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Resumo da dissertagdo apresentada ao Programa sdgrdddacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parteegossitos necessarios a obtencao do

grau de Mestre em Engenharia de Processos.

INFLUENCIA DO SUBSTRATO NA ATIVIDADE CATALITICA DOS
CATALISADORES TIPO NANOFIO FRENTE A OXIDACAO ELETRQUIMICA DE
ETANOL

Edmundo Sebadelhe Valério Neto

RESUMO

Este trabalho tem como objetivo a sintese de namale platina e platina-rodio suportados
em poé de carbono, O0xido de estanho dopado com @mbime misturas destes dois, via
reducao quimica por acido formico para a eletral@gédo de etanol em meio acido, avaliando
também a influéncia do substrato na estabilidadgrogjuimica do catalisador. Nos
eletrocatalisadores de-lRh, foi variada a proporcdo atdbmica entre a plagirarodio, e a
propor¢cdo de metal/suporte foi mantida constante 40f6. Foram preparados o0s
eletrocatalisadores: Pt/C, Pt/ Si€&b, Pg ;R 30C, Pb 7Ry 3dSNG, Ph 7R 3dSNG:Sh,

Pl 7R 3dC-SnQ:Sb  (25:75), RtzRhy3dC-SnQ:Sb  (50:50), Rt;Rhy30C-SNQ:Sb
(75:25), P§soRh 2dC, PbodRho 1dC, PbsoRh 20SNG:Sb e PRy 1dSNG::Sh. A reacéo de
oxidacdo de etanol foi estudada por voltametrialicaic curvas de polarizacdo e
cronoamperometrias. A influéncia do suporte foiaea a partir da analise da estabilidade dos
eletrocatalisadores através da realizacdo de kdesdexaustivas a 0,6 V e posterior
comparacao das voltametrias ciclicas realizadas antap0s as eletrélises. A caracterizacao
fisica dos eletrocatalisadores foi feita por ddraétria de raios X e por microscopia
eletrébnica de varredura. Os eletrocatalisadoresmestraram eficientes frente a eletro-

oxidacao de etanol e o suporte influencia diretaenarestabilidade dos eletrocatalisadores.

Palavras-chave:Nanofios, platina, suporte, estabilidade, oxidad@etanol.
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INFLUENCE OF THE SUBSTRATE ON THE CATALYTIC ACTIVIY OF CATALYST
KIND NANOWIRE TOWARDS THE ELECTROCHEMICAL OXIDATIONOF
ETHANOL

Edmundo Sebadelhe Valério Neto

ABSTRACT

This work aims the synthesis of platinum and platiarhodium nanowires supported on
carbon powder, on antimony doped tin oxide and otiures of these two, through chemical
reduction by formic acid for the electro-oxidatiohethanol in acid media, also evaluating the
influence of the substrate in the electrochemitabiity of these catalysts. For the Pt-Rh
electrocatalysts it was varied the atomic ratioMeein platinum and rhodium while the ratio
of metal/support was kept constant at 40%. The guezp electrocatalysts were: Pt/C, Pt/
SnQ:Sb, P§7RMo3d/C, PbRho3d/SNQ, Pb7Rho3dSNQ:Sh,  P§ 7R 3dC-SnQ:Sh
(25:75), P§7RMo3dC-SnQ:Sb  (50:50), RtzRMo.3dC-SnQ:Sb  (75:25), RisdRho.2dC,
Pb.odRM.1dC, PbsRhy20SNG:Sb and RitgcRhy 1dSNG:Sh. The ethanol oxidation reaction
was studied by cyclic voltammetry, polarization \@g and chronoamperometry. The
influence of the support was tested by analyzirggdtability of the electrocatalysts through
the realization of exhaustive electrolysis at 0.6akWd subsequent comparison of cyclic
voltammetry performed before and after the elegsisl The physical characterization of
electrocatalysts was carried out by X-ray diffrantiand scanning electron microscopy. The
electrocatalysts were efficient towards the eleottimation of ethanol and the support
directly influences the stability of the electraalgsts.

Keywords: nanowires, platinum, support, stability, oxidatmfrethanol.
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Capitulo |

1. INTRODUCAO

A producéo de energia elétrica é um dos aspectoafoentais da sociedade moderna.
Quando se fala em producdo de energia costumarsarmeas grandes hidrelétricas, que
produzem milhares de megawatts, e nas grandes deddistribuicdo de energia. Entretanto,
€ igualmente importante a energia elétrica produzidr pequenas pilhas e baterias, que
acionam equipamentos portateis, as vezes pequms, por exemplo, os reldgios de pulso
e 0s computadores portateis (VILLULLAS al., 2002).

