao quimica e compararam a atividade
catalitica destas frente a eletro-oxidacao de alcoois, incluindo o glicerol, usando as
técnicas de voltametria ciclica, espectrometria de massa eletroquimica diferencial
(DEMS), e eletrodo de disco rotatério. Concluiram que a composicao Pt9Sn1
apresentou os melhores resultados e atribuiram a melhor atividade dos catalisadores
PtSn ao mecanismo bifuncional, e ndo a dilatacao da estrutura cristalina da Platina,
promovida pela introducéo do Sn.

Falase et al. (2012)* sintetizaram catalisadores binarios e ternarios de Pt, Sn
e Ru usando pirdlise em spray dos precursores metalicos. A caracterizacao
morfologica foi feita usando microscopia eletrénica de varredura (MEV), MET e
espectroscopia de energia dispersiva (EDX) e a eletroquimica foi feita por VC e
curvas de polarizacdo anddica. Os catalisadores foram testados frente a oxidacao de
etilenoglicol e glicerol e as composicoes Pt84Ru16 e Pt96Sn4 apresentaram os
maiores valores de corrente e melhor estabilidade que os demais. Pelas analises de
infravermelho todos os catalisadores geraram COs..

Lee et al. (2012)* estudaram a oxidacdo do glicerol usando catalisadores
PtNi/C preparados por um método coloidal combinado com um procedimento de
secagem a frio. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, MET, EDX, Plasma
indutivo acoplado/ espectrometria de emissdo atémica (ICP-AES) e espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). As medidas de VC mostraram que a adicao de Ni a
Pt aumentaram significativamente sua atividade catalitica frente a oxidacdo do
glicerol, tendo a composicdo Pt2Ni1/C apresentado os melhores resultados. A
melhora na catalise foi associada a modificacdo estrutural provocada pela mudanca
nos parametros de rede da Platina e pela modificacao eletrénica dos orbitais d néo
preenchidos da Platina.

Artem et al. (2012)*° prepararam catalisadores ternarios e quaternarios de Pt
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suportados em carbono Vulcan XC-72 do tipo C/PtNiSnMe (Me = Ru ou Ir) a fim de
investigar sua atividade frente a oxidacao do glicerol. Os materiais cataliticos foram
sintetizados pelo método de decomposicao térmica dos precursores poliméricos a
350°C. As caracterizagbes fisico-quimica e eletroquimica foram feitas por
microscopia eletrbnica de alta resolugdo (HRTEM, do inglés High Resolution
Transmission Electron Microscopy), DRX, VC e cronoamperometria (CA). Os
tamanhos de particula obtidos variaram de 3 a 8,5nm e os resultados de VC e CA
indicaram que os catalisadores quaternarios apresentaram as maiores densidades

de corrente para a eletro-oxidacao do glicerol.

1.4 Fundamentacao Tedrica

1.4.1 Termodinamica

1.4.1.1 Eletro-oxidacao do Etanol

Em células a combustivel diretas a etanol, a eletro-oxidacdo desse acontece

no anodo, segundo a reacdo quimica representada pela equacao 1.8.
CH3CH20OH + 3H,O — 2C0O, + 12H" + 12e~ Ei) = 0,085Vggy 1.8

No catodo acontece a reagdo de eletrorreducdo do oxigénio, segundo a

reagdo quimica presente na equacao 1.9.%°
02 + 4H+ + 4e_ — 2H20 Eg = 11229VERH 19

Com isso, tem-se a reacao global da célula, conforme mostrada na equacéo
1.10.

CH3CH20H(/) + 302(aq) — 2C02(aq) + 3H20(/) AE°= 1,144 VERH 1.10

As propriedades termodinamicas da reacdo quimica dada na equacao 1.10,

em condicdes normais, sdo apresentadas na equagdo 1.11°";
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AG°=-1325 kd/mol, AH °= -1366 kJ/mol 1.11

A partir de tais informagdes, tem-se no equilibrio:

-AG® _ 1325x103 _
nF  12x96485

EQy = ES — E9 = 1,144 Vgry 1.12
onde F= 96485 C/mol é a constante de Faraday e n=12 é o numero de elétrons
transferidos por molécula na oxidagao completa do etanol a COs..

Assim a eficiéncia energética pode ser representada pela equacao 1.13%;

rev _ —AG® — izs —

€eq’ = Tap = Taec = V7% 1.13

Em condicbes reais, entretanto, o potencial da célula diminui como resultado
de trés fatores limitantes: Os sobrepotenciais de ativacao: naaiv € Necatv (@anodico e
catédico), a resisténcia por queda 6hmica (Re) e as limitagdes por transferéncia de
massa. Dessa forma, desconsiderando o sobrepotencial de difusdo, o potencial da
célula pode ser representado da seguinte maneira®:

E=E%+ Ncatv— (E°% + Naaiv) — Re = Eoeq — (Na,ativ — Nec,ativ + Re) 1.14
A eficiéncia energética da célula pode ser expressa da seguinte maneira:

cél _ NexpFE _ Mexp E NFEeq rev
8CZHSOH/OZ - —AH° - n Eeq —AH° - SFSESEC[ 115

ou seja, a eficiéncia energética da célula pode ser expressa como um produto
das eficiéncias faradaica (razao de elétrons transferidos pelo nimero de elétrons
transferidos para uma oxidacdo completa do etanol), potencial e tedbrica,
respectivamente.

Com isso, para uma DEFC operando a 0,7 V e gerando CO. (oxidacao
completa), acido acético (oxidagao parcial) ou acetaldeido (oxidagcao parcial), a
eficiéncia global seria:
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e som/02 = 12/12 X 0,7/1,144 X 0,97 = 59,3% 116
et som/02 = 4/12x 0,5/1,144 X 0.97 = 19,8% 117
e s0m/02 = 2/12X0,7/1,144 X 0,97 = 9,9% 118

Uma vez que € € a eficiéncia energética teérica, obtida pelas propriedades
termodinamicas, a unica forma de aumentar a eficiéncia global da célula é
aumentando as eficiéncias faradaica e potencial (¢ e € respectivamente). €r pode
ser aumentada favorecendo a completa oxidagcdao a CO,, enquanto ez pode ser
aumentada diminuindo os sobrepotenciais de ativacdo e a queda 6hmica da solucéo

(Na.ativ, Ne.ativ € Re respectivamente)°.

1.4.1.2 Eletro-oxidagao do Glicerol

Em células a combustivel diretas a glicerol, a eletro-oxidacao deste acontece

no anodo, segundo a reacao quimica representada pela equacao 1.19.
C3HgO3 + 3H,O — 3COs + 14H™ + 14e” 1.19

No catodo acontece a reagdo de eletrorreducdo do oxigénio, segundo a

reacao quimica representada na equacéo 1.20.
O5 + 4H' + 4™ — 2H,0 1.20

Com isso, tem-se a reacao global da célula, como representado na equacao
1.21°,

CSHBOS(/) + 7/202(aq) — 3C02(aq) + 4H20(/) AE°=1,224 Vepy 1.21

As propriedades termodinamicas da reagdo quimica dada na equacdo 1.19%
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AG °= -1654 kd/mol, AH °= -1655 kJ/mol 1.22

A partir de tais informagdes, tem-se no equilibrio:

o _ —AG° _ 1654x10e3 _ o
Eeq = = laxocass = AE°=1,224 Vepy 1.23

Assim a eficiéncia energética (tedrica) pode ser representada pela seguinte
equacao:
—-AG® 1654
87{;217 = TAR" = Tess = 99,99% 1.24
De forma semelhante a DEFC a eficiéncia energética global de uma DGFC

pode ser calculada como funcao das eficiéncias faradaica, potencial e teorica:

cél _ TNexpFE _ NMexp E NFEeq rev
€C3H803/02 = e T g Eoq —AH® EF€E€eq 1.25

Assim, para uma DGFC operando a 0,7V e gerando 1) CO. (oxidagcédo
completa), 2) Gliceraldeido (transferéncia de 2e’), 3) Acido Glicérico (transferéncia
de 4e’), 4) Hidroxo-piruvato (transferéncia de 4e’), 5) Acido Tartrdnico (transferéncia
de 8e") ou 6) Acido Mesoxalico (transferéncia de 10e), a eficiéncia global seria:

1) €55h603/02 = 14/14 x 0,7/1,224 x 0,9993 = 57,1% 1.26
2) €&5his03/02 = 2/14 x 0,7/1,224 x. 0,9993 = 8,1% 1.27
3) €&5his03/02 = 4/14 x 0,7/1,224 x 0,9993 = 16,3% 1.28
4) €&8503/00 = 4/14 x 0,7/1,224 x 0,9993 = 16,3% 1.29
5) €6hi803/02 = 8/14 x 0,7/1,224 x 0,9993 = 32,6% 1.30
6) £65h603/02 = 10/14 x 0,7/1,224 x 0,9993 = 40,8% 1.31
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1.4.2 Voltametria Ciclica

A técnica de Voltametria Ciclica consiste em uma varredura de potencial no
eletrodo de trabalho. Os véarios parametros de interesse estdo representados na
Figura 9.

Ao atingir t = t1, a dire¢cdo de varredura é invertida, como demonstrado na
figura 12, e varia até Enn, sendo depois invertida e variada para Enax, etc. Os
parametros importantes sdo:

e O potencial inicial, E;

e adirecdo de varredura inicial;

e avelocidade de varredura, dE/dt = v;
e 0 potencial maximo, Emax;

e 0 potencial minimo, Emin;

e 0 potencial final, E;.

