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RESUMO

JUNCO, Gustavo Garcia. Catalisador ternario de PtRhSnO:2 disperso em carbono
aplicado na reacao de eletro-oxidacao de glicerol. 2017. Dissertacao (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre, ES.

Orientador: Luciene Paula Roberto Profeti. Co-orientador: Demetrius Profeti.

Atualmente muito se discute sobre questdes energéticas, e devido a grande
preocupacao relacionada a poluicdo gerada pela queima dos combustiveis fosseis e
sua provavel escassez, torna-se interessante desenvolver métodos capazes de
fornecer energia proveniente de fontes renovaveis. Diversos grupos de pesquisas
buscam desenvolver células a combustiveis (FC’s) que operam utilizando hidrogénio
gasoso ou alcoois. Porém, até o presente momento, ndo foi encontrado um catalisador
para célula a combustivel direta a alcool (DAFC) que possua alta eficiéncia catalitica,
resisténcia ao envenenamento por espécies COads € que apresente baixo custo.
Nesse trabalho foram desenvolvidos eletrocatalisadores de PtRhSnO2/C e os
resultados de caracterizacdo eletroquimica por meio de voltametria ciclica (VC)
mostraram que esse catalisador apresenta perfil semelhante ao catalisador de platina
policristalina. Esses testes ainda permitiram identificar a maior estabilidade do
PtRhSnO2/C em meio alcalino. Os experimentos realizados por VC e
cronoamperometria (CA) permitiram observar que os eletrodos PtRhSnO2/C sem
tratamento térmico (TT) e com TT apresentaram boa atividade catalitica para a
eletro-oxidacdo de glicerol 0,5 mol L, uma vez que demonstraram resultados
superiores aos obtidos pelo eletrodo comercial de platina (Pt/C 30% da E-TEK). E
importante ressaltar que o catalisador tratado termicamente a 500 °C apresentou 0s
melhores resultados nos testes realizados por VC e CA. Ainda neste trabalho,
observou-se gque a energia de ativacdo do catalisador PtRhSnO2/C sem TT diminui
com o aumento da temperatura durante a eletro-oxidacdo de glicerol. Por meio do
estudo cinético, verificou-se que o PtRhSnO2/C sem TT possui menor energia de
ativacdo quando comparado ao Pt/C 30% da E-TEK.

Palavras-chave: Combustiveis fosseis, Células a combustivel, Eletrocatalisadores,

Glicerol.



ABSTRACT

JUNCO, Gustavo Garcia. PtRhSnOz2 ternary catalyst dispersed in carbon applied
to the electro-oxidation reaction of glycerol. 2017. Dissertation. (Master degree in
Chemical Engineering) — Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES. Adviser:

Luciene Paula Roberto Profeti. Co-adviser: Demetrius Profeti.

Currently, there is extensive discussion about energy issues, and due to the great
apprehension related to the pollution generated by the use of fossil fuels and their
probable scarcity, it is interesting to develop methods capable of supplying energy from
renewable sources. Several research groups aim to develop fuel cells (FC’s) that
operate with hydrogen or alcohols as fuel. However, a catalyst for direct alcohol fuel
cell (DAFC) with high catalytic efficiency, tolerant to COads Species poisoning and low
cost was not found yet. In this work, PtRhSnO2/C electrocatalysts were developed and
the results of electrochemical characterization using cyclic voltammetry (VC) showed
that this catalyst has a profile similar to the polycrystalline platinum catalyst. These
tests also allowed to identify the greater stability of PtRhSnO2/C in alkaline medium.
The experiments performed by CV and chronoamperometry (CA) showed that the
PtRhSnO2/C electrodes without thermal treatment (TT) and with TT had good catalytic
activity for the electrooxidation of glycerol 0.5 mol L1, since they demonstrated superior
results to those obtained by the commercial platinum electrode (Pt/C 30% of E-TEK).
It is important to note that the catalyst treated at 500 °C showed the best results in the
tests performed by CV and CA. Also in this work, it was observed that the activation
energy of the PtRhSnO2/C catalyst without TT decreases with the increase of
temperature during the electrooxidation of glycerol. By means of the kinetic study, it
was verified that PtRhSnO2/C without TT has less activation energy when compared
to Pt/C 30% of E- TEK.

Keywords: Fossil fuels, Fuel Cell, Electrocatalysts, Glycerol.
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1 INTRODUCAO

A dependéncia de combustiveis fésseis tem crescido desde a revolucao industrial,
tornando o petroleo, o carvao e o gas natural a principal fonte energética, uma vez
que em 2012 aproximadamente 80% da energia mundial foi proveniente desses
combustiveis (IEA, 2012; OZKALE et al., 2017). Junto a crescente producdo de
petréleo, houve também aumento no consumo e com isso, todo o sistema energético
moldou-se para o uso desses combustiveis (BILGILI et al., 2017). Entretanto, alguns
fatores historicos geraram preocupacdes quanto a sua utlizacdo. Tais
guestionamentos tiveram inicio com o0 aumento no preco do petréleo devido a crise na
década de 70. Assim, a busca por novas fontes de energia intensificou-se no final do
século XX, quando comecaram a surgir politicas ambientais buscando reduzir a
emissédo de residuos na atmosfera (BILGILI et al., 2017; DEMIBRAS, 2009).

Diante da perspectiva duvidosa sobre o futuro do petréleo, juntamente com o alto
custo econdmico e ambiental, surge a necessidade de buscar novos caminhos para a
obtencdo de energia, buscando adquirir maior seguranca energética. Estudos
realizados por ambientalistas reforcam esse interesse, visto que a queima de
combustiveis fésseis gera grandes emissdes de didxido de carbono (CO2), o qual € o
principal responsavel pelo aquecimento global (BILGILI et al., 2017). O crescimento
na busca por fontes de energias renovaveis enfrenta grandes desafios, no entanto, as

recentes evolucdes nas pesquisas tornam essa ideia promissora.

Nesse cenario, torna-se crescente a busca por fontes de energia renovavel através
da biomassa (BILGILI et al., 2017). A escolha pela biomassa é fundamentada pelas
diversas culturas oleaginosas, pois apresentam valiosas caracteristicas para
producédo de energia. Dessa forma, ao incluir o uso de biocombustiveis em sua matriz
energética, surgem outras vantagens econdmicas e sociais, tais como reducdo de
gastos com importacdo e transporte de petréleo, geracdo de novos empregos e
melhor proporcéo entre gastos e producdo (ATABANI et al., 2012; GAURAV et al.,
2017).

A crescente insercdo de biocombustiveis no setor de transporte traz como alternativa
promissora o uso do bioetanol e do biodiesel. Nesse seguimento, o bioetanol € o mais
utilizado, e 60% de sua producédo € oriunda da cana-de-agucar. Por sua vez, o

biodiesel apresenta varios beneficios ambientais, dentre esses destacam-se a
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auséncia de emissdao de enxofre e compostos aromaticos, caracteristicas de
combustéo superiores ao diesel, possibilita o reaproveitamento de gorduras e 6leos,
além de contribuir na reducdo de 14% da emissdo de CO2 no setor de transporte
(DEMIBRAS, 2009; MA; HANNA, 1999).