O crescimento populacional aliado ao alto desemwanto tecnologico dos dias
atuais resultou tanto no aumento da producéo esegoentemente, do consumo de energia
elétrica, como também criou uma preocupac¢do quesestornando mais critica e evidente
com o passar dos anos: o0 prejuizo ao meio ambi&rdeergia elétrica infelizmente ainda é
problematica pelo fato dela ndo poder ser facilmemmazenada em quantidades grandes o
suficiente para suprir a demanda em larga escalauptr eficientemente a demanda de

dispositivos que necessitem de muita energia paea duncionamento.

Essa preocupacdo em minimizar os prejuizos casgaglas atividades geradoras de
energia fizeram com que os pesquisadores em totando buscassem formas alternativas de
producdo de energia que fossem igualmente efigenteenos agressivas ao meio ambiente,
alguns desses modelos ja sdo utilizados amplanentéodo o mundo como é o caso da
energia edlica e da energia solar. Entretanto, irzcipal fonte de producdo de energia
atualmente ainda é a queima de combustiveis féggsejgor sua vez, sao utilizados em quase
todos os tipos de maquinas térmicas, atividadassindis e motores de combustéo interna.
Esses combustiveis atualmente compreendem cer8@%edo consumo global de energia
primaria, desse montante 58% representa o conswnente do setor de transporte
(MOGHADDAM et al., 2015). Quando gqueimados os combustiveis fossedgalib grandes
guantidades de gases, hidrocarbonetos e mateaidisytados que sdo extremamente nocivos
a salude humana e também causam efeitos atmosfimiesejaveis como o efeito estufa e a

chuva acida.

Juntamente com as novas formas de producdo dgi®nema nova tecnologia de

geracdo limpa de energia surgiu e ja em um futuéximo essa tecnologia deve ganhar
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espaco para 0 uso em veiculos e estacdes geratboesergia em residéncias, hospitais e
pequenas industrias. E a tecnologia das célulamaustivel, que sdo dispositivos silenciosos
que transformam energia quimica em energia eléseéca causar danos ao meio ambiente.
Essas células tém se mostrado uma alternativaegsi@nte e promissora na solucdo de
problemas da geracdo de energia elétrica limpa akeneficiéncia e apresentam grandes
possibilidades para a conversao de energia elétoidaturo. As células atuais mais eficientes
operam oxidando hidrogénio no anodo e reduzindgémo no catodo e a reacdo completa-se
com a circulacdo dos elétrons no circuito extenn®, gpor sua vez, realiza o trabalho elétrico.
J& se encontram no mercado células a combustivegticiéncia elétrica de 45% e eficiéncia
total (elétrica + térmica) superior a 80%, aprcavailo também o calor gerado pela propria
célula (cogeracéo). Um problema ainda encontrad@gga tecnologia é o seu elevado custo
de entrada no mercado (SPINA@E al, 2004). Atualmente, essa tecnologia das células a
combustivel estd mudando de pesquisa laborataral gplicacdbes no mundo real e todo o
avanco alcancado por esses sistemas é devido mdegaganco da area da eletrocatalise na
década passada (BROUZG@Ual, 2013).

As células a combustivel tém atraido mais e niaiscao principalmente devido a alta
demanda de energia, a depreciacdo dos combudtigews e a poluicdo ambiental. No que
se refere a questdo do controle da poluicédo, @dédrio €, ao que tudo indica, o combustivel
mais limpo, ja que a célula que utiliza hidrogéoanmo combustivel libera como produto
somente agua, mesmo se for verdade que a sua pomdiigaves da reforma e oxidacao
produza diéxido de carbono, um conhecido gas deaento global. Entretanto, todos os
combustiveis liquidos considerados como alternatovdidrogénio sdo compostos quimicos
que sédo prejudiciais a saude e ao meio ambienieda ado se sabe exatamente quais 0s

impactos ecoldgicos e toxicologicos dessas subham(lBEMERCI, 2007).