¥ |

EFTIEH

Em'ln

Figura 12. Variagédo do potencial aplicado com o tempo em voltametria ciclica, mostrando o potencial
inicial, E;, o potencial final, E;, os potenciais maximo, E.y, € minimo, Emin.ss

Uma corrente faradaica, Iy, é registrada na zona relevante de potencial onde
ocorre a reacao do eletrodo. Ha4 também uma contribuicdo capacitiva: ao varrer o
potencial, a carga da dupla camada varia; esta contribuicdo aumenta com o aumento

da velocidade de varredura.”® A corrente total é:
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/=/c+/f=cd‘;—'f+/f=vcd+/f 1.32

onde Cq é a capacitancia da dupla camada®.

1.4.2.1 Voltametria ciclica em eletrodos planos

1.4.2.1.1 Sistemas Reversiveis

Em Voltametria Ciclica para sistemas reversiveis, a curva pode ser
compreendida do seguinte modo: Ao alcancar o potencial onde a reacao do eletrodo
comeca, o valor da corrente aumenta. Contudo, o surgimento de um gradiente de
concentracdo e o consumo de espécies eletroativas significam que, continuando a
varrer o potencial, desde um certo valor um pouco antes do valor maximo de
corrente, a corrente de pico, o fornecimento de espécies eletroativas comeca a
diminuir. Devido a esta diminuicdo, o valor da corrente comeca a decair, seguindo
um perfil proporcional a t/2.%
Se um sistema redox permanece em equilibrio durante a varredura de
potencial, o processo de oxido-reducao é dito reversivel (o equilibrio requer que as
concentracdes superficiais da espécie oxidada O e da espécie reduzida R sejam
mantidas em valores proximos aos requeridos pela equacdo de Nernst). Os
seguintes parametros sdo usados para caracterizar o voltamograma ciclico de um
processo reversivel:>®
1. a separagédo de potenciais de pico (AEp) deve respeitar a relagéo
AEp=(Epc — Epa) = 0,058/n V para todas as velocidades de varredura a
25°C, onde n é o numero de elétrons transferidos;

2. arazéo entre as correntes de pico = ipa/ipc = 1 para todas velocidades
de varredura;

3. a fungédo corrente de pico, definida como i, = 2.69x10°n*?ACD"?n""?
onde A é area superficial do eletrodo, C é a concentracdo da espécie
eletroativa e D é o coeficiente de difusdo, € independente da

velocidade de varredura n;
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4. o potencial padrdo da célula E® é definido como a média entre os

potenciais de pico.

A forma da curva anbdica é sempre a mesma, independente do potencial de
inversao (E,), mas o valor deste altera a posicdo da curva anddica em relagdo ao
eixo da corrente. Por isso, a corrente de pico anddico deve ser medida a partir de
uma linha de base que é a continuacado da curva catddica, como representado na
figura 13.%

44 Ep (R— ne + )

Ep (()+ne —=K)

T T T T T g T o T
0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.5
E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 13. Voltamograma ciclico para um sistema reversivel.”®

1.4.2.1.1 Sistemas lrreversiveis

No caso de uma reacéo irreversivel do tipo O + ne” — R n&o aparece nenhum
pico inverso ao inverter a diregdo de varredura. O que se obtém é uma continuacao

do decaimento da corrente, como representado na figura 14.
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Figura 14. Voltamograma Ciclico para um sistema irreversivel.>*

Nesses sistemas a caracteristica mais marcante é a auséncia de um pico
reverso. Entretanto, isso ndo implica necessariamente na impossibilidade de a
transferéncia de elétron ser reversivel, mas pode ser devido a uma rapida reacao
quimica subsequente.> Mesmo sendo um processo irreversivel a corrente de pico é
também proporcional a concentragdo de espécies eletroativas difusas em solugéo,
mas seu valor € menor que para processos reversiveis. Para a transferéncia de um
elétron com fator de simetria (a) igual a 0,5 tem-se uma corrente de pico cerca de

80% menor.>®

1.4.2.2 Voltametria Ciclica de Platina em Acido Sulfurico

A figura 15 mostra um voltamograma ciclico para um catalisador de platina
metalica na auséncia de suporte de carbono. Pode-se observar que os picos na area
de adsorcao/dessor¢ao de hidrogénio (0,35 - 0,8 V vs. ERH) e oxidacao (0,8 — 1,2V
vs. ERH) e reducado (1,0 — 0,6 V vs. ERH) da platina estdo bem definidos, assim
como a regiao de carregamento da dupla camada elétrica, para a qual a corrente se

mantém praticamente constante.*
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Figura 15. Voltamograma Ciclico para Platina metalica em solucdo 0,5 molL™ de &cido sulfurico,
velocidade de varredura de 100mV/s e temperatura de 21°C.*°

A figura 16 mostra o voltamograma ciclico para Platina depositada em
carbono, preparada pelo método de decomposicdo térmica dos precursores
poliméricos. Os limites inferior e superior de potencial foram -0,14 e 1,0 V vs.
Ag/AgCl. Diferentemente do perfil voltamétrico para a platina pura, tal voltamograma
nao apresenta picos bem definidos, principalmente na regiao de adsorcao/dessorcao
de hidrogénio (-0,14 — 0,15 V vs Ag/AgCl).

A regiao entre 0,15 e 0,55 V é a regidao da dupla camada elétrica. Para
potenciais superiores a 0,55V ocorre o inicio da oxidacao da Platina, formando uma
camada de 6xido de Platina com diferentes propriedades cataliticas. Na figura, o
pico de oxidacdo da Platina esta centrado em 0,65 V. A reducéo do 6xido ocorre em
potenciais menores. Na figura 16, o pico de reducao esta centrado em 0,55V. Tal
diferenca entre os picos de oxidacdo e de redugédo é um indicio de que a oxidacao

da Platina é uma reagéo irreversivel.

46



INTRODUCAO

07 ——P40C60

i/Ag,,’
o

E/V vs Ag/AgCI(

KClsat)

84 27°C

Figura 16. Voltamograma Ciclico para Platina depositada em Carbono Vulcan XC-72 em solugéo 0,5
molL-1 de acido sulfirico, velocidade de varredura de 50mV/s e temperatura de 27 °C.

O pico de dessorcao de hidrogénio pode ser usado para calcular a area
superficial ativa do eletrodo. Isso pode ser feito assumindo que ha um hidrogénio por
atomo de Platina na superficie e que a carga superficial € aproximadamente igual a
220 pC/cm?.*

1.4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) é uma técnica que consiste na
penetracdo de elétrons em um material ultrafino e sdo capturados por lentes
apropriadas, formando as imagens. Ela se baseia no principio da dualidade onda-
particula do elétron.®

Tomando-se, por exemplo, um sistema em que elétrons sdo emitidos no
vacuo por um filamento aquecido e acelerados através de uma diferenca de
potencial de 50 V, com velocidade v = 4,2 10° m/s e comprimento de onda A = 0,17
nm, tem-se que, pelo comprimento de onda ser de dimensdes atOmicas, tais
elétrons, com velocidade relativamente baixa, sdo fortemente difratados da matriz
regular de atomos da superficie de um cristal. Aumentando-se a diferenca de
potencial para 50 kV, o comprimento de onda cai para cerca de 5 pm (0,005 nm) e
esses elétrons de alta energia podem penetrar distancias de muitos microns (um)
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em um soélido. Se o sélido for cristalino, os elétrons séo difratados pelos planos
atdmicos do material, como no caso dos raios X. Assim é possivel formar um padrao
de difracao eletronica de transmissao através de elétrons que tenham passado por
um material ultrafino.>®

A técnica de MET é capaz de produzir imagens magnificadas de uma amostra
ultrafina com magnificagdo variando de 10° a 10° além de poder gerar padrdes de
difracdo eletronica Uteis para analise de materiais cristalinos. Tal flexibilidade é
alcancada através de um sistema eletro-6ptico contendo um canhao de elétrons
(que produz o feixe de elétrons) e varias lentes magnéticas, dispostas verticalmente
para formar uma coluna de lentes. O instrumento pode ser dividido em trés partes:
sistema de iluminacdo, dispositivo de amostra e sistema de formagéo de imagens.*®

O sistema de iluminacao é composto pelo canhao de elétrons junto a duas ou
mais lentes condensadoras que focam os elétrons na amostra. O design e as
condigdes de operagao determinam o didmetro do feixe de elétrons na amostra e o
nivel de intensidade na imagem final. A fonte de emissao pode ser composta por um
filamento de tungsténio ou uma fonte de hexaboreto de lantanio e a ela é conectada
uma fonte de alta tensao, tipicamente de 100 a 300 kV.>

O dispositivo de amostra permite a insercao, movimentacao interna e retirada
das amostras da direcdo do feixe. A estabilidade mecanica desse dispositivo €
determinante na resolucao espacial das imagens de MET.

O sistema de formacao de imagem contém ao menos trés lentes que, juntas,
produzem uma imagem magnificada (ou um padrao de difracdo) da amostra em uma
tela fluorescente, filme fotografico ou na tela de uma camera eletrénica. A forma
como esse sistema € operado determina a magnificagdo das imagens de MET.