Devido & implementacdo do biodiesel, em 2008 a matriz energética renovavel foi
responsavel por 13% da energia mundial. Apesar das vantagens do biodiesel, sua
obtencdo pela transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais produz o
glicerol como coproduto. Assim, a producdo de biodiesel gera cerca de 10% de
residuos, e sua aplicagdo em larga escala resultou no acumulo de glicerol e,
consequentemente, na queda de preco. Com o objetivo de sustentar o programa de
producao de biodiesel e aproveitar o baixo custo do glicerol, uma estratégia seria sua
utilizacdo em células a combustiveis (FC’s). Essa ideia auxiliaria na busca pela
seguranca energética, uma vez que engloba sustentabilidade econdmica e ambiental
(LEONETI, A.; LEONETI, V., OLIVEIRA, 2012; PASTOR-PEREZ;
SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2017).

As FC’s sao dispositivos que possibilitam transformar energia quimica em energia
elétrica com alta eficiéncia (DE SOUZA et al., 2002; LAMY et al., 2002). Geralmente
operam utilizando como combustivel o hidrogénio gasoso (oxidado no anodo),
enquanto o oxigénio gasoso € reduzido no catodo, gerando baixa emissdo de
substancias poluentes (GIDDEY et al., 2012; SCOTT; TAAMA; ARGYROPOULOS,
1999). A utilizacdo do hidrogénio gasoso (Hz) como combustivel para FC’s apresenta
algumas desvantagens quanto a praticidade, ou seja, 0 armazenamento de hidrogénio
€ complexo e possui alto custo, por se tratar de um gas altamente inflaméavel e ndo
possuir estrutura para sua distribuicdo (BROWN, 2001). Buscando solucionar essa
complicacéo, existem muitos estudos que substituem o Hz por moléculas organicas,

tais como metanol, etanol e glicerol (VELU et al., 2005).

Os alcoois possuem menores densidades de corrente e geram alto sobrepotencial de
operacgao nas FC’s, pois esses apresentam uma cinética lenta comparado ao Hz. Por
outro lado, apresentam parametros termodinamicos favoraveis, visto que possuem
alta energia especifica, como nas oxidacdes completas de metanol (6,1 kWh.kg™?),
etanol (8,0 kwWhkg?') e glicerol (50kwWhkg?) (SIMOES; BARANTON;
COUTANCEAU, 2010). Como podemos observar abaixo, essas reacoes liberam
energia, com destaque para o glicerol, o qual gera 14 mols de elétrons por mol de
combustivel (ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017):
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CH30OH + H20 — CO2 + 6H* + 6e~ Q)
C2Hs0H + 3H20 — 2C0O2 + 12H* + 12e” (2)
C3HgO3 + 3H20 — 3CO2 + 14H* + 14e~ 3)

Entretanto, € necessario desenvolver catalisadores adequados para que a reacdo de
eletro-oxidacdo completa dos alcoois ocorra com maior eficiéncia (SIMOES;
BARANTON; COUTANCEAU, 2010).

Os metais nobres possuem algumas caracteristicas interessantes para a escolha de
eletrocatalisadores, como alta condutividade eletrbnica e resisténcias a processos de
corrosdo. A platina (Pt) apresenta boa atividade catalitica para reacdo de
eletro-oxidacdo de moléculas organicas, porém observa-se uma perda de atividade
durante a reacdo. Essa perda ocorre devido a adsor¢cdo de monéxido de carbono
(COads) na superficie do eletrodo, o qual € produzido durante a oxidagdo das
moléculas organicas (IWASITA et al., 1992).

Para auxiliar a oxidacdo de espécies indesejaveis e/ou evitar sua formacao, é
interessante produzir eletrocatalisadores bimetalicos, que consiste em adicionar outro
metal a Pt, tais como Ruténio (Ru) (DUBAU et al.,, 2003; GAO; HUILIANG,;
KORZENIEWSKI, 2004; LIZCANO-VALBUENA; PAGANIN; GONZALEZ, 2002),
Estanho (Sn) (OLIVEIRA; PROFETI; OLIVI, 2005; VIGIER et al., 2004), Rodio (Rh)
(SOARES, et al., 2016), dentre outros. Os metais associados a Pt devem produzir
espécies oxigenadas, buscando promover a oxidacdo do COads em potenciais
inferiores ao da Pt, pelo mecanismo bifuncional (LIZCANO-VALBUENA; PAGANIN;
GONZALEZ, 2002; WATANABE; MOTOO, 1975). Nesse mecanismo, as espécies
oxigenadas formadas pelo metal adicional auxiliam na oxidacdo completa das
moléculas organicas, as quais encontram-se adsorvidas sobre os sitios de Pt
(WATANABE; MOTOO, 1975).

Ainda buscando melhorar a atividade catalitica, catalisadores preparados pelo método
do acido férmico (MAF) sdo submetidos ao tratamento térmico sob atmosfera inerte.
Quando o catalisador sofre esse tratamento, acredita-se que ocorre o aumento do
tamanho médio dos cristalitos, proporcionado pelo aumento da energia térmica,
fazendo com que particulas menores se unam e formem particulas maiores,
diminuindo sua area catalitica. Por outro lado, o tratamento térmico possibilita a

formacao da liga metalica entre Pt e outro metal, que também pode favorecer o efeito
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eletronico, dificultando assim a adsorcéo de CO (COLMATI; ANTOLINI; GONZALEZ,
2007; LIMA et al., 2008; LOPES; TICIANELLI, 2007).

Assim, os maiores desafios existentes para a utilizagdo das FC’s seriam: (I)
desenvolver catalisadores que possuam atividade catalitica superior a da Pt; (Il
reduzir custos na producdo do catalisador, ou seja, diminuir a quantidade de metais
nobres e/ou adicionar metais ndo nobres; e (lll) evitar a rapida perda de desempenho

do catalisador em condi¢cOes praticas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na busca por uma sustentabilidade energética, as FC’s merecem destaque, pois além
de possuir um mercado amplo e promissor, apresentam oOtima eficiéncia na conversao
de energia quimica em energia elétrica. Portanto, a partir das pesquisas realizadas
com células a combustivel, a eletroquimica abre novas portas para o desenvolvimento
na obtencao de energia (ALCAIDE; CABOT; BRILLAS, 2006).

Alguns estudos mostram que as FC’s podem operar utilizando alcoois como
combustivel (NACEF, AFFOUNE, 2011; ONG; KAMARUDIN; BASRI, 2017; WEE,
2007). Porém, durante o processo de oxidacao dos alcoois, a Pt apresenta perda de
atividade catalitica, pois sofre envenenamento por espécies CO adsorvidas em sua
superficie. Buscando solucionar esse problema, melhorar a atividade e ainda reduzir
0s custos de producdo, varios pesquisadores vém desenvolvendo catalisadores bi ou
trimetélicos, ou seja, adicionando metais ndo nobres a Pt (CUNHA et al., 2011; FANG
et al.,, 2012; SUNG; HWANG; CHUNG, 2011). Esses catalisadores (bi e/ou
trimetalicos) trazem boas expectativas, uma vez que vém apresentando menores
potenciais de oxidac&o, maior estabilidade e melhora na atividade catalitica. Porém

ainda sdo necessarios muitos esforcos na busca pelo catalisador ideal.

Dentro desse contexto, diversos autores desenvolveram catalisadores constituidos de
Pt, Rh e Sn. Como podemos ver nos trabalhos seguintes, esses catalisadores

apresentam melhoras significativas na reacdo de oxidacdo para diferentes alcoois.