Nas células a combustivel, o etanol € um candigatonissor para substituir o
metanol devido a sua alta energia que corresporide edétrons por molécula na oxidagéo
completa. Entretanto, a conversao total de etandGa é o principal problema da
eletrocatalise desse alcool. A oxidacdo completeetdeol implica em uma clivagem da
ligacdo C-C e na formacéo de duas ligacbes C-Ga@muéormados a partir do fragmento do
alcool. A eficiéncia da ligacdo C—-C é a chave [farar essa reacdo Util para a aplicagdo nas
células a combustivel. A oxidacéo de etanol € wwagdo complexa, onde rea¢fes sequenciais
e paralelas acontecem. Como combustivel, o etdrobae varias propriedades ideais tais

como: baixa toxicidade, logistica facil, aléem deauprovavel producdo em larga escala a



partir de fontes renovaveis e uma elevada densidad®errente de 8 kWh/kg, caracteristicas
essas que quando tomadas em conjunto fazem com efaeol seja um combustivel atrativo
para ser utilizado nas células a combustivel atpi@reipalmente aquelas que operam em
baixa temperatura. O etanol € considerado um cadinbugjuase ideal para as células a
combustivel, onde a sua energia quimica pode seedida diretamente em energia elétrica.
Entretanto, a comercializacdo em grande e pequasdaeda célula a combustivel de etanol
direto tem sido prejudicada pela oxidacdo lentaedfidiente do etanol, até mesmo nos
melhores catalisadores (KOWAdL al.,2009).

O maior desafio do desenvolvimento das células rabostivel de etanol direto é
desenvolver catalisadores que facilitem o rompimelat ligagdo C—C, assim como uma total
oxidacdo do etanol em potenciais baixos. Todavigstee um consenso que o caminho da
oxidacdo parcial do etanol (sem a clivagem da #igag—C) domina nos catalisadores de Pt
pura. A incorporacdo de materiais como Ru e Sn aoeentar a atividade da reacao de
eletro-oxidacdo do etanol, mas também pode dimiaseletividade frente a formacédo do
COQO.. Entéo, os esforgos tém se concentrado na adec&h e esses catalisadores, visto que o
Rh aumenta o rendimento da reacao de producéo gdd@iitando o rompimento da ligacao

C—-C na molécula do etanol.

Neste contexto, as nanoestruturas 1D (tais commotabos e nanofios) tem atraido
muito interesse devido ao seu potencial para ay@estecnologicas. Nanoeletrodos baseados
na morfologia de nanofios tem sido usado para dag&io de metanol e etanol, para a
deteccdo de ¥D, e também para a fabricacdo de biosensores. Asgaiperficie/volume
extremamente elevadas associados a estas nanoesirufazem com que as suas
propriedades sejam muito sensiveis as espécies/a#sona superficie e, como resultado, os
materiais com esse tipo de estrutura apresentavadaeatividade e sensibilidade. Para os
eletrocatalisadores com essa morfologia, a Ptreateriais baseados em Pt sdo amplamente
reconhecidos como os melhores materiais para @-@eidacdo de alcoois (ZHANEt al.,
2008).

Assim, neste trabalho foram preparados nanofid3t@eP+Rh suportados em po
de carbono e em Oxido de estanho dopado com antngdn diferentes proporcdes pelo
meétodo de reducdo quimica dos precursores, senmcaoade surfactantes, para estudar a
reacdo de oxidagdo eletroquimica de etanol em rmeo. Os nanocatalisadores foram
caracterizados eletroquimicamente por voltamefdhca e fisicamente por difratometria de

raios X (DRX) e microscopia eletrénica de varred&V).
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Capitulo Il

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal desta dissertacdo € o desemmehto de nanofios de platina e
platina-rodio suportados em carbono, em oxido danbs dopado com antimbnio e em
misturas contendo diferentes proporcdes de carlwowe O0xido de estanho dopado com
antimoénio, com a finalidade de analisar a efici@ndesses nanofios frente a oxidacéo
eletroquimica de etanol em meio acido, assim covabiaa a estabilidade destes compdsitos
cataliticos. Assim, visa-se, com estes estudosndeb/er catalisadores que possam ser

aplicados de maneira eficiente no d&nodo das céutasnbustivel de etanol direto.

2.2 Objetivos especificos

I.  Sintetizar catalisadores do tipo nanofio contentie FPt—Rh suportados em po6 de
carbono e oxido de estanho dopado com antimoéniizamdo o método de reducéo
quimica;

II. Realizar a caracterizacdo fisica dos nanofios pa€pa utilizando as técnicas de

difratometria de raios X (DRX) e microscopia eleica de varredura (MEV);

lll.  Caracterizar eletroquimicamente os catalisadorepapados usando a técnica de
voltametria ciclica;



V1.