Uma representacao esquematica de um tipico equipamento de MET pode ser

visualizado na figura 17.
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Figura 17. Representacio esquematica de um microscopio eletronico de transmiss&o.*

1.4.4 Difracao de raios X

Os raios X sado gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada®’. O método mais utilizado para produzir raios X é
fazendo com que um elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catédico)
colida com um alvo metalico (d&nodo). Na figura 18, o fendmeno esta representado a
nivel atémico. Quando esse elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um
atomo do material é liberado na forma de fotoelétron (Il), fazendo com que haja uma
vacancia nessa camada. Para ocupar o espagco deixado por esse elétron, outro
elétron de uma camada mais externa passa a camada K (lll), liberando energia na
forma de um féton de raios X (IV). A energia desse foéton corresponde a diferenca de

energia entre as duas camadas®®.
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Figura 18. A produc&o de raios X a nivel atdmico.*®

A maneira como se comporta 0 espectro de raios X é explicada através das
transicdes de niveis atbmicos de energia. Para cada diferente transicao de niveis de
energia, um comprimento de onda diferente é emitido. A radiagéo Ka,, mostrada na

figura 19, é produzida quando um elétron transita da camada L, para a camada K.

KD:E HD‘H I’{B:. H.B1

Figura 19. Niveis atdmicos de energia e emissdes de radiacio referentes a cada transi¢do.”

O fenbmeno de difragao de raios X ocorre geralmente quando o comprimento
de onda da radiacdo € da mesma ordem de grandeza que a distancia entre os
centros de dispersdo, como mostrado na equacao 1.33, conhecida como lei de
Bragg:®>’

nA = 2d senf 1.33

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiacéo incidente, d € a
distancia entre os planos atémicos e 8 é o angulo de incidéncia em relacao ao plano
considerado.
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A incidéncia da radiacao difratada em uma chapa fotografica forma padrbes
de difracdo (picos), caracteristicos para cada material. A formacao desses picos
deve-se a lei de Bragg quando analisada em nivel de planos cristalinos, como

representado na figura 20.

Figura 20. Reflexdo de raios X em fase para diferentes planos cristalinos.>

As linhas horizontais representam os planos cristalinos, identificados pelos
indices de Miller hkl e as setas representam os raios X incidentes no cristal.

Os difratbmetros de raios X disponiveis no mercado sdo dominados pela
geometria parafocal Bragg-Brentano; seu arranjo geométrico basico pode constituir-
se de um gonidmetro horizontal (8-26) ou vertical (6-26 ou 6-6)°.

Para a geometria 6-26, apresentada na figura 21, o gonibmetro, acoplado aos
acessorios de recepcado do feixe difratado, move-se (H) com velocidade angular
(passo de 26) sobre o eixo P e rotaciona a amostra (P) com metade desta
velocidade angular (passo de 6). O raio do circulo do gonibmetro é fixo,
apresentando iguais distancias do tubo gerador de raios X a amostra e da amostra a
fenda de recepgédo “D” (a distéancia LP é igual a distancia PD). O plano do circulo
focal contém os raios incidente e difratado, isto é, a fonte, a amostra e a fenda de

recepcao’.
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L — fonte de ratos X

G - fendas soller

B — fenda divergente

C - amostra

D — fenda receptora

Circulo do E — fendas soller

goniometro F — fenda de espalhamento
: T — detector de RX

A
A

Figura 21égGeometria Bragg-Brentano de um difratdbmetro de raios X, mostrando as diferentes fendas
utilizadas.

A partir da fonte, representada por L na figura 21, os raios X atravessam a
fenda Soller ou colimadores paralelos (G), a fenda de divergéncia (B) e irradiam a
superficie da amostra (C). Os raios difratados em determinado angulo 26 convergem
para a fenda de recepcao (D). Antes ou depois da fenda de recepcao pode ser
colocado um segundo conjunto de colimadores (E) e uma fenda de espalhamento
(F).59

Os planos de difracao e suas respectivas distancias interplanares, bem como
as densidades de atomos (elétrons) ao longo de cada plano cristalino, sao
caracteristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina, da mesma forma
que o padrdo de difracdo por ela gerado®.

As informacdes mais importantes extraidas de uma anadlise de difracao de
raios X, para identificacdo de um composto cristalino, sdo as distancias interplanares
e as intensidades difratadas normalizadas (relativas a 100%) para os varios planos

hkl que difratam construtivamente os raios X°°.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

e Sintese, caracterizacado e avaliacdo da eficiéncia de eletro-catalisadores
baseados em Platina frente a oxidacao de etanol e glicerol para aplicacao

em células a combustivel.

2.2. Objetivos Especificos

e Preparacdo dos eletro-catalisadores do tipo C/PtSnNiTi com diferentes
fracdes molares;

e (aracterizacao dos catalisadores quanto a morfologia por analises de
Difracdo de raios X (DRX) e MET (Microscopia Eletrénica de
Transmissao);

e Caracterizacao e ativacdo dos catalisadores por Voltametria Ciclica em
meio &cido;

e Avaliagao da atividade catalitica dos catalisadores frente a eletro-oxidacao
de etanol e (glicerol por meio de estudos Voltamétricos e
Cronoamperométricos;

e Teste de eficiéncia catalitica dos catalisadores em célula a combustivel;

e Obtencdo das Energias de Ativacdo para cada catalisador através de
Voltametrias de Varredura Linear em diferentes temperaturas.

53



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e ndo necessitaram de
tratamento prévio, exceto o Carbono, cujo procedimento de limpeza esta descrito na
secao 3.2.1 Abaixo seguem os reagentes utilizados:

Carbono Vulcan XC-72;
Acido Citrico — Merk;
Etilenoglicol — Merk;
Isopropanol — Merk;
Agua Deionizada;
Etanol — Sigma-Aldrich;
Glicerol — Sigma-Aldrich;

© N 0o s~ b=

Acido Sulfdrico — Sigma-Aldrich
9. PtCls — Sigma-Aldrich;
10.SnCl, — Sigma-Aldrich;
11.NiCl, — Sigma-Aldrich;

12.TiCl, — Sigma-Aldrich;
13.Nafion® - Sigma-Aldrich;

14. Alumina — Arotec.

3.2 Procedimentos

3.2.1 Limpeza das Vidrarias

Todas as vidrarias utilizadas tanto para procedimentos de sintese quanto para
andlises de caracterizagdo foram previamente limpas da seguinte forma:
1. Lavagem com agua comum e solucédo de detergente comercial de 2%;
2. Banho com solucao Sulfonitrica (H.SO4 conc. e HNO3 conc.) 1:1 por 20

minutos;
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3. Lavagem com agua deionizada em abundancia;

4. Secagem em estufa a 60°C.

3.2.2 Limpeza do Carbono

Inicialmente foram pesados cerca de 2g de Carbono Vulcan XC-72 em um
Erlenmeyer de 250 mL. Em seguida foram adicionados 50mL de agua deionizada e
50 mL de Etanol, de modo a formar uma solugéo Etanol/Agua 50% v/v. Logo apds o
Erlenmeyer foi colocado em chapa de aquecimento e a temperatura foi ajustada
para 100°C. Quando a solucdo comecou a ferver, contou-se um tempo de 20
minutos e desligou-se o aquecimento. Em seguida a solucgéao foi filtrada a vacuo.

O filtrado obtido foi lavado com solucdo de &cido sulfurico 2,0 molL™ também
em Erlenmeyer de 250 mL. A solucao foi entdo aquecida também a 100°C. Apds o
inicio da fervura da mesma esperou-se 10 minutos e em seguida a solucao foi
filtrada.

O filtrado obtido foi deixado em um dessecador (recipiente hermeticamente
fechado) contendo agente dessecante de silica-gel por 1 dia. Logo apds, o carbono
seco foi calcinado em mufla a 350°C por 2 horas.

3.2.3 Sintese das Resinas

Todas as resinas metdlicas foram sintetizadas conforme metodologia descrita
na secao 3.3.2.1, exceto a resina de Sn, que foi fornecida pelo Laboratério de
Eletroquimica e Eletroanalitica da USP de Ribeirdo Preto pela Prof.2 Dr.2 Adalgisa
Rodrigues de Andrade.

3.2.3.1 Sintese das Resinas de Pt, Nie Ti

Inicialmente foram preparadas as resinas de cada metal, cuja sintese consiste
em uma mistura do sal do metal, acido citrico e etilenoglicol na seguinte proporcéo
molar: 1:4:16 respectivamente. Para isso tomou-se cada metal, na forma de sal de
cloreto, separadamente, e preparou-se uma solucdo 0,2 molL™" dos mesmos em

isopropanol, em baldo de 50 mL, o que corresponde a 0,01 mol de metal. Em
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seguida, em béquer de 100 mL adicionou-se as quantidades proporcionais de Acido
Citrico (0,04 mol = 7,689) e etilenoglicol (0,16 mol = 8,9 mL a 27°C). O béquer foi
entdo levado a uma chapa de aquecimento e a temperatura foi ajustada para 65°C
enquanto a temperatura da mistura acido citrico + etilenoglicol era monitorada com
termdémetro.

Apés estabilizacdo da temperatura a 65°C e de ja ter havido fusdo do acido
citrico, adicionou-se lentamente, com auxilio de conta-gotas, a solu¢cao do sal do
metal em isopropanol. Por fim, a temperatura foi ajustada para 85°C e assim deixada
por 1 hora para evaporacdo do isopropanol e para ocorréncia da complexacao
metal-acido citrico e da esterificacdo do complexo com etilenoglicol, formando a

resina. Tal etapa encontra-se ilustrada na figura 22 para a sintese de uma resina

metalica.
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Extrutura Polimérica

Figura 22.6I1=1epresentagéo esquematica da formagéao do complexo metal-acido citrico e do precursor
polimérico.