Em seu trabalho, Lima et al. (2008) confeccionaram catalisadores Pt-Rh/C pela adi¢ao
de Rh a Pt utilizando o método de impregnacao (IM) e o método do &cido formico
(MAF). No IM as solucBes precursoras foram aquecidas a 80 °C para evaporar o
solvente, e o material resultante sofreu tratamento térmico sob atmosfera de argdénio
a 100 °C e posteriormente sob atmosfera de Hz a 500 °C para reduzir os ions
metalicos. JA no MAF, as solucdes precursoras foram reduzidas por um agente redutor
(acido féormico) e o material resultante foi filtrado, lavado e seco a temperatura de
80 °C. Em analises realizadas por difracao de raios-X (DRX), os autores observaram
mudancas nos picos de difracdo, e esses resultados indicaram a formacao da liga
Pt-Rh. Nesses estudos, o MAF resultou em catalisadores com picos de difragdo mais
largos e menores tamanhos de cristalitos comparados com o IM, pois esse ultimo

necessita de altas temperaturas para reduzir os ions metalicos sob atmosfera de Ha.
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Os autores acreditam que adicdo do Rh favorece a quebra da ligacdo C-C, visto que
os catalisadores Pt-Rh/C com menores tamanhos de cristalitos apresentaram melhor
conversdo de CO:2 e ainda maior densidade de corrente para reacao de oxidacéo de

etanol (ROE) quando comparado ao eletrodo Pt/C.

Ainda buscando investigar a influéncia do Rh, em seu trabalho, Kim et al. (2009), pelo
método de reducdo quimica com borohidreto de sodio (NaBH4), produziram
catalisadores de Pt/C e PtxRhy/C. Nos dados obtidos por DRX, os autores apontaram
existéncia da liga Pt-Rh, pois observaram alargamento no pico de Pt. Além disso, ndo
identificaram picos visiveis para fases de Rh e/ou seus 6xidos. Esses resultados foram
semelhantes aos obtidos por Lima et al. (2008). Em testes cataliticos para a oxidacéo
de ciclo-hexano, o catalisador PtsRhi/C (menor teor de Rh) apresentou melhor
desempenho, e os autores acreditam que a transferéncia de carga do Rh para os
atomos de Pt vizinhos favoreceram a quebra da ligacdo C-H (KIM et al., 2009; LIMA
et al., 2008).

Com o mesmo propésito, Shen, Zhao e Xu (2010) também desenvolveram
catalisadores em diferentes composicdes de Pt e Rh sobre carbono, porém utilizaram
o método de micro-ondas-poliol. Esses autores obtiveram resultados de
caracterizacdo semelhantes aos de Soares et al. (2016), visto que observaram boa
disperséo das particulas dos metais no suporte, além de sugerir a incorporacdo de
atomos de Rh na estrutura da Pt, formando uma liga Pt-Rh. Shen, Zhao e Xu (2010)
ainda testaram a atividade catalitica para ROE em meio alcalino, e o eletrodo PtRh/C
apresentou melhor conversao de COads quando comparado ao Pt/C. Esses resultados
sdo semelhantes aos obtidos por Soares et al. (2016) em meio acido. Assim como
Lima et al. (2008), ambos os autores (SHEN; ZHAO; XU, 2010; SOARES et al., 2016)
concluiram que a adicdo de Rh contribui para o melhor desempenho catalitico do

PtRh/C, pois auxilia na clivagem da ligacédo C-C.

Recentemente, Zanata et al. (2016) também utilizaram o método micro-ondas-poliol,
para desenvolver eletrocatalisadores PtirO«/C potenciodinamicamente cobertos por
Rh (Rh/PtIrOx/C). A cobertura de Rh na superficie das nanoparticulas Ptos(IrOx)s/C foi
realizada com aumento progressivo, e a eletro-oxidacéo do glicerol foi investigada por
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA) em meio acido. Com a crescente
cobertura de Rh, estes autores (ZANATA et al., 2016) observaram pequena variacao
na regiao de dessorcéo de hidrogénio e um grande aumento na regido de adsorgcao
de hidrogénio. O catalisador Rh/Ptes(IrOx)s/C que recebeu duas coberturas de Rh
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reduziu o potencial de inicio da oxidacdo em aproximadamente 150 mV, resultando
em melhor oxidacao do glicerol. Por outro lado, dados obtidos pelos autores mostram
que grandes quantidades de Rh podem causar bloqueio dos sitios ativos da Pt,

ocasionando em perda de atividade.

Alguns trabalhos relatam a adi¢cdo de metais ndo nobres em catalisadores a base de
Pt. Dentre eles, 0 Sn possui caracteristicas interessantes quando adicionado a
catalisadores de Pt. Seguindo essa proposta, Asgardi et al. (2015) prepararam
catalisadores de Pt e Sn em suporte de Carbono Vulcan (PtiSni/C e PtsSni/C) e
nanofibras de carbono (Pt1Sni/CNF e PtsSni/CNF), e assim como Lima et al. (2008),
utilizaram o método do acido formico (MAF). No intuito de avaliar a influéncia do
suporte, a caracterizacdo da éarea superficial especifica e o volume de poros,
observou-se que o carbono Vulcan possui valores duas vezes maior em relacdo aos
CNFs. Segundo os autores, os catalisadores PtiSni/C e Pt3Sni/C apresentaram
melhor atividade catalitica e eficiéncia na ROE, e tais resultados podem ser explicados
pelo grande aumento de espécies oxigenadas produzidos pelos catalisadores nesse
suporte. Em testes cataliticos realizados por VC, Asgardi et al. (2015) observaram que
adicao de Sn reduziu em 0,3 V o potencial inicial de oxidacdo em relacéo ao eletrodo
de Pt/C. Em seus estudos, esses autores ainda analisaram a influéncia de diferentes
temperaturas (40 e 90 °C) durante o processo de oxidacdo e verificaram que o0s
catalisadores Pt1Sni/C e PtsSni/C mantiveram melhor desempenho para ROE. Com
0 aumento da temperatura, o catalisador Pt1Sni/C apresentou resultados de
densidade de poténcia cinco vezes superior. Diante desses resultados, buscando
aumentar a atividade catalitica, Asgardi et al. (2015) destacaram a importancia na

escolha do suporte, fase metalica e maiores temperaturas.

Na busca por catalisadores mais eficientes, outra alternativa € confeccionar
catalisadores trimetalicos. Nesse caso, dois metais e/ou Oxidos dos metais sao
adicionados a Pt, buscando melhorar sua atividade e reduzir o envenenamento
durante a oxidacdo do combustivel. Com isso, Teran et al. (2012) preparam diferentes
eletrodos de Pt, Rh, Sn (ambos com 40% em peso de metais) sobre carbono. Os
testes cataliticos apontaram melhor desempenho nos catalisadores ternarios em
relacdo aos binarios, visto que apresentaram menor potencial de oxidacdo e maiores
densidades de corrente. Segundo o0s autores, o catalisador PtzoSn10Rh20/C apresentou
menor potencial de inicio de oxidacdo (0,5 V) e maior densidade de corrente para

eletro-oxidacéo dos alcoois C2 (etanol e etileno glicol), enquanto que Pt7oSn20Rh10/C
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demonstrou melhor atividade catalitica para a oxidacdo do metanol. Os autores
acreditam que o melhor desempenho desses catalisadores pode ser explicado pelo
efeito eletronico e mecanismo bifuncional, exercidos pelas pequenas adi¢cdes de Rh e

Sn, respectivamente.