Estudar a oxidacdo eletroquimica de etanol em @&io sobre estes catalisadores,
utilizando as técnicas de voltametria ciclica,ggestronoamperométricos e curvas de

polarizacdo em estado estacionario;

Comparar a atividade catalitica dos nanofios siaebs para a oxidacédo de etanol;

Avaliar, por voltametria ciclica, a estabilidadesdoatalisadores ap0s eletrélises

exaustivas.



Capitulo Il

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Histoérico da célula a combustivel

A célula a combustivel foi inventada no século XI¥ntretanto, as suas
fundamentacbes sO6 foram aprimoradas durante oos&Xl Todos os esforcos realizados
nesse periodo levaram a chamada era da gerac@emgadimpa e eficiente, que € o século
XXl no qual estamos inseridos. Os principais fampse levaram ao surgimento e
aprimoramento das células a combustivel sdo apeekeEnabaixo sob a forma de um breve

historico.

O principio basico de um sistema de célula a catilel foi descoberto no ano de
1838 pelo cientista suico Christian Friedrich Sdigdm. No ano de 1839 Sir Willian Grove
desenvolveu por acidente a primeira célula a cothlmigle que se tem conhecimento, que
funcionava com base na eletrélise reversivel da.dgm 1877, A. C. Becquerel e A. E.
Becquerel utilizaram barras de carbono como comiaisggtm um eletrélito de nitrato de prata
fundido, onde uma placa de Pt funcionava como aoatetrodo. A partir desse fato, o
carbono comecou a ser utilizado diretamente conmobaostivel. Em 1889, L. Moud e C.
Langer aumentaram a escala da célula que até erdaatilizada para 700 cm2 e com iSso
obtiveram uma densidade de corrente entre 2,5 m&/6mz2, o que representou na época um
aumento de 50% na eficiéncia do sistema. Em 18940%%vald foi o primeiro a notar a
vantagem de se converter a energia quimica emcalétomo uma maneira de se obter
processos de alta eficiéncia. Esse fato foi, erddprimeira andlise da eficiéncia de uma
célula a combustivel frente a outras fontes decger#ermica. No ano de 1896, J. J. Jacques
construiu a maior pilha (produzia 1,5 kW de enemgiama densidade de corrente de 10
mA/cm2 em 1 V) utilizando carvdo como combustivel eam eletrolito de potassio ou

hidroxido de sodio fundido. Em 1897, W. Nernst mzd lampadas de alta temperatura



usando anion soélido de Zsg@om 15% de ¥O3 eletrélito esse que ainda é usado em algumas

células a combustivel.

Durante os séculos XX e inicio do século XXI oecam algumas invencdes e

demonstracdes que levaram a varios tipos de cautasnbustivel que existem atualmente.

As contribuicdes mais importantes sao relatadagairs

1904 a 1907- A primeira evidéncia para uma célula a combasktindireta foi
encontrada quando a reagdo anddica da célula aarbono ¢ —» H, —» H,0) e o Pd
no eletrodo de difusdo de hidrogénio foi realizdds.efeitos da temperatura e pressao
na reacao que ocorria no interior da célula levaoanpesquisadores a focarem o0s

estudos nas células a combustivel de alta tempayatu

1910 a 1939- E. Baur e colaboradores usaram sodio e carboegbotassio fundidos
em uma placa ceramica porosa (MgO) como eletrotiton Hg fundido como o
catodo e uma vareta de carbono, Pt—Co ou,Rterho anodo. O potencial de circuito
aberto demostrou 1 V em uma temperatura de 10@®/RCum combustivel deH-
CO, potencial esse que era igual ao potencial imamicamente reversivel. Este
fato gerou a ideia de usar matrizes ceramicas fmean o eletrolito nas células a

combustivel de carbonato fundido atuais;

1932 a 1952~ F. T. Bacon produziu um sistema de célula a ctivel alcalina
(gerava 5 kW). Ele foi o pioneiro na pesquisa dalaé combustivel moderna, que
deu origem ao programa espacial Apollo nos Esthhidos da América. Eletrodo de
niquel de dupla porosidade foi usado no lugar dtadatalisador de metal nobre. Os
eletrodos foram tornados resistentes a corroséayéat da impregnacéo do catodo em
oxido de niquel com LiOH para se formar 6xido dguel-litiado. A célula foi operada

a uma temperatura de 200 °C e a uma presséao as;5 ba

1938 a 1971 O. K. Davtyan e colaboradores produziram conibelsatravés de um
processo de gaseificacdo do carvao por fusdo denistara de areia monazite, 6xido
de tungsténio e vidro. Uma matriz de argila folizdida para o eletrélito de NaOs.