Apés a sintese foram tomadas 3 aliquotas de 50 mg de cada resina para
padronizacdo das mesmas. Cada aliquota foi adicionada em um cadinho de
ceramica e levada a mufla a 400°C por 2 horas.

Foram obtidas resinas com as seguintes concentragdes: Pt (3,83 10 mol/g),
Sn (4,56 10 mol/g), Ni (4,44 10 mol/g) e Ti (4,41 10™* mol/g).
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3.2.4 Preparacao dos Eletrocatalisadores

Os catalisadores foram sintetizados pelo método de decomposicédo térmica
dos precursores poliméricos.®? Todos foram preparados de modo a conter 60% m/m
de carbono e 40% m/m de metal. Inicialmente foram pesadas, em frascos de vidro
de 5 mL, as massas correspondentes de carbono e das resinas metalicas de modo a
obter 100 mg de catalisador ap6s a calcinacao.

As composicées dos catalisadores sintetizados representam as fracdes
molares de cada metal. Com isso, para facilitar o célculo da massa de resina de
cada metal necesséria para sintese de cada composicao, foi utilizada a seguinte

relacao:

Mcqt0.4 3.1
XMMpe+yMMpgq+ZMMpp, + WMM 5 ’

mpt = xMMpt

onde mp; € Mcy SA0 as massas de platina e do catalisador, respectivamente, MM é o
peso molecular do metal e X, y, z e w sdo as fracdes molares.

Apoés a adigao das massas de carbono e das resinas em cada frasco de vidro,
foi adicionado 1 mL de etanol e os frascos foram levados ao ultrassom por 20
minutos para homogeneizacdo. Em seguida foram deixados por cerca de 30 minutos
em chapa de aquecimento a 80°C para evaporacao do etanol e logo ap6s levados a
mufla a 350°C por 3 horas, para formacdo dos catalisadores. As composicoes
sintetizadas foram:  C/Pt5oSngoNizsTis,  C/PtsoSnzoNizgTite,  C/PtseSnooNitsTiys,
C/Pts50SngoNitoTigo € C/PtsoSnzoNisTigs.

3.2.5 Testes de Voltametria Ciclica

Todos o0s testes de Voltametria Ciclica foram feitos em
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Primeiramente uma massa de
1,0 mg do catalisador a ser analisado era pesada em frasco de vidro de 5 mL, em
seguida adicionava-se 5 pL de Na&fion® e 95 pL de etanol. O frasco era entdo
deixado em banho ultrassénico por 20 minutos pra homogeneizagédo e formacgao de
uma tinta, ou seja, uma suspensao do catalisador na solugdo de Néafion + Etanol. A
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solucdo era entdo depositada de 20 em 20 pL na superficie do eletrodo de carbono
(eletrodo de trabalho), previamente lixado e limpo com alumina, para uma perfeita
deposicao.

Apbs a deposicao do catalisador e evaporacdo do solvente, o eletrodo de
trabalho foi imerso na solugédo de trabalho em uma célula eletroquimica, junto ao
contra-eletrodo de carbono e o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com solucéo
saturada de KCI. Todos foram entdo conectados ao Potenciostato/Galvanostato e as
medidas foram feitas com os seguintes parametros: Potencial de inicio de -0,15V,
tempo de estabilizacdo de 10s e velocidade de varredura de 50mV/s. Para as
medidas em &cido sulfrico 0,5 molL™ foram feitos 50 ciclos e para as medidas em
etanol ou glicerol 1,0 molL™" + &cido sulfarico 0,5 molL™ foi feito apenas um ciclo.

Ao tracar todos os voltamogramas foi feita normalizacdo dos valores de
corrente pela massa de Platina depositada no eletrodo de trabalho.

3.2.6 Testes de Cronoamperometria

A cronoamperometria consiste na aplicacdo de um potencial fixo a um
sistema eletroquimico, enquanto sao registradas a resposta da corrente e sua
variacdo durante um intervalo de tempo suficiente para que haja redugdo ou
oxidacdo consideravel do composto estudado®.

Os testes cronoamperométricos foram também realizados em
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. O potencial adotado foi de
0,4V vs. Ag/AgCI. Foi utilizado um intervalo de 7200 s e por fim, foram construidas

curvas de corrente versus tempo.

3.2.7 Testes de Célula

3.2.7.1 Preparacao da Membrana de Nafion

1) Colocou-se a membrana em uma solucdao de H>O. 3% aquecida a
100°C por uma hora;
2) Lavou-se a membrana abundantemente com agua deionizada

18MQcm’™:;
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3) Preparou-se uma solu¢ao H,O/HNO3; 50% v/v;

4) Colocou-se a membrana na solucdo 3) durante 30 minutos a
temperatura ambiente;

5) Tirou-se a membrana da solugdo 3) e lavou-se abundantemente com
agua deionizada;

6) Ferveu-se a membrana durante 1 hora em agua deionizada;

7) Lavou-se a membrana com agua deionizada fria;

8) Ferveu-se a membrana novamente em agua deionizada durante 30
minutos;

9) Preparou-se uma solucdo aquosa de KHCO3; 10% m/m (20g KHCOg3
em 200 mL);

10)Colocou-se a solucdo 9) em Banho Maria a 23°C e adicionou-se a
membrana na mesma durante 15 minutos;

11)Lavou-se a membrana abundantemente com agua deionizada fria;

12)Preparou-se uma solucdo aquosa de KCI 0,6 molL" e colocou-se em
banho-maria a 23 °C;

13)Deixou-se a membrana na solug¢édo 12) por 2 horas;

14)Lavou-se a membrana abundantemente com agua deionizada fria;

15)Preparou-se uma solugdo aquosa de HxSO, 1,0 molL” e a mesma foi
colocada aquecida a 100°C;

16) A membrana foi deixada na solucao 15) a 100°C por 1 hora;

17)Enxaguou-se a membrana com agua deionizada;

18) A membrana foi estocada em solugdo H>SO, 0,5 molL™;

19)Para uso nos testes de célula ela foi cortada em pedacgos de 6x6 cm,
colocada em béquer com agua deionizada e deixada na estufa a 90°C
de 1 a 5 dias antes do uso.

3.2.7.2 Preparacéo do Cétodo e do Anodo

Foi utilizado um difusor do anodo constituido por tecido + carbono e com
dimensdes semelhantes as do orificio presente na célula, cuja area é de 5,29 cm?.
Foi utilizada uma relagdo de Pt/area do eletrodo de 1 mg/cm?, logo, para todos os
catalisadores, depositou-se no d&nodo uma massa equivalente a 5,29 mg de Platina.
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Como todos os catalisadores possuem percentuais similares de platina em massa,
as quantidades pesadas de cada composicdo variaram de 18,0 a 18,6 mg de
catalisador.

De forma semelhante ao anodo o difusor do catodo era constituido por um
tecido com carbono, porém também com nanoparticulas de platina dispersas da
matriz de carbono. O catodo foi recortado de modo a ter as mesmas dimensdes do

anodo.

3.2.7.3 Testes de Célula a Combustivel a Etanol

Primeiramente pesou-se em frasco de vidro as massas de cada catalisador
equivalentes a 5,29 mg de Platina, uma média de 18,3 mg de catalisador. Adicionou-
se 1,9 mL de Etanol e 0,1 mL de Nafion®. Levou-se a solugdo ao Ultrassom por 20
minutos, formando assim uma “tinta”, constituida das particulas dispersas na
solugcdo. Em seguida, depositou-se tal solugdo no anodo, de 100 em 100 pL com o
uso de uma micropipeta, de modo a obter-se uma boa distribuicdo de catalisador no
anodo. Apds cada deposicao, o dnodo foi levando a estufa a 80°C para evaporacao
do solvente.

Um sanduiche formado pelo anodo com solugdo de catalisador depositada +
membrana de Nafion® + catodo foi prensado a 133°C e 35 Kgf/cm? por 3 minutos.
Em seguida o mesmo foi colocado entre as placas da célula e o conjunto foi
parafusado, formando a célula propriamente dita.

Durante a andlise passou-se uma solucdo de etanol 1,0 molL™ entrando no
anodo e O, hidratado no catodo. A pressao de O, foi mantida em aproximadamente
2,0 bar e o fluxo de solugéo de etanol usado foi de 66,7 pL/s. O anodo era mantido a
80°C e o catodo a 85°C para compensar possiveis perdas térmicas. O potencial era
entdo avaliado em func¢do da densidade de corrente aplicada.

O equipamento utilizado conta com um termostato para aquecimento, um
termdmetro, fios de carga dinamica, fios de circuito e as mangueiras de entrada e

saida da solucédo combustivel e do gas hidratado.
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3.2.8 Analises de Difracao de Raios X

As medidas de difracao de raios X foram feitas em equipamento SHIMADZU
XRD 6000, com uma fonte de radiagdo CuKa (A = 1,5406 Angstrom). As varreduras
foram feitas com os seguintes parametros: 20 = 20°a 90°, passo de 0,03° e duracéo
de cada analise de 1,97 h.

No tratamento dos dados e obtencao dos graficos de DRX, o pico da Platina
(111) foi escolhido para normalizacdo dos demais picos, por ser o pico de maior
intensidade, e fez-se um ajuste gaussiano para eliminacdo dos sinais
correspondentes a ruidos.