Com o intuito de identificar a atividade catalitica e os produtos de reacdo, Soares et
al. (2016) desenvolveram catalisadores bi e trimetélicos pelos métodos de Pechini e
micro-ondas-poliol e obtiveram catalisadores de Pt, Rh e Sn sobre carbono em
diferentes composicdes. Conforme imagens obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo (MET), todos os catalisadores produzidos apresentaram particulas bem
dispersas dos metais e tamanho médio de 3 nm. Segundo os autores, a presenca do
Rh nos catalisadores PtxRhy/C é responsavel pela reducdo no potencial inicial de
oxidacao de CO, pois assim como Shen, Zhao e Xu (2010), acreditam que a liga Pt-Rh
formada enfraquece a interacdo entre o COads € a superficie da Pt. Por sua vez, o
SnO:2 adicionado ao eletrodo de Pt/C n&o trouxe melhora na atividade para minimizar
a quantidade de COads, porém eles acreditam que devido ao mecanismo bifuncional,
a presenca desse 6xido em catalisadores ternarios (PtxRhySnO2/C) auxilie na reducéo
do potencial de oxidagéo do COads. Em testes realizados por VC e CA para a ROE em
0,5 mol L' de &cido sulfarico (H2SOs), eletrodos trimetdlicos PtxRhySnO2/C
apresentaram melhor atividade catalitica quando comparados aos eletrodos PtxRhy/C,
PtSnO2/C e Pt/C. Os autores afirmaram que esses resultados podem ser explicados
pelo efeito sinergético provocado pela adicdo do Rh e SnO.. Esses autores
identificaram os produtos da oxidacdo utilizando cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e observaram que ambos os catalisadores formaram como principal
produto o &cido acético, entretanto, os catalisadores Pt7o0Rh30SnO2/C e Pt100SnO2/C

produziram quantidades de CO2 muito superior aos demais.

Ainda nesse propésito, De Souza et al. (2014) preparam catalisadores ternarios de
Pt-Sn-Rh/C utilizando o MAF e suas atividades para ROE em meio &acido foram
comparadas com Pt-Sn/C e Pt-Rh/C. Os catalisadores ternarios obtidos em diferentes
concentragcdes, mostraram que a area ativa de Pt diminui com o aumento do teor de
Rh. Catalisadores com maiores concentragdes de Rh apresentaram melhores
resultados. O catalisador Pt-Sn/C apresentou maior densidade de corrente, porém sua
eficiéncia diminui com o aumento de Sn na liga, possivelmente devido ao efeito de
diluicdo, visto que a adsor¢do de etanol necessita de pelo menos trés adtomos de Pt

adjacentes. O catalisador Pt-Sn-Rh/C produzido pela substituicdo do Sn pelo Rh
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apresentou resultados intermediarios na ROE. Contudo, os autores acreditam que
exista uma concentragdo maxima de Rh, a qual permitiria que o efeito positivo
(clivagem da ligagao C-C e oxidagéo de COads em potenciais inferiores) se sobreponha
ao efeito negativo, gerado pela perda da adsorcédo do etanol em elevados teores de
Rh.

Como podemos observar, a grande maioria dos trabalhos apresentados empregaram
catalisadores contendo Pt, Rh e Sn para a eletro-oxidacdo de etanol. Entretanto, no
Brasil torna-se interessante o uso do glicerol, visto que esse combustivel é
subutilizado e é gerado em larga escala. Com isso, neste trabalho seréo utilizados
catalisadores ternarios desses metais dispersos sobre carbono com o intuito de

aplica-los na reacdo de eletro-oxidacéao de glicerol.
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3 OBJETIVO GERAL

3.1.

Desenvolver nanocatalisadores de PtRhSnO2 sem tratamento térmico (TT) e
com TT a 200 e 500 °C dispersos em carbono e aplici-los na catalise da reacao
de eletro-oxidacéo do glicerol.

Obijetivos especificos

Verificar o comportamento a estabilidade do catalisador PtRhSnO2/C por meio

de técnica eletroquimica (voltametria ciclica);

Por meio de VC e CA, investigar a eficiéncia do PtRhSnO2/C sem TTecom TT

para as reacdes de eletro-oxidacao do glicerol.

Estudar o efeito da temperatura durante as reacdes de eletro-oxidacdo do

glicerol neste catalisador e assim, obter a energia de ativacao.

Realizar testes em iguais condicbes com o eletrodo comercial de Platina (Pt/C

30% da E-TEK) e comparar os resultados obtidos.
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4 METODOLOGIA

4.1. Preparagao dos catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados no Instituto de Quimica
de S&o Carlos da Universidade de Séao Paulo (IQSC-USP) durante o
pés-doutoramento do Professor Demetrius Profeti, de acordo com a metodologia
descrita a seguir.

Os catalisadores sao constituidos por nanoparticulas de PtRh depositadas na
superficie de 6xido de estanho (SnO2) suportados em carbono Vulcan de alta area
superficial. Assim, as particulas do catalisador foram preparadas em duas etapas. Na
primeira etapa foram formadas as nanoparticulas do 6xido de estanho sobre pé de
carbono de alta area superficial (SnO2/C) com 20% em massa de Sn em relacédo ao
carbono. Na segunda etapa, o SnO2/C formado na primeira, serviu de substrato para
dispersar as nanoparticulas PtRh (PtRhSnO2/C) na propor¢cdo dos metais de
7:3 de PtRh:Sn. Posteriormente, duas partes desse catalisador sofreram tratamento
térmico (TT) sob atmosfera de gas inerte de nitrogénio (N2) em diferentes
temperaturas (200 e 500 °C) durante 1 hora. Os catalisadores (PtRhSnO2/C sem TT
ecom TT a 200 e 500 °C) foram preparados pelo método do acido formico (MAF), no
gual os ions metalicos presentes na solucao precursora sédo reduzidos, formando as
particulas metdlicas sobre o suporte, conforme descrito no trabalho publicado por
(LIMA et al., 2008).

Para preparar uma camada ultrafina do catalisador sobre carbono vitreo polido
(3 milimetros de diametro), foi feito uma suspensao de 1 mg de catalisador em 1 mL
de agua. Desta suspensdao, foram adicionados 10 uL sobre o eletrodo de carbono
vitreo polido e esperou-se secar, obtendo no final uma camada ultrafina do
catalisador. Apés isto, foram adicionados 10 uL de uma solucdo de Nafion® diluida

100 vezes.
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Figura 1 — Eletrodo de trabalho utilizado nos testes eletroquimicos.

4.2. Caracterizagdo e avaliagédo da atividade dos catalisadores

Foi utilizada a técnica de VC em eletrdlito suporte (ES) com hidréxido de sodio (NaOH)
1,0 mol L' e acido sulfarico (H2SO4) 0,5 mol L, para verificar o comportamento
eletroquimico e a estabilidade do catalisador. Os experimentos de caracterizacao
foram realizados em meia-célula utilizando um recipiente de vidro, confeccionado para
permitir o controle da temperatura. Foi utilizado como contra eletrodo uma placa de
platina platinizada, como referéncia o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) e o
PtRhSNnO2/C (sem tratamento térmico e com tratamento térmico a 200 e 500 °C) como

eletrodo de trabalho.

A avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores também foi realizada em meia
célula. Nesses experimentos, estudou-se a reacdo de eletro-oxidagéo de glicerol. As
técnicas de voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA) foram utilizadas no
estudo da reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol e os resultados obtidos foram
comparados com o eletrodo comercial de Pt/C 30% da E-TEK. Todos os experimentos
eletroquimicos foram realizados em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 128N. Todos os experimentos foram desaerados e realizados sob atmosfera

inerte de Na.
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Figura 2 — Ambiente de trabalho: potenciostato/galvanostato ligado na célula.