A 70 °C o potencial da célula em uma densidadederte de 20 mA/cm? foi de 0,79

V e o potencial de circuito aberto foi de 0,85 V;



e 1948 a 1975~ E. W. Justi inventou as células a combustivetdie eletrodos. A
célula foi construida utilizando um eletrocatalmade niquel com 30-50% de KOH
como eletrélito. Em uma temperatura de 67 °C, cerpmal da célula em uma
densidade de corrente de 250 mA/cm? foi de 0,68 ¥élula durou um tempo de 1,5
anos funcionando em uma temperatura entre 30 €33% empresas Varta AG e

Siemens continuaram a desenvolver esse processo;

* 1958 ate o presente As células a combustivel alcalinas com niveipa@éncia entre
0,5 e 10 kW foram desenvolvidas no final dos artbsSbuso de metais ndo nobres e
eletrocatalisadores a base de Oxidos, baixa cagatdlisadores suportados em Pt e
placas plasticas condutoras bipolares sdo carstatas principais dessas unidades.
Uma curiosidade desse sistema € que quando otéizéda como reagente catddico,
0s niveis de C@reduzem de 350 ppm para valores proximos a zero.

A Siemens desenvolveu os sistemas de células ausbivdd de 6xidos sélidos mais
avancados que existem. Designs tanto tubulares bgmotares foram utilizados em estagbes
geradoras de energia atingindo valores de enevgiagriam de 1 até 100 kW. Essas estacdes
sdo sistemas bifasicos atrativos que ndo possueecessidade do manejo de eletrolitos
liquidos. Problemas relacionados a corrosdo samsnseveros do que em outros tipos de

célula.

3.2 Caracteristicas gerais das células a combustiive

As células a combustivel sdo basicamente sistedsrasodinAmicos abertos. As
mesmas operam com base em reac¢fes eletroquimicass@mem reagentes através de uma
fonte externa (MEKHILEFet al, 2012). Estas sdo uma boa alternativa aos meétdeos

geracao de energia convencionais para serem dabzem sistemas de pequeno porte.

Essa tecnologia é um substituto promissor paraootbuastiveis fosseis, de modo a
fornecer energia para areas rurais onde a redécauido tem acesso ou a construcao do
cabeamento € muito cara para ser realizada e, ,ageter transferir energia dos grandes
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centros até locais mais distantes. Nesse tocamteemumo muito utilizado é “distribuicdo da



geracdo” e indica que qualquer geracdo de energigeatiuena escala seja localizada
preferencialmente perto dos consumidores, ao ideéserem localizadas perto de grandes
centrais ou locais remotos, o que facilitaria godas as comunidades tenham acesso a

energia.

Essas células, além de possuirem um design singplam sistema operacional
confiavel, operam com uma eficiéncia muito maiorqie os sistemas de distribuicdo de
energia convencionais. No cenario atual, essasaséffio amplamente utilizadas tanto em
sistemas de pequena escala como de grande eaatamo: sistemas combinados de calor e
energia, sistemas de energia portateis (gerado@slhooks e equipamentos de comunicacéo
militar. Dentre todos os diferentes sistemas dager de energia disponiveis hoje em dia, as
células a combustivel tém atraido muita atencagug as mesmas possuem um potencial

enorme de gerar tanto calor como poténcia.

Entrando em um conceito mais formal, as célulasnabaistivel sdo dispositivos que
possuem a capacidade de converter as reacOes gsligue ocorrem nos combustiveis
(circuito externo) diretamente em energia eléteicalor sem a necessidade de fazer a queima
do combustivel, gerando como produto somente &uaasso que as magquinas térmicas
convencionais produzem eletricidade através dagene€uimica, utilizando o auxilio de
energia mecanica, o que resulta em uma reducadici@neia do processo, quando este €
comparado com as células. Outra questdo interessanmue, pelo fato das células a
combustivel ndo serem maquinas térmicas, elas @addimitadas pelo ciclo de Carnot,
resultando em um processo muito mais eficienteis@ma de uma célula a combustivel
combina as melhores caracteristicas existentesmmueres de combustdo interna e nas
baterias, ou seja, uma célula a combustivel podealtnar como um motor (operando
enguanto houver combustivel sem o auxilio de neahtonversdo mecanica), apresentando
também caracteristicas similares a uma bateriadedapie esteja sob condi¢cbes de

carregamento.