Os tamanhos médios de cristalito de cada catalisador foram calculados pela
equacdo de Debye Scherrer’” , onde D é o tamanho aparente de cristalito, K é o
fator forma (0,9 para forma esférica), 1 € o comprimento de onda da radiacédo
(1,5406 A), S é o alargamento de linha do aparelho (0,0019), B é a largura do pico a
meia altura e 65 € o angulo correspondente ao ponto de intensidade maxima do pico.

D = 3.2

/(32_52) cosfpg

3.2.9 Analises de Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletrénica de transmissao foram obtidas através
de um Microscopio Eletrdnico modelo JEOL/JEM-1400. Os catalisadores foram
inicialmente pesados em frascos de vidro (cerca de 0,5 mg) e seguiu-se de adigéao
de 10 pL de Nafion® mais 90 uL de etanol. Logo ap6s as misturas foram agitadas
em banho ultrassénico por 10 minutos e foram depositadas em grades de cobre,
para realizacao das imagens.

As imagens foram feitas com magnificacdo de 800k e voltagem de 120kV.
Foram obtidas 12 imagens e mediu-se o diametro de cerca de 400 particulas para
cada catalisador. A partir das mesmas foram obtidos os histogramas e os tamanhos
médios de particula.
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3.2.10 Analises de Energia Dispersiva de Raios X

As composigbes elementares dos catalisadores foram analisadas por Energia
dispersiva de raios X (EDX) usando um microscopio Zeiss LEO modelo 440
acoplado a um analisador Oxford modelo 7060. Os resultados de EDX foram obtidos
pela matriz de interferéncia, pelo nimero atémico (Z), probabilidade de absorbancia
(A) e fluorescéncia (F), denominada correcao ZAF.

3.3 Técnicas de caracterizacao e equipamentos

1. Difratbmetro de Raios X SHIMADZU XDR6000, localizado no
Laboratério de Materiais Carbonosos (LMC) do departamento de fisica
da Universidade Federal do Espirito Santo;

2. Microscopio Eletrénico JEOL/JEM-1400, localizado no Laboratério de
Ultraestrutura e Terapia Celular (Luccar) do Centro de Ciéncias da
Saude — UFES;

3. Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N, localizado no
Laboratério de Eletroquimica do Nicleo de Competéncias em Oleos
Pesados da UFES;

4. Ultrassom THORNTON modelo T14 e ULTRACLEANER USC 1400,
localizado no Laboratério de Eletroquimica do Nucleo de Competéncias
em Oleos Pesados da UFES;

5. Mufla QUIMIS modelo Q318M, localizada no Laboratério de Quimica
Geral do Departamento de Quimica da UFES;

6. Purificador de Agua por Osmose Reversa PURITECH modelo RO 300,
localizado no Laboratério de Quimica Geral do Departamento de
Quimica da UFES;

7. Estacdo de teste de célula ELECTROCELL modelo ECT 500M,
localizada no Laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica do
Departamento de Quimica da Universidade de Sao Paulo, campus de
Ribeirdo Preto;

8. Balanca Analitica SHIMADZU AY220, localizada no Laboratorio de
Quimica Geral do Departamento de Quimica da UFES;

9. Chapa de Aquecimento NOVA ETICA AGI 114.1002, localizada no

62



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Laboratério de Quimica Geral do Departamento de Quimica da UFES;
10.Bomba a Vacuo QUIMIS 6955B, localizada no Laboratério de Quimica
Geral do Departamento de Quimica da UFES.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Energia Dispersiva de Raios X e Difracao de Raios X

Os eletrocatalisadores sintetizados pelo método de decomposicao térmica

dos precursores poliméricos foram caracterizados por meio das técnicas de EDX e

DRX. A partir dos dados de EDX foram obtidas as composi¢cées experimentais dos

catalisadores e pelos dados de DRX foi possivel calcular os parametros de rede

cristalina e os tamanhos médios de cristalito para diferentes planos cristalogréficos.

Os resultados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Resultados de EDX e DRX para os diferentes catalisadores de PtSnNiTi/C
sintetizados pelo método DPP.

Composicao Composicao D (nm)®

nominal experimental a/A2

(%mol) (%mol)’ (111) (200) (220) (311)
Pt508n20Ni5Ti25 Pt508n25Ni5Ti20 3.945 6.0 6.8 2.3 5.3
Pt508n20Ni10Ti20 Pt51Sn25Ni7Ti17 3.946 6.8 7.0 1.8 5.6
Pt508n20Ni15Ti15 Pt388n25Ni15Ti21 3.938 6.7 6.8 2.3 6.1
PtsosnzoNigoTim Pt5oSﬂ27Ni15Ti8 3.928 6.7 7.0 3.3 4.8
Pt508ﬂ20Ni25Ti5 Pt358n27Ni27Ti11 3.924 8.2 8.3 2.1 5.7

1 Dados experimentais obtidos por EDX;
2 Parametros de rede cristalina calculados a partir dos dados de raios X;
3 Tamanhos de particula calculados a partir dos dados de raios X para cada plano

cristalogréfico;

Os parametros de rede foram calculados através do software U_Fit, tendo

como base o sistema cubico de face centrada da Platina, por meio dos valores de 26

para cada pico de difracdo nos padroes de difracdo de raios X dos catalisadores,

apresentados na figura 23.
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Figura 23. Padrées de difracdo de raios X dos eletrocatalisadores preparados pelo método de
decomposicdo térmica dos precursores poliméricos. a) PtsoSnagNijgTizo/C, b) PtsoSnaygNiisTiis/C, ¢)
Pt5osn20Ni20Ti1o/C d) Pt5osn20Ni25Ti5/C and e) Pt5osn20Ni5Ti25/C.

Os resultados de EDX mostram que os valores de composicao experimentais
para todos 0s metais encontram-se relativamente préximos dos valores nominais,
exceto para as composicoes C/Pt50Sn20Ni15Ti15 e C/Pt50Sn20Ni25Ti5 que
apresentaram cargas de Platina mais distantes do valor teérico.

Pela analise da figura 23, observa-se que todos os catalisadores
apresentaram um pico em 6 = 25,3°, que se refere a estrutura hexagonal do carbono
XC-72 com plano de reflexdo (002). Além disso, os catalisadores apresentaram
picos em valores médios de 20 = 39,5° 459° 67,0° e 80,8° referentes,
respectivamente, aos planos de reflexdo (111), (200), (220) e (311) da platina com
estrutura cubica de face centrada (CFC)®®. Contudo, em relagdo aos valores de
referéncia, representados pelas linhas verticais na figura 19 em 26 = 40° 46,4°,
67,5° e 81,3% os picos encontram-se ligeiramente deslocados para valores menores
de 20. A adicdo de Ni a estrutura da platina promove um deslocamento dos picos
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para valores maiores de 20, e por conseguinte uma diminuicdo dos parametros de
rede, o que indica uma contracao da rede cristalina, conforme observado em alguns
estudos'*®*. Em contrapartida, a adicdo de Sn?®, assim como de Ti®®, deslocam os
picos para valores menores de 20, aumentando os valores dos parametros de rede,
indicando assim uma expansao da rede cristalina. Tais tendéncias s&o observadas
nos parametros de rede calculados para os catalisadores, apresentados na Tabela 2.
Pela analise dos valores obtidos, observa-se que todos catalisadores apresentam
parametros de rede maiores do que para a platina pura (a = 3,920 A), o que indica
uma expansdo da rede cristalina, provavelmente pela incorporagdo dos demais
metais. Contudo, ndo € possivel afirmar qual(is) metais, preferencialmente, causam
tal expansdo, uma vez que cada um dos metais inseridos na estrutura da platina
contribuem de forma diferente no deslocamento dos valores de 26 e, por
conseguinte, nos parametros de rede. Observa-se, todavia, uma tendéncia com
relagdo a razao Ni/Ti e os valores de a. Quanto maior a razdo Ni/Ti, menor a
expansao da rede, por exemplo: Ni/Ti = 5/20 - a = 3.945 e Ni/Ti ratio = 27/11 > a =
3.924. Tal fato ocorre possivelmente devido a maior incorporacao de Ni pela platina,
ja que este promove uma diminuicdo da rede.™

Como nao sao observados picos referentes ao Ni, Sn e Ti metalicos ou a seus
oxidos, nao é possivel afirmar se algum dos metais esta presente majoritariamente
na forma metalica isolada ou em forma de liga bem como se houve formacao
preferencial de liga de platina com algum dos metais. Contudo, uma vez que 0s
picos de difracdo da platina encontram-se deslocados, devido a contribuicdo
conjunta dos trés metais, é possivel dizer que ha formacao de solucao sdélida, ou
seja, houve a introducdo de atomos dos outros metais na estrutura da platina. Além
disso pode também haver presenca de éxidos metalicos, em pequenas quantidades
ou em forma amorfa.

A presenga dos demais metais na estrutura da platina, mesmo que em
pequena quantidade, pode suprir os sitios ativos da platina com oxigénio, na reacao
de eletro-oxidacdo de alcoois, devido a formacédo de espécies oxigenadas como
SnO,, NIOOH e TiOH, evitando assim o envenenamento dos sitios de Pt com
monédxido de carbono pela sua oxidacdo a CO,, desta forma, aumentando a
atividade eletrocatalitica do material.*** Uma outra explicagdo pode ser encontrada
no conceito de Pearson de acidos e bases duros e moles®. Segundo esse conceito
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acido-base, as espécies quimicas tendem a ter maior interatividade entre si quando
suas densidades eletrbnicas sao complementares, ou seja, acidos duros (altas
cargas positivas) interagem preferencialmente com bases duras (altas cargas
negativas) e o mesmo é valido para acidos e bases moles e intermediarios. A platina
€ tida como um metal mole e o grupo carbonil € uma base mole, logo ha uma alta
interacdo entre ambos. Porém, a presenca dos demais metais em suas formas
oxigenadas ao redor da Pt, uma vez que estes sdo acidos duros e/ou intermediarios,
dependendo do grau de oxidacao, promove uma menor adsorcao de CO.