4.3. Efeito da temperatura durante as reacfes de eletro-oxidacdo de glicerol no

eletrodo PtRhSnO2/C sem tratamento térmico

Nessa etapa, foi estudada a reacdo de eletro-oxidagao de glicerol 0,5 mol L por VC
e CA em eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L. As reacGes de eletro-oxidacéo do
combustivel ocorreram em diferentes temperaturas, sendo elas 25, 30, 40 e 50 °C.
Com o objetivo de comparar os resultados obtidos, estes experimentos foram
realizados em iguais condi¢des para o eletrodo comercial de Pt/C 30% da E-TEK.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Célculo de area, comportamento, estabilidade e atividade catalitica do eletrodo
PtRhSnO2/C sem TT

5.1.1. Célculo da area superficial relativa aos picos de adsorcéo de hidrogénio

Em uma primeira etapa foram realizadas voltametria ciclica na presenca de eletrdlito
suporte em meio acido (H2SOa4) e meio basico NaOH (1,0 mol L) para o eletrodo
PtRhSnO2/C a 10 mV s. A partir dos dados obtidos por essas voltametrias, foram
calculadas as éareas ativas do PtRhSnO2/C, uma vez que catalisadores que possuem
platina em sua estrutura apresentam regides de adsorcao e dessorcao de hidrogénio,
e a carga relativa a esses picos pode ser utilizada para determinar a area de Pt
presente na superficie do eletrodo. A carga de dessor¢do de hidrogénio em uma
superficie lisa de platina policristalina corresponde a 210 uC.cm?. A partir dessa
relacdo, a area de cada eletrodo foi obtida pela integracdo das suas respectivas
regides de dessorc¢ao de hidrogénio (JOVANOVIC et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2006).
Todos os eletrodos de PtRhSnO2/C sem TT apresentaram valores de areas proximos

a 13 cm?2.

5.1.2. Comportamento ciclovoltamétrico do eletrodo PtRhSnO2/C em meio acido

Buscando de investigar o comportamento ciclovoltamétrico do eletrodo PtRhSnO2/C
em meio acido, realizou-se uma voltametria ciclica em presenca de eletrolito suporte

de H2S04 0,5 mol Lt a 10 mV s*. Esse perfil estd mostrado na Figura 3.



27

0,2

0,1F

0,0

i/ mA

_0,1 -

_0,2 -

_0’3 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,3 0,6 0,9 1,2

E / V (ERH)

Figura 3 — Voltamograma ciclico do eletrodo PtRhSnO,/C em eletrélito suporte de
H,SO, 0,5 mol L' a 10 mV s™.

A Figura 3 mostra que o eletrodo PtRhSnO2/C apresenta perfil semelhante ao eletrodo
de platina policristalina em meio &cido (JOVANOVIC et al., 2011). A varredura anddica
do voltamograma ciclico na regido entre os potenciais de 0,0 e 0,3 V (ERH)
corresponde aos processos de dessorcao de hidrogénio em Pt policristalina. Entre os
potenciais de 0,3 a 0,8 V (ERH) ocorre um processo capacitivo, referente ao
carregamento da dupla camada na superficie do eletrodo. Nessa mesma varredura,
entre 0,8 e 1,2 V (ERH) observa-se picos correspondentes a formacédo dos 6xidos e
hidréxidos de Pt (PtOH, Pt(OH)2, PtO, PtO2). Durante a varredura catddica, podemos
observar um pico em aproximadamente 0,8 V (ERH), o qual corresponde a reducéo
de todas as espécies de Pt oxidada formadas durante a varredura anddica; ja entre

0,3V e 0,1V (ERH) ocorre a adsorcéao de hidrogénio.

Com finalidade de investigar a estabilidade do eletrodo PtRhSnO2/C em meio acido,
foram realizados 345 ciclos voltamétricos em H2S04 0,5 mol L a 10 mV s%, conforme
apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Teste de estabilidade do eletrodo PtRhSnO,/C em eletrdlito suporte de
H,SO, 0,5 mol L' a 10 mV s™.

Na Figura 4, observa-se uma reducdo da corrente ciclovoltamétrica, a qual é
proporcional a area superficial eletroquimicamente ativa do eletrodo (BETT et al.,
1973; BIEGLER; RAND; WOODS, 1971; SETHURAMAN et al., 2009). A area ativa do
eletrodo PtRhSnO2/C no 1° ciclo voltamétrico foi calculada como sendo 15 cm? e, para
0 345° ciclo voltamétrico, a area obtida foi de 10 cm?, ou seja, uma perda de

aproximadamente 33,3% de sua area ativa.

5.1.3. Comportamento ciclovoltamétrico do eletrodo PtRhSnO2/C em meio alcalino

Em uma segunda etapa, foi investigado o comportamento ciclovoltamétrico do
eletrodo PtRhSnO2/C em eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L* a 10 mV st. Como
pode ser observado na Figura 5, o eletrodo PtRhSnO2/C em meio alcalino apresentou
um comportamento ciclovoltamétrico semelhante ao perfil em meio acido descrito
anteriormente. Contudo, os picos de adsor¢do e dessor¢do de hidrogénio
encontram-se menos definidos, e o pico correspondente a reducdo das espécies de

platina oxidadas ocorre em potenciais de aproximadamente 0,5 V (ERH).
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Figura 5 — Voltamograma ciclico do eletrodo PtRhSnO,/C em eletrélito suporte de
NaOH 1,0 mol Lt a 10 mV s.

Com o objetivo de verificar a estabilidade do catalisador nesse meio e compara-la com
aquela obtida em meio &cido, o eletrodo PtRhSnO2/C foi submetido ao teste de
estabilidade em meio alcalino em igual condicdo realizada em meio &cido. Como
mostrado na Figura 6, nesse meio observou-se menor perda de area
eletroquimicamente ativa, pois o eletrodo apresentou reducdo de apenas 14,3%
quando comparada a area ativa entre o 1° e o 345° ciclo voltamétrico, evidenciando

assim maior estabilidade em meio alcalino, quando comparado ao meio acido.
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Figura 6 — Teste de estabilidade do eletrodo PtRhSnO,/C em eletrdlito suporte de NaOH
1,0 mol L*a 10 mV s™.

5.1.4. Eletro-oxidacéo de glicerol por voltametria ciclica

Devido a maior estabilidade dos eletrodos PtRhSnO2/C em meio alcalino, todos os
experimentos de eletro-oxidacdo do glicerol foram realizados neste meio. Nessa
etapa, foi investigada a eficiéncia da atividade catalitica do eletrodo de PtRhSnO2/C
em presenca de eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L1. Na
Figura 7 nota-se que o eletrodo PtRhSnO2/C apresentou atividade catalitica para a
eletro-oxidac&o de glicerol, pois possui um aumento significativo da densidade de
corrente na presenca da molécula organica em valores de potenciais proximos a
0,45V (ERH), alcancando um pico maximo de oxidacdo em 0,7 V (ERH). Segundo
Soares et al. (2016), essa alta densidade de corrente obtida pelo catalisador ternario
pode ser explicada pelo efeito sinergético provocado pela adicdo de Rh e SnOs-.
Contudo, nesses potenciais 0 mesmo ndo pdde ser observado para o eletrodo

PtRhSnO2/C apenas na presenca de eletrélito suporte (NaOH 1,0 mol L?).
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Figura 7 — Voltamograma ciclico do eletrodo de PtRhSnO./C a 10 mV s™. (---) Em eletrdlito
suporte de NaOH 1,0 mol L't. (—) Em NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L.