A partir dos dados extraidos das andlises de DRX, foram feitos os calculos de
tamanho médio de particula para cada catalisador pela da equacao de Debye-
Scherrer. Os resultados sao apresentados na Tabela 2.

Os parametros referentes ao plano (222) nao foram utilizados para calculo
devido a baixa intensidade dos picos e imprecisdo na medida da intensidade a meia
altura dos mesmos. De modo geral, todos os catalisadores apresentaram tamanhos
médios de particula entre 1,8 e 8,3 nm. Observa-se que os menores tamanhos sao
os relativos ao plano (220). Os tamanhos de particula condizem com os observados

2635 5 n3p se encontram distantes do

18-21

na literatura para eletrocatalisadores metalicos
tamanho médio para platina pura, de 2 a 7 nm ™', dependendo do método de
sintese. Maillard e colaboradores (2005)% estudaram a influéncia da aglomeragéo
de particulas na atividade catalitica de nanoparticulas de Pt suportadas em carbono
para oxidagdao de CO em monocamada e concluiram que as particulas aglomeradas
apresentaram atividade bem superior quando comparadas as nanoparticulas de Pt
isoladas ou a Pt policristalina. De acordo com o observado no trabalho de Maillard

(2005)%° bem como em outros estudos®®®’

, as reacOes de oxidagao eletroquimicas
em platina sdo sensiveis a natureza da superficie, o que significa que elas

demandam uma formagéo cristalina e alta area superficial.

4.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

Foram obtidas 12 imagens para cada eletrocatalisador. As mais
representativas, em termos de distribuicdo de particulas e nitidez estéo
apresentadas na figura 24.
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Figura 24. Imagens de MET dos diferentes eletrocatalisadores: A) Pt50Sn20Ni5Ti25, B)
Pt50Sn20Ni10Ti20, C) Pt50Sn20Ni15Ti15, D) Pt50Sn20Ni20Ti10 e E) Pt50Sn20Ni25Ti5.
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Pela andlise das imagens observa-se que todos os eletrocatalisadores
apresentaram dispersdo homogénea de particulas no suporte de carbono. Além
disso, a maioria das particulas possui formato aproximadamente circular.

Através das medidas de didmetro de particula para todas as imagens de cada
catalisador, utilizando o software IMAGE J, totalizando cerca de 400 particulas para

cada composicgao, foram obtidos os histogramas que sédo apresentados na figura 25.
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Figura 25. Histogramas com a distribuicio dos tamanhos de particula dos diferentes
eletrocatalisadores: A) Pt50Sn20Ni5Ti25, B) Pt50Sn20Ni10Ti20, C) Pt50Sn20Ni15Ti15, D)
Pt50Sn20Ni20Ti10 e E) Pt50Sn20Ni25Ti5.
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Analisando o0s histogramas observa-se que todos os catalisadores
apresentam boa distribuicdo da populacdo de tamanhos, na forma de gaussianas, e
gue os valores médios de tamanho encontram-se entre 4,0 e 5,2 nm. Tais valores
encontram-se em concordancia com os valores obtidos a partir das analises de raios
X. Por se tratarem de materiais sintetizados com a finalidade de catalisar a eletro-
oxidacao de &lcoois, e uma vez que a catalise ocorre na superficie dos metais,
quanto menor e mais distribuidas as particulas do material estiverem, espera-se que
melhor seja sua atividade devido a maior area superficial e homogeneidade do

mesmo.

4.3 Voltametria Ciclica em meio acido

As figuras 26 e 27 mostram o0s voltamogramas representativos para os
diferentes eletrocatalisadores.

Na figura 26 observam-se maiores densidades de corrente para todas as
composicoes, em todos os potenciais, quando comparados a Platina pura suportada
em carbono, exceto para as composi¢des PtsoSnygNiigTiog/C € PtsoSnggNiisTiis/C,
que apresentaram menores densidades de corrente na regido de dessorcdo de
hidrogénio. Além disso, observa-se uma indefinicdo dos picos referentes a regido de
hidrogénio, para todas as composicoes, quando comparadas a platina pura, o que
provavelmente esta relacionado com a presenca do suporte de carbono, para o caso
do catalisador Pt/C e a presenca dos demais metais na superficie catalitica, para os
demais catalisadores.
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Figura 26. Voltamogramas ciclicos em H,SO,4 0,5 molL™ para os diferentes eletrocatalisadores: a)
Pt50Sn20Ni10Ti20/C, b) Pt50Sn20Ni5Ti25/C, ¢) Pt50Sn20Ni15Ti15/C d) Pt50Sn20Ni20Ti10/C, e)
Pt50Sn20Ni25Ti5/C e f) Pt/C. Velocidade de varredura de 50 mVs™.
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Figura 27. Voltamogramas ciclicos em H,SO,4 0,5 molL™ para os diferentes eletrocatalisadores: a)
Pt5osn20Ni10Ti20/C, b) Pt5osn20Ni5Ti25/C, C) Pt5osn20Ni15Ti15/C d) Pt508n20Ni20Ti10/C, e) Pt5osn20Ni25Ti5/C

e f) PtgSn,o/C. Velocidade de varredura de 50 mVs™.

Na figura 27 observa-se que a regiao de adsorcao/dessorcao (-0,15-0,2 V vs.
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Ag/AgCl) de hidrogénio ndo estd muito bem definida. Além disso, as densidades de
corrente na regido da dupla camada elétrica (0,2-0,5 V vs. Ag/AgCl) sdo maiores do
que para catalisadores que contém somente platina. Tal caracteristica é recorrente
de eletrocatalisadores suportados em carbono, tendo metais de transicédo
introduzidos na estrutura da Platina. '®%'?>% Para catalisadores binarios de PtSn® e
PtNi'*, essa caracteristica também ¢é observada, porém com um aumento
relativamente pequeno. Ja para catalisadores ternarios PtSnNi** observam-se
valores de corrente maiores do que para os catalisadores binarios. Com isso, tem-se
que a introducdo conjunta de metais na estrutura da Platina ocasiona um aumento
na carga da dupla camada elétrica.

Para o caso de catalisadores de Platina suportada em carbono pode-se
estimar a area eletroquimicamente ativa assumindo a adsorcdo de um atomo de
hidrogénio por atomo de Platina na superficie e que a carga superficial € igual a 220
C/cm?*°. Contudo, os catalisadores do presente estudo sdo multimetalicos, ndo se
podendo fazer tal estimativa. Por isso, a fim de estimar o grau de atividade de cada
catalisador, fez-se a integracdo dos picos de dessorcdo de hidrogénio dos
respectivos voltamogramas em meio &cido, obtendo-se as densidades de carga
transferidas no processo. Os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Densidades de Carga obtidas por integracao da regido de dessorcao de
Hidrogénio.

Composicao Composicao Densidade de Carga
nominal (%emol) experimental (%omol) (Cg™)
Pts0Sn2oNis Tias Pt50SNn25Nis Tizg 27,3
Pts0SNn2oNi1oTizo Pt51Sn2sNiz Tiy7 9,72
PtsoSn2oNitsTits Pt3sSn2sNiqe Tz 13,4
Pts0Sn2oNizgTi1o PtsoSn27Nit5Tig 22,2
PtsoSn2oNios Tis Pt35Sn27Nio7 Tits 38,9

Comparando-se os valores de carga obtidos observa-se que ha uma
tendéncia com relagdo a razdo Ni/Ti. Quanto maior essa razdo, maior a densidade
de carga, como por exemplo: Ni/Ti = 7/17 - densidade de carga = 9,72 C/gp; € Ni/Ti
= 27/11 - densidade de carga = 38,9 C/gpi, exceto para o catalisador com ragéo
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Ni/Ti = 5/20. Tal comportamento pode ser explicado devido a uma maior dispersao
das particulas metélicas no carbono e/ou pela formacdo de particulas ultrafinas.
Além disso, tal fato pode estar relacionado tanto com a distribuicao das particulas de
pequeno tamanho quanto com uma maior formacao de liga metalica entre a Pt e os

demais metais, como observado nas analises de DRX e MET.

4.4 Eletro-oxidacao do Etanol

4.4.1 Voltametria Ciclica

Os voltamogramas obtidos para os eletrocatalisadores em etanol 1,0 molL™" e

em meio acido (H2SO4 0,5 molL™) sdo apresentados na figura 28.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos em Etanol 1,0 molL™" e H,SO, 0,5 molL™ para os diferentes
eletrocatalisadores: a) C/Pt50Sn20Ni10Ti20, b) C/Pt50Sn20Ni20Ti10, c) C/Pt50Sn20Ni25Ti5 d)
C/Pt50Sn20Ni15Ti15 e e) C/Pt50Sn20Ni5Ti25.

Para todos eletrocatalisadores os valores de densidade de corrente na regiao
de hidrogénio sdo menores comparados a Platina pura devido a adsorcdo de
moléculas de etanol nos sitios da Platina. S&o observados trés picos no sentido
positivo de varredura de potencial (1, 2 e 3) e dois no sentido negativo (1’ e 2’) para
as composicées C/PtsoSngogNiigTizg, C/PtsoSnogNisgTitg € C/PtsoSnogNiosTis € dois
picos em cada sentido para as demais composicées. Tais picos devem ser
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interpretados quanto a existéncia de espécies organicas energeticamente diferentes
adsorvidas na superficie dos eletrocatalisadores, que levam a formacdo de
diferentes intermediarios, como exposto na literatura'®. Segundo estudos tedricos®?,
as moléculas de alcool adsorvem nos sitios da Platina enquanto os demais metais
promovem adsorcdo e dissociacdo de H>O na forma de OH para oxidar os
intermediarios.

O potencial de inicio de oxidagdao do etanol (Ej) pode ser um importante
parametro na determinacao do melhor catalisador na eletro-oxidacao de alcoois. Da
Figura 16 observa-se que os catalisadores C/PtsoSnxoNiigTizg € C/PtsoSnggNiosTis
apresentam os menores potenciais, em cerca de 0,01 V vs. Ag/AgCl, enquanto os
demais catalisadores tém inicio de oxidagcdo em cerca de 0,1 e 0,2 V vs. Ag/AgCl.
Tais valores sao ligeiramente menores quando comparados a catalisadores ternarios
PtSnNi, cujos potenciais de inicio de oxidagdo do etanol encontram-se em cerca de
0,03-0,06 V vs. Ag/AgCI'*®***°_ Eles representam uma diminuicdo de até 0,2 V vs.
Ag/AgCl no E; comparados a Platina pura e confirmam o exposto na literatura, que a
adicdo de metais oxofilicos, como Ni, Sn e Ti, a estrutura da Platina, diminuem o
potencial de inicio de oxidagdo.3*3° Isso ocorre pois a presenca dos demais metais
causa um efeito sinérgico, tanto pelo suprimento de espécies oxigenadas aos sitios
ativos pelo mecanismo bifuncional quanto pelo efeito eletrbnico, resultante da
modificagdo estrutural da Pt."®

O segundo pico de oxidacao no sentido anédico de varredura (2) esta
possivelmente relacionado com a eletro-oxidacdo do CO adsorvido a CO, e o
terceiro (3) corresponde a oxidacado do etanol formando espécies menos oxidadas
como acetaldeido e 4cido acético.?* Os picos 1’ e 2’ referem-se & oxidacdo do etanol
na superficie da Platina reativada, que ocorre no sentido inverso de varredura. Além
disso, os picos de oxidagao no sentido negativo de varredura podem ser atribuidos a
oxidacao continuada das espécies quimicas adsorvidas apds oxidagao do etanol. O
processo de reativacdo ocorre para muitas moléculas organicas pequenas em
eletrodos contendo Pt, o que mostra a interacao destas com os sitios ativos.?®

As composicbes que apresentaram os maiores valores de densidade de
corrente de pico, tanto no sentido anodico (i;) quanto no catédico (ic), foram
C/PtsosnzoNimTigo e C/PtsoSﬂgoNigsTi5.
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4.4.2 Cronoamperometria

Os eletrocatalisadores foram também submetidos a experimentos em
potencial fixo de 0,4 V vs. Ag/AgClI por 7200s. Os resultados de cronoamperometria

sdo apresentados nas figuras 29 e 30.
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Figura 29. Cronoamperogramas em etanol 1,0 molL™ e H,SO, 0,5 molL™" com potencial fixo de 0,4 V
vs. Ag/AgCl, para os diferentes eletrocatalisadores: a) C/Pt50Sn20Ni25Ti5, b) C/Pt50Sn20Ni20Ti10,

c) C/Pt50Sn20Ni15Ti15 d) C/Pt50Sn20Ni10Ti20, e) C/Pt50Sn20Ni5Ti25 e f) C/Pt.

Na figura 29 observa-se que todas os catalisadores apresentam densidades

de corrente muito maiores do que para a platina pura suportada em carbono, o que
era esperado, uma vez que os demais metais promovem uma maior atividade

catalitica.
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Figura 30. Cronoamperogramas em etanol 1,0 molL™ e H,SO, 0,5 molL™" com potencial fixo de 0,4 V
vs. Ag/AgCl, para os diferentes eletrocatalisadores: a) C/Pt50Sn20Ni25Ti5, b) C/Pt50Sn20Ni20Ti10,
c) C/Pt50Sn20Ni15Ti15 d) C/Pt50Sn20Ni10Ti20, e) C/Pt50Sn20Ni5Ti25 e f) C/Pt90Sn10.

A figura 30 apresenta os cronoamperogramas dos catalisadores sintetizados e
da composicdo Pt90Sn10. Esse potencial foi escolhido, pois, dos testes de
voltametria ciclica, observa-se que nele os eletrocatalisadores apresentam bons
valores de corrente de oxidacao, levando a alguns produtos reacionais e permitindo
uma maior oxidacao do etanol.

Durante os primeiros instantes de analise ha uma redugao brusca da corrente
seguida por um breve declinio por longo tempo. Isso se deve ao fato de os sitios
ativos dos catalisadores estarem inicialmente livres de moléculas organicas
adsorvidas, promovendo uma alta taxa de adsorcao. Contudo, apds a ocupacéao de
todos os sitios, a adsor¢cao de uma nova molécula de etanol ocorrera somente apos
a liberacdo de um sitio. Portanto a reacado de oxidacdo do etanol é dependente do
metal e ocorrera mais rapidamente para metais com boa capacidade de oxidagéo de
espécies responsaveis pelo envenenamento dos sitios ativos, como CO e CH,. Por
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isso a superficie metdlica se torna instavel e fenbmenos como segregacao,
cristalizacao e aglomeragcdo de particulas podem ocorrer degradando o material
eletrocatalitico. Isto pode ser a possivel causa do decréscimo da corrente em longo
periodo de tempo.'*

Pela analise da figura 30 observa-se que a composicdo com NigsTis
apresentou o maior valor de i com o tempo, em torno de 12 A/gp;, O que é
comparavel aos melhores resultados de catalisadores PtSnNi apresentados na
literatura de 12 e 8% A/gp. Além disso, os catalisadores do presente trabalho
possuem somente 50% em mol de Pt, enquanto os da literatura possuem acima de
80%. Observa-se também que todos os catalisadores apresentaram maiores
densidades de corrente quando comparados a composicdo C/PtgpoSnig, 0 que
evidencia a promocao da atividade catalitica por parte do Ni e do Ti.

4.4.3 Testes de Célula

Os eletrocatalisadores foram testados em célula a combustivel utilizando uma
membrana de Nafion® como eletrélito. Os resultados sdo apresentados nas Figuras
31 e 32.
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Figura 31. Testes de célula a combustivel de etanol, operando a 85°C, concentracéao de etanol de 1,0
molL", fluxo de combustivel de 4 mL/min e carga de Platina no anodo de 1,0 mg/cmz, para os
diferentes catalisadores: A) Pt50Sn20Ni5Ti25, B) Pt50Sn20Ni10Ti20, C)Pt50Sn20Ni15Ti15, D)

Pt50Sn20Ni20Ti10, e E) Pt50Sn20Ni25Ti5.

Pela analise da figura 31 observa-se que os catalisadores apresentaram
diferentes potenciais de circuito aberto. Tal medida pode dar um indicio de
capacidade catalitica uma vez que a forca eletromotiva padrdo para a eletro-
oxidacao do etanol em células a combustivel é de 1,145 V vs. ERH, logo quanto
mais proximo a esse valor, melhor tende a ser o desempenho do catalisador como
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anodo nas células a etanol. Os maiores potenciais observados foram das
composicoes Pt50Sn20Ni5Ti25, Pt50Sn20Ni10Ti20 e Pt50Sn20Ni15Ti15, em torno
de 0,7 V vs. ERH. As demais composicdes apresentaram valores em torno de 0,5 V
vs. ERH.

Os maiores valores obtidos para os catalisadores quaternarios sdo maiores
que o valor apresentado pela Platina pura (0,5V), semelhantes aos exibidos por

catalisadores binarios de PtRu (0,7V) e inferiores aos mostrados por binarios de

PtSn (50/50), de 0,8V."
A figura 32 mostra as curvas de Poténcia vs. Densidade de corrente

caracteristicas para cada catalisador.

I Ni5Ti25
o I Ni10Ti20
_____ I Ni15Ti15
o P S O I Ni20Ti10

__________ T | I Ni25Ti5

Ni25Ti5
Ni20Ti10
Ni15Ti15
‘14, 20 Ni10Ti20
e i
5 -20 Ni5Ti25

Figura 32. Curvas de Poténcia versus densidade de corrente para os catalisadores sintetizados pelo
método DPP.

Na figura 32 pode-se notar a diferenca de eficiéncia de cada composicdo nos

testes de célula. Conforme apresentado pelos dados de potencial de circuito aberto,
os catalisadores com maior poténcia foram Pt50Sn20Ni5Ti25, Pt50Sn20Ni10Ti20 e
Pt50Sn20Ni15Ti15, com 20, 18,5 e 18,0 mW/cm? respectivamente. Os demais
catalisadores apresentaram poténcias proximas as de catalisadores de Platina pura
(7-10 mW/cm?)."®

Os maiores valores de poténcia obtidos para os catalisadores quaternarios
sdo comparaveis aos valores exibidos por catalisadores binarios de PtRu e PtW nas

mesmas condi¢des experimentais, porém muito inferiores aos obtidos para binarios
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PtSn.'®

4.5 Eletro-oxidacao do Glicerol
4.5.1 Voltametria Ciclica
Os eletrocatalisadores foram também testados na presenca de glicerol. Os

voltamogramas ciclicos obtidos para todas as composicdes sdo apresentados na

figura 33.