Na Figura 8, pode-se observar as densidades de correntes referentes aos picos
voltamétricos da eletro-oxidagao do glicerol em diferentes concentracdes, sendo elas
0,1 mol L%, 0,5molLte 1,0 mol L.
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Figura 8 — Densidade de corrente do pico de oxidacéo (jp) em funcdo da concentracdo de
glicerol em presenca de NaOH 1,0 mol L para o eletrodo PtRhSnO,/C.
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Pode ser observado que na concentragéo de 0,1 mol L o valor da corrente é pequeno
quando comparado a concentracdo de 0,5 mol L1. Ao dobrar a concentracdo de
glicerol para 1,0 mol L'! a corrente aumenta pouco, pois essa alta concentracédo da
molécula organica provavelmente envolve um mecanismo que favorece a formacéo
de espécies CO fortemente adsorvidas na superficie do eletrodo, provocando seu
envenenamento (CAMARA; IWASITA, 2005). Heysiattalab et al. (2011) também
investigaram a influéncia da concentracdo da molécula organica em catalisadores de
PtRu/C e observaram comportamento semelhante ao obtido para o eletrodo
PtRhSnO2/C. Esses autores acreditam que esse resultado esta relacionado ao
processo de difusdo da espécie, como também a concentracdo deste na superficie do
catalisador.

5.1.5. Eletro-oxidacéo de glicerol por cronoamperometria

Foram realizados experimentos de cronoamperometria com objetivo de avaliar a
eficiéncia do catalisador em uma condicdo quase estacionaria, a qual mais se
aproxima da condicdo de operacdo de uma célula a combustivel. Na Figura 9 estéo
mostrados 0s cronoamperogramas da oxidacdo do glicerol para os eletrodos
PtRhSnO2/C e Pt/C 30% da E-TEK, sendo a densidade de corrente normalizada pela
area real de cada eletrodo. Os experimentos de cronoamperometria foram realizados

em um potencial fixo de 750 mV e concentracéo de glicerol 0,5 mol L.
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Figura 9 — Cronoamperograma da oxidacédo de glicerol 0,5 mol L%, em presenca de NaOH
1,0 mol L a potencial fixo de 750 mV.

Pode-se observar que o eletrodo PtRhSnO2/C apresentou maior densidade de
corrente ao fim do experimento por ser menos bloqueado por espécies CO que
envenenam a superficie do eletrodo, mostrando ser melhor catalisador que o eletrodo
comercial de Pt nessas condi¢gdes. Alguns autores mostram que os melhores
resultados alcancados pelo catalisador PtRhSnO2/C podem ser atribuidos a influéncia
dos metais adicionados a Pt/C. Esses autores sugerem que a adicdo de Rh auxilie na
guebra da ligacao C-C, facilitando a oxidacdo da molécula organica (LI et al., 2013;
LIMA et al., 2008; SHEN; ZHAO; XU, 2010). Por sua vez, o0 SnO2 promove a formacao
de espécies oxigenadas em potenciais inferiores, e com isso evita que espécies
intermediarias se adsorvam fortemente a superficie do eletrodo (ASGARDI et al.,
2015; Ll et al., 2013; TERAN et al., 2012).

Além da cronoamperometria realizada em 750 mV, também foram realizados CA em
diferentes potenciais, variando de 400 a 750 mV com intervalos de 50 mV. Entre um
potencial e outro, foi realizado um pré-tratamento, no qual aplicou-se um potencial de
1,2 V durante 1 segundo para promover a limpeza da superficie do eletrodo (oxidagéo
de espécies adsorvidas). Em seguida foi aplicado um potencial de 0,05 V por 120
segundos para que as moléculas de glicerol se adsorvam a superficie do eletrodo. Na
sequéncia, foram fixados os potenciais de oxidagdo durante 600 segundos. As
densidades de correntes alcancadas ao final de cada cronoamperometria (quando se
atinge uma condicdo quase estacionaria) para os eletrodos PtRhSnO2/C e Pt/C 30%
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da E-TEK nos diferentes potenciais estdo apresentadas nas Figuras 10, 11 e 12.
Esses experimentos foram realizados para diferentes concentracées de glicerol,

sendo elas 0,1 mol L%, 0,5 mol L't e 1,0 mol L, respectivamente.
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Figura 10 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L* e glicerol 0,1 mol L™
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Figura 11 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L™
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Figura 12 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L e glicerol 1,0 mol L™

Ao observar as Figuras 10 e 11 verifica-se que o eletrodo PtRhSnO2/C em potenciais
maiores que 450 mV apresentou atividade catalitica superior ao eletrodo Pt/C 30% da
E-TEK. Acredita-se que a melhor atividade destes catalisadores em potencias
superiores a 450 mV ocorre devido a formacao da liga ternaria, a qual provoca
mudancas na distancia entre os atomos de Pt, permitindo uma distribuicdo mais
homogénea da Pt sobre o suporte de carbono. (COLMATI; ANTOLINI; GONZALEZ,
2008). Essa maior densidade de corrente observada em baixas concentracdes de
glicerol (0,1 mol Lt e 0,5 mol L) para o catalisador PtRhSnO2/C em comparagdo com
Pt/C 30% da E-TEK pode ainda ser explicada devido sua maior seletividade para a
oxidacdo completa da molécula (DE SOUZA et al., 2014; DELPEUCH et al., 2016; LI
et al, 2013; SILVA-JUNIOR, et al., 2013). Por outro lado, na Figura 12 em
concentracdo de glicerol 1,0 mol L o eletrodo PtRhSnO2/C diminuiu sua atividade
catalitica em comparacdo com o Pt/C 30% da E-TEK, pois ocorre o bloqueio dos sitios

ativos em maiores concentracfes da molécula organica (CAMARA,; IWASITA, 2005).
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5.2. Efeito do tratamento térmico no eletrodo PtRhSnO2/C

5.2.1. Célculo da &rea superficial relativa aos picos de dessor¢édo de Hidrogénio

Nos experimentos realizados em eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L1, os eletrodos
PtRhSnO2/C com TT a 200 °C apresentaram valores de areas proximas a 6,3 cm? e
por sua vez os eletrodos PtRhSnO2/C com TT a 500 °C tiveram areas de
aproximadamente 5,7 cm2. Como dito anteriormente, os eletrodos PtRhSnO2/C sem
TT apresentaram areas proximas a 13,0 cm2. Com isso, pode-se observar que ao
realizar o TT, a area ativa dos catalisadores reduz significativamente. Esses
resultados sdo semelhantes aos obtidos por Chaisubanam, Maniwan e Humson
(2017), uma vez que esses autores observaram reducgdo de 50 a 70% de area ativa
apos o tratamento térmico para diferentes catalisadores de Pt-M/C (M = Cr, Pd, Co).
Atualmente, acredita-se que essa perda de area ativa esteja relacionada com uma
possivel aglomeracdo das particulas do catalisador, no qual o tamanho médio das
particulas cresce exponencialmente com o aumento da temperatura e linearmente
com o tempo de aquecimento (BEZERRA et al., 2007; CHAISUBANAM; MANIWAN;
HUMSON, 2017).

5.2.2. Eletro-oxidacao de glicerol por voltametria ciclica

Nessa etapa, foi investigada a eficiéncia da atividade catalitica dos eletrodos de
PtRhSnO2/C (sem TT e com TT a 200 e 500 °C) em presenca de eletrdlito suporte de
NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L. Pode-se observar na Figura 13 que os
eletrodos PtRhSnO2/C (sem TT e com TT a 200 °C) apresentaram densidade de
correntes semelhantes. Por sua vez, o eletrodo PtRhSnO2/C com TT a 500 °C possui
densidade de corrente muito superior aos demais eletrodos. Além disso, esse
catalisador apresentou menor potencial de inicio para a eletro-oxidacdo do glicerol e

atingiu pico maximo de oxidagdo em aproximadamente 0,74 V (ERH).

A partir dos dados obtidos, pode-se observar que o catalisador tratado a 500 °C

apresentou melhor atividade catalitica quando comparado ao eletrodo PtRhSnO2/C
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sem TT e com TT a 200 °C. Esses resultados corroboram com aqueles observados
por alguns autores, os quais também identificaram maior atividade catalitica para
catalisadores tratados em temperaturas superiores a 200 °C. Esses autores afirmam
que elevadas temperaturas favorecem a formacéao da liga entre a Pt e 0os metais,
contribuindo para melhora da atividade catalitica (CAMARA et al., 2002; LOPES;
TICIANELLI, 2007; SANTIAGO; TICIANELLI, 2005; SONG et al., 2012).

0,90
e PtRhSnOZIC sem TT

0,75 | PtRhSnOZIC TT 200 °C
- - - - PtRhSnO,/C TT 500 °C

0,60

0,45 |-

0,30

j/ mA cm?

0,15 -

0,00

_0,15 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E /V (ERH)

Figura 13 — Voltamograma ciclico em eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol Lt e
glicerol 0,5 mol L* a 10 mV s do eletrodo de PtRhSnO,/C.

5.2.3. Eletro-oxidacéo de glicerol por cronoamperometria

Nessa etapa, o0s catalisadores tratados termicamente a 200 e 500 °C foram
investigados por meio de CA. Na Figura 14 estdo mostrados 0s cronoamperogramas
para a eletro-oxidac&o do glicerol nos eletrodos PtRhSnO2/C (com TT a 200 e 500 °C)
e Pt/C 30% da E-TEK. Os experimentos de cronoamperometria foram realizados em
um potencial fixo de 750 mV em uma concentracéo de glicerol 0,5 mol L e eletrélito
suporte de NaOH 1,0 mol L.
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Figura 14 — Cronoamperograma da oxidacéo de glicerol 0,5 mol L, em presenca de NaOH
1,0 mol L a potencial fixo de 750 mV.

A partir da Figura 14, pode-se observar que o catalisador tratado termicamente a
500 °C apresentou resultados de densidade de corrente superiores ao catalisador
PtRhSnO2/C com TT a 200 °C para a eletro-oxidagdo do glicerol, reforcando a
hip6tese de que o tratamento térmico em elevadas temperaturas favorece a formagéo
da liga metalica, contribuindo para a oxidacdo do COads em potenciais inferiores
(CAMARA et al., 2002; LOPES; TICIANELLI, 2007; SANTIAGO; TICIANELLI, 2005).
Pode-se ainda observar na Figura 14 que os eletrodos PtRhSnO2/C tratados
termicamente apresentam menor envenenamento de COads que 0 eletrodo comercial
de Pt.

Além da cronoamperometria realizada em 750 mV, também foram realizados
experimentos em diferentes potenciais, variando de 400 a 750 mV, com intervalos de

50 mV, nas mesmas condi¢des das Figuras 10, 11 e 12.

As densidades de correntes alcangcadas ao final de cada cronoamperometria para 0s
eletrodos PtRhSnO2/C (com TT a 200 e 500 °C) e Pt/C 30% da E-TEK nos diferentes
potenciais estdo apresentadas nas Figuras 15, 16 e 17. Nesses experimentos as
concentracGes de glicerol utilizadas foram 0,1 mol L%, 0,5 mol L* e 1,0 mol LY,

respectivamente.
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Figura 15 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L* e glicerol 0,1 mol L™
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Figura 16 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L™
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Figura 17 — Densidade de corrente obtida por cronoamperometria em diferentes potenciais
na presenca de NaOH 1,0 mol L e glicerol 1,0 mol L.

Ao observar as Figuras 15 e 16 verifica-se que os eletrodos PtRhSnO2/C (com TT a
200 e 500 °C) apresentaram atividade catalitica superior ao eletrodo Pt/C 30% da
E-TEK em todos os potenciais. Esses resultados ja eram esperados, uma vez que
além da contribuicdo provocada pela adicdo do Rh e do SnOz2, ainda existe o efeito do
tratamento térmico no catalisador, o qual favorece a formacéo da liga ternaria entre
0S metais, acentuando sua atividade catalitica (COLMATI; ANTOLINI; GONZALEZ,
2008; DE SOUZA et al., 2014; TICIANELLI, 2007). Por outro lado, na Figura 17 em
concentracdo de glicerol 1,0 mol L%, os eletrodos PtRhSnO2/C (com TT a 200 e
500 °C) diminuiram sua atividade catalitica, pois assim como nos dados obtidos para
o PtRhSnO2/C sem TT ocorre o bloqueio dos sitios ativos em maiores concentragdes
da molécula organica (CAMARA; IWASITA, 2005).

5.3. Efeito da temperatura durante as reacdes de eletro-oxidacdo do glicerol no
eletrodo PtRhSnO2/C sem TT

O estudo da reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol em diferentes temperaturas

proporciona a obtencdo de parametros cinéticos, como por exemplo, a energia de
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ativacdo dos diferentes catalisadores, através do grafico de Arrhenius (Ln j vs 1/T)
(KOBAYASHI et al., 2003).

5.3.1. Eletro-oxidacao de glicerol por voltametria ciclica

Nessa etapa, foi analisada a atividade catalitica do eletrodo PtRhSnO2/C sem TT em
eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol Lt a 10 mV s para diferentes
temperaturas, sendo elas: 25, 30, 40 e 50 °C. Esse perfil pode ser visto na Figura 18.
Para comparar a eficiéncia catalitica do eletrodo PtRhSnO2/C, foram realizadas
voltametrias ciclicas com o Pt/C 30% da E-TEK nas mesmas condi¢cdes mencionadas

anteriormente, como mostrado na Figura 19.
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Figura 18 — Voltamograma ciclico do eletrodo PtRhSnO,/C em eletrélito suporte de NaOH
1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L* a 10 mV s,
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Figura 19 — Voltamograma ciclico do eletrodo Pt/C 30% da E-TEK em eletrdlito suporte de
NaOH 1,0 mol L e glicerol 0,5 mol Lt a 10 mV s,

Observando as Figuras 18 e 19 verifica-se que elevando a temperatura aumentamos
também a velocidade de reacdo e consequentemente ocorre um aumento da
densidade de corrente para ambos os catalisadores. Pode ser observado que em
potenciais entre 450 e 600 mV na varredura anddica, o eletrodo PtRhSnO2/C
apresentou densidade de corrente superior ao eletrodo Pt/C 30% da E-TEK nas
temperaturas de 25 e 30 °C. Novamente, a melhor atividade catalitica do eletrodo
PtRhSnO2/C nesses potenciais (450 a 600 mV) pode ser explicada pela adicdo dos
metais e/ou 6xido dos metais, uma vez que o Rh e 0 SnO2 quando adicionados a
catalisadores contendo Pt/C podem reduzir o potencial de oxidacdo das moléculas
organicas em até 0,15 e 0,3 V, respectivamente (BAKOS; SZABO, 2003; GUPTA;
DATTA, 2006; VIGIER, et al., 2004). Quando elevamos a temperatura para 40 °C os
dois eletrodos apresentam densidade de corrente muito préximas. Em temperaturas
mais elevadas, como 50 °C o eletrodo comercial de Pt apresenta maior densidade de
corrente quando comparado ao eletrodo PtRhSnO2/C. Acredita-se que a melhora na
atividade desses catalisadores em temperaturas mais elevadas (superior a 40 °C)
pode ser atribuida a ativacdo térmica da agua, facilitando a oxidagcdo do COads em
potenciais inferiores (KARDASH; HUANG; KORZENIEWSKI, 1999).
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O grafico de Arrhenius, para a oxidacéo do glicerol sobre o catalisador PtRhSnO2/C
em diferentes potenciais estd mostrado na Figura 20. Os valores de corrente para 0s
diferentes potenciais foram extraidos dos voltamogramas da Figura 16.
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Figura 20 — Gréfico de Arrhenius. Dados obtidos a partir da voltametria ciclica em NaOH
1,0 mol L e glicerol 0,5 mol L** em diferentes temperaturas.