60 -

451
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\
15 P

-30 -
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E/V vs Ag/AgCI(

KCl sat)

Figura 33. Voltamogramas ciclicos em glicerol 1,0 molL" + H,SO, 05 molL" para: a)
C/Pt50Sn20Ni25Ti5, b) C/Pt50Sn20Ni20Ti10, c) C/Pt50Sn20Ni10Ti20 d) C/Pt50Sn20Ni15Ti15 e e)
C/Pt50Sn20Ni5Ti25.

O desaparecimento dos picos de dessorcao de hidrogénio na regiao de -0,15
a 0,2 V vs. Ag/AgCIl, como presente na voltametria ciclica em meio acido na
auséncia de alcoois, na Figura 23, indica que ha moléculas de glicerol adsorvidas na
superficie de todos os catalisadores, impedindo o processo de adsorcao-dessorcao
de hidrogénio.

E possivel observar que os eletrocatalisadores apresentam aproximadamente
0 mesmo potencial de inicio da oxidacao do glicerol na varredura anddica, em torno
de 0,1 V vs. Ag/AgCl, com excecao do eletrocatalisador Pt5oSngNixTito. Tal valor é
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cerca de 100 mV menor que o observado para catalisadores contendo somente
platina®®. Além disso, somente é possivel observar quatro picos de oxidagao: dois na
varredura anddica (1 e 2) e dois na catodica (1’ e 2)).

Gomes et al. (2012)®® investigaram a eletro-oxidagdo do glicerol em
monocristais de Pt em meio acido e concluiram que tal processo reacional é sensivel
ao tipo de superficie catalitica. Para potenciais em torno de 0,05 V vs. ERH, foram
detectados CO e CO, para os planos cristalograficos (100) e (110) da platina
enquanto outros produtos com trés atomos de carbono foram encontrados para o
plano (111).

Simdes et al. (2010)*® estudaram a natureza dos intermediarios formados
durante a oxidagao do glicerol na presenca de catalisadores de Pt, Pd e Au. Eles
encontraram que os picos na varredura anédica estdo relacionados com a abstracao
de um hidrogénio do glicerol, convertendo-o a gliceraldeido, sendo esse entédo
convertido ao ion glicerato e finalmente ao ion mesoxalato.

De forma analoga ao etanol, a voltametria ciclica em glicerol exibe picos de
oxidacao na varredura catodica. Esses picos estao também relacionados a oxidacao
de intermediarios adsorvidos, como os ions glicerato e hidroxo-piruvato sendo
convertidos em espécies quimicas mais oxidadas como os ions tartronato e
mesoxalato. O acumulo de tais espécies adsorvidas nos sitios ativos resultam em
um blogueio dos mesmos, diminuindo o desempenho catalitico*®.

Também de forma semelhante ao etanol, as ondas de oxidac¢do do glicerol na
varredura anédica encontram-se na regiao de oxidacao da platina de 0,6 a 0,8 V vs.
Ag/AgCl. Tal fato sugere que a oxidacdo desses alcoois requer a presenca de
grupos hidroxila adsorvidos na superficie catalitica.

Nota-se também na figura 33 que os eletrocatalisadores com maiores valores
de corrente de pico na varredura anodica normalizada pela massa de Pt (i) foram o
PtsoSnxoNixTiip € 0 PtsoSnyNixsTis respectivamente. Tal resultado difere do
apresentado pelas voltametrias em etanol uma vez que os catalisadores com
maiores valores de i de pico foram o Pt50SnyNiosTis € 0 PtsoSngoNiqoTizo
respectivamente. Isso indica que a atividade catalitica dos catalisadores depende da
espécie quimica a ser oxidada, ou seja, um catalisador que apresenta alta atividade
catalitica para etanol ndo necessariamente apresentard a mesma propriedade frente

ao glicerol. Os valores de i pico apresentados por ambos os eletrocatalisadores,
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aproximadamente 30 e 25 A/gPt, quando comparados aqueles apresentados por
eletrocatalisadores PtSn no trabalho de Zheng et al. (2011)*® que sdo de cerca de 12
a 15 A/gPt, sdo um indicio de que a adicdo de Ni e Ti em catalisadores PtSn pode

resultar em catalisadores com uma maior eficiéncia na eletro-oxidagao do glicerol.

4.5.1 Cronoamperometria

As figuras 34 e 35 apresentam os resultados de cronoamperometria obtidos

para os catalisadores na presenca de 1,0 M glicerol.

12 T T T T T T T

i/Ag,

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (s)

Figura 34. Cronoamperometria dos diferentes catalisadores em meio acido (H.SO, 0,5 mol L’1) na
presenca de glicerol 1,0 mol L™ a 400 mV vs. Ag/AgCl (KCI sat.). a) C/Pt50Sn20Ni20Ti10, b)
C/Pt50Sn20Ni25Ti5, c¢) C/Pt50Sn20Ni10Ti20 d) C/Pt50Sn20Ni15Ti15, e) C/Pt50Sn20Ni25Ti5 e f)

C/Pt.

Na figura 34 observa-se a maior densidade de corrente apresentada pelos
demais catalisadores frente a platina pura suportada em carbono, o que, assim
como para a eletro-oxidacdo do etanol, era esperado devido a promocdo da

atividade catalitica por parte dos demais metais.
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Figura 35. Cronoamperometria dos diferentes catalisadores em meio acido (H.SO, 0,5 mol L’1) na
presenca de glicerol 1,0 mol L" a 400 mV vs. Ag/AgCl (KCI sat.). a) C/Pt50Sn20Ni20Ti10, b)
C/Pt50Sn20Ni25Ti5, c¢) C/Pt50Sn20Ni10Ti20 d) C/Pt50Sn20Ni15Ti15, e) C/Pt50Sn20Ni25Ti5 e f)
C/Pt90Sn10.

Os testes cronoamperométricos em glicerol foram também conduzidos em
potencial fixo de 0,4 V vs. Ag/AgClI pois, pelos testes de voltametria ciclica, observa-
se um pico de oxidacdao em torno desse potencial além de haver nele também a
contribuicdo da corrente catddica, que para todos os catalisadores possui potencial
de pico em torno de 0,4 V.

Assim como para o etanol, os testes de cronoamperometria para glicerol
exibem uma brusca redugdo da corrente nos primeiros instantes seguida por um
breve declinio por longo tempo. Tal comportamento € explicado pela alta taxa de
adsorcao das moléculas de glicerol nos sitios da platina inicialmente livres seguida
de lenta liberagdo e adsorcdo de novas moléculas nos mesmos'*.

Observa-se que o catalisador que apresentou maior densidade de corrente
normalizada pela massa de Platina foi o Pt50Sn20Ni20Ti10, cerca de 4 A/gPt. Tal
observacado encontra-se de acordo com os resultados apresentados na Figura 29,
uma vez que este catalisador apresentou os maiores valores de corrente com o
potencial juntamente ao PtsoSnzoNizsTis.

Também de forma analoga ao etanol, todos os catalisadores apresentaram

maiores densidades de corrente comparados a composicdo C/Pt90Sn10, o que
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evidencia a promocgao catalitica por parte do Ni e do Ti para a eletro-oxidagdo do
glicerol.

O efeito sinérgico obtido a partir do Ti e do Ni pode ser explicado pela
ativacao de moléculas de agua interfaciais em potenciais mais baixos do que no
caso da C/Pt90Sn10, devido a presenca de sitios preferenciais para adsorcdo de
espécies —OHags, como proposto na literatura® para o caso dos catalisadores
PtSnW. Além disso, Beyhan et. al. (2013)”° investigaram nanocatalisadores C/PtSnNi
para oxidacdo do etanol e observaram que a presenca do Ni em catalisadores
C/PtSn pode facilitar a quebra da ligagdo C-C na superficie da Pt.
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5. CONCLUSAO

Pelos resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que todos os
eletrocatalisadores sdao compostos principalmente por Platina com estrutura
cristalina cubica de face centrada.

Todos os catalisadores sintetizados apresentaram tamanhos de particula
satisfatorios, variando de 1,8 a 8,3 nm para os dados DRX e de 4 a 6 nm para as
andlises de TEM e mostraram atividade frente a oxidacao de etanol e glicerol.

A composicdo Pt50Sn20Ni25Ti5 apresentou os melhores resultados de
voltametria ciclica na presenca de glicerol e da mesma forma os maiores valores,
comparaveis a literatura, na presencga de etanol. Essa composi¢cdo mostrou também
as maiores densidades de corrente na cronoamperometria na presenca de etanol,
cercade 12Ag™.

Os testes de célula a combustivel a etanol mostraram que os catalisadores
PtSnNiTi sintetizados ndo apresentam poténcia de célula substancial, sendo que o
maior valor foi de 20 mW/cm? para a composicao Pt50Sn20Ni10Ti20.

De forma geral, os dados de voltametria ciclica e cronoamperometria indicam
que a adicao de Ni e Ti em catalisadores PtSn aumentam a atividade catalitica

destes frente a oxidacao tanto de etanol quanto de glicerol.
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