Pode-se observar na Figura 20 uma boa relacéo linear. Isso mostra que 0 mecanismo
de eletro-oxidacédo do glicerol permanece o mesmo em todas as temperaturas (HOLM
et al., 2016). A energia de ativacdo aparente foi calculada através do coeficiente
angular dessas curvas, (coeficiente angular = - Ea/R), sendo R a constante dos gases
(SCHMIDT; ROSS; MARKOVIC, 2002). Sabe-se que a energia de ativacdo é funcao

do potencial, e tais energias podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Relacdo entre a energia de ativacdo e o potencial aplicado para o eletrodo
PtRhSnO,/C.

Potencial (mV) Energia de Ativacao (kJ)
450 42
500 40
550 37

600 30
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Como a energia de ativacdo depende do potencial aplicado, e observando-se a
Tabela 1 verifica se que quanto maior o potencial aplicado menor € a energia de
ativacdo na regiao de potencial estudada.

Com objetivo de obter as densidades de corrente a 600 mV do eletrodo PtRhSnO2/C,
foram realizadas voltametrias ciclicas em eletrélito suporte de NaOH 1,0 mol L e
glicerol 0,5 mol L't em diferentes temperaturas, sendo elas: 25, 30, 40 e 50 °C. Seu
resultado foi comparado as densidades de corrente obtidas para o eletrodo Pt/C 30%

da E-TEK, como mostrado na Figura 21.
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Figura 21 — Gréfico de Arrhenius. Dados obtidos por voltametria ciclica em NaOH 1,0 mol L*
e glicerol 0,5 mol L em diferentes temperaturas e potencial de 600 mV.

Pode-se observar que a inclinacao da reta relacionada ao catalisador PtRhSnO2/C é
menor que a do catalisador Pt/C 30% da E-TEK. Assim, consequentemente o
catalisador PtRhSnO2/C apresenta uma menor energia de ativagdo, mostrando uma
melhor atividade catalitica para a reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol nessa
condicao.
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5.3.2. Eletro-oxidacéo de glicerol por cronoamperometria

A eficiéncia catalitica dos eletrodos PtRhSnO2/C e Pt/C 30% da E-TEK também foi
estudada por meio de CA em glicerol 0,5 mol L! e na presenca de NaOH 1,0 mol L
a potencial fixo de 400 mV em diferentes temperaturas, como mostrado nas Figuras
22 e 23. Durante a adigcdo da molécula organica foi realizado um pré-tratamento
aplicando um potencial de 0,05 V por 300 segundos, para que as moléculas de glicerol
se adsorvam a superficie do eletrodo e posteriormente se oxidarem. Na sequéncia, foi

fixado o potencial de oxidacdo durante 1800 segundos.
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Figura 22 — Cronoamperograma da oxidagéo de glicerol 0,5 mol L%, em presenca de NaOH
1,0 mol L do eletrodo PtRhSnO,/C em potencial fixo de 400 mV.
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Figura 23 — Cronoamperograma da oxidacéo de glicerol 0,5 mol L, em presenca de NaOH
1,0 mol L do eletrodo Pt/C 30% da E-TEK em potencial fixo de 400 mV.

Observando as Figuras 22 e 23 podemos comparar a densidade de corrente em
diferentes temperaturas para cada eletrodo. O eletrodo PtRhSnO2/C apresentou maior
densidade de corrente que o eletrodo Pt/C 30% da E-TEK ao fim da CA nas
temperaturas de 25, 30 e 50 °C, uma vez que é menos blogueado por espécies CO
qgue envenenam sua superficie.

A partir dos dados obtidos nas cronoamperometrias das Figuras 22 e 23, foi construido
um grafico de Arrhenius (Figura 24). Essa figura permite comparar a energia de
ativacao dos eletrodos PtRhSnO2/C e Pt/C 30% da E-TEK em potencial fixo de 400mV
a 1800 segundos.
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Figura 24 — Gréfico de Arrhenius. Dados obtidos por cronoamperometria em NaOH 1,0 mol
L e glicerol 0,5 mol L%, a potencial fixo de 400 mV durante 1800 s para diferentes
temperaturas.

Observa-se que o perfil obtido na Figura 24 (condicdo quase estacionaria) se
assemelha ao da Figura 19 (condicdo potenciodinamica). Assim, observa-se que a
inclinacdo da reta relacionada ao catalisador PtRhSnO2/C é menor que a do
catalisador Pt/C 30% da E TEK, e consequentemente o catalisador PtRhSnO2/C
apresenta menor energia de ativacado, também mostrando uma melhor atividade

catalitica para a reacdo de eletro-oxidacdo do glicerol nessa condicao.
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6 CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos foi possivel observar que o eletrodo PtRhSnO2/C
apresentou perfil ciclovoltamétrico semelhante ao eletrodo de platina policristalina
tanto em meio acido quanto em meio basico. No entanto, esse catalisador apresentou
melhor estabilidade em meio basico, uma vez que demonstrou menor perda de area

eletroquimicamente ativa.

Em experimentos realizados por VC em meio alcalino pdde-se observar que 0s
eletrodos tratados termicamente (200 e 500 °C) apresentaram valores médios de &area

menores quando comparados ao eletrodo sem TT.

Pb&de-se notar que a concentragdo da molécula organica influenciou diretamente na
atividade eletrocatalitica dos eletrodos PtRhSnO2/C (sem TT e com TT), visto que a
corrente de pico para a concentracdo de 0,1 mol L foi muito menor que para as

concentragbes de 0,5 e 1,0 mol L.

Nos testes realizados por CA em diferentes potenciais para as concentracdes de 0,1
e 0,5 mol L de glicerol, pode-se observar maior atividade catalitica dos eletrodos
PtRhSnO2/C (sem TT e com TT) em relagcédo ao eletrodo Pt/C 30% da E-TEK. Ao
aumentar a concentracdo de glicerol para 1,0 mol L ocorreu uma inversdo nos

resultados.

Nos experimentos realizados por VC e CA pbdde-se observar que a temperatura
influenciou diretamente na atividade catalitica do eletrodo, visto que a densidade de
corrente aumentou com 0 aumento da temperatura para ambos os catalisadores. Ao
variar o potencial entre 450 e 600 mV, em passos de 50 mV, os calculos de energia
de ativagao do eletrodo PtRhSnO2/C apresentaram uma reducéo de 42 para 30 kJ.

A partir dos graficos de Arrhenius construidos pelos dados obtidos em diferentes
temperaturas por VC a 600 mV e por CA a 400 mV, verificou-se que o eletrodo
PtRhSnO2/C possui menor energia de ativacdo quando comparado ao eletrodo Pt/C
30% da E TEK.

Diante dos resultados obtidos, pode-se afirmar que os catalisadores PtRhSnO2/C
(sem TT e com TT a 200 e 500 °C) possuem boa atividade para a eletro-oxidagao do
glicerol, uma vez que a maioria dos experimentos apresentaram resultados superiores
aos obtidos pelo comercial Pt/C 30% da E-TEK. Ainda, € importante ressaltar que o

eletrodo PtRhSnO2/C com TT a 500 °C apresentou os melhores resultados.
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