Uma célula a combustivel unitaria é constituidadqms eletrodos separados por um
eletrolito, cuja composicdo depende do tipo dalaélRor tras dos eletrodos, existem
separadores que tém por finalidade distribuir aegaeagentes e conduzir eletricidade. Um

empilhamento de varias células unitarias consiituigerador.



3.3 Principio de funcionamento de uma célula a cormbtivel

As células a combustivel consistem basicamentarde aamada eletrolitica que fica
em contato com dois eletrodos de cada lado daacéldl combustivel é fornecido
continuamente para o anodo e o agente oxidante mugénio € fornecido continuamente
para o catodo. No anodo o combustivel € decompast@nions e cations e a membrana
eletrolitica, por sua vez, permite a passagem apdoa cations para o catodo, atuando
também como um bom isolante elétrico. Esses etsenrecombinam do outro lado da
membrana para que o sistema se torne estavel eqparas elétrons livres possam se
locomover através do circuito externo, conformees@nta a Figura 1 (KIRUBAKARANt
al., 2009). As reacdes quimicas que estdo envolvidadnodo e no catodo, assim como a
reacdo global das células a combustivel estdoayeaas a seguir:

Anodo:H, —» 2H" + 2e~ (1)
Catodo:1/, 0, + 2H* + 2¢™ > H,0 )
Reacdo globali, + 1/2 0, - H,0 (3)

% 2e

Combustivel Oxidante
entrada entrada
H: g
Ion positive
E 1/2n

<—Hl

Ton negativo
H:0 H:0
Membrana
Saida de oxidantes empobrecidos eletrolitica Saida de oxidantes empohrecidos
e gases produtos e gases produtos
Anodo Citodo

Figura 1 - Esquema de uma célula a combustivel. AdaptaddREBAKARAN 2009.
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3.4 Classificacdo das células a combustivel

As células a combustivel podem ser classificagaascdrdo com o tipo de eletrélito ou
combustivel que utilizam. Entretanto, elas tambéaem ser classificadas de acordo com a
sua temperatura de operacéo (alta, média e b&xando sdo classificadas de acordo com o
tipo de eletrélito ou tipo de combustivel, destasamcinco categorias principais que sao

apresentadas a seguir:

1) Célula a combustivel de membrana trocadora de msd@EMFC - do inglés:
préton exchange membrane fuel cells
a) Célula a combustivel de acido férmico direto (DFAFQIo
inglés:direct formic acid fuel ce)
b) Célula a combustivel de metanol direto (DMFC - migiés:direct
methanol fuel ce)l
c) Célula a combustivel de etanol direto (DEFC - dpés:direct
ethanol fuel ce)l
2) Célula a combustivel alcalina (AFC - do inglékkaline fuel cel):
a) Célula a combustivel de préton ceramico (PCFC -irdpés:
préton ceramic fuel cell
b) Célula a combustivel de boro-hidreto direto (DBF@o-inglés:
direct borohydride fuel céll
3) Célula a combustivel de acido fosférico (PAFC -imgiés phosphoric acid
fuel cel);
4) Célula a combustivel de carbonato fundido (MCFCo- idglés: molten
carbonate fuel cel))
5) Célula a combustivel de o6xido solido (SOFC - ddésgsolid oxide fuel

cell);

A Figura 2 (a seguir) apresenta um esquema ddfedaséo das células a combustivel

quanto a temperatura de operacao:

11



Célula
a
combustivel

l I !

Baixa temperatura Meédia temperatura Alta temperatura
10°C-80°C 120°C-200°C 650 °C - 1000 °C

Figura 2 - Classificagdo das células a combustivel quantua temperatura de operacao. Adaptado de
SRINIVASAN 2006.

3.4.1 Célula a combustivel de membrana trocadora gaotons (PEMFC)

Esse tipo de célula utiliza um eletrdlito polineérisélido (tipo membrana) que serve
para trocar os ions entre os dois eletrodos qu esseridos na célula e opera em uma
temperatura de 100 °C. Essa membrana possui prtafes tanto de materiais condutores
como de materiais isolantes, de tal maneira quduwde forma excelente os prétons, porém

isola os elétrons, que sédo conduzidos atravésdaito externo.

Existem vérias vantagens de se utilizar essed@aélula, dentre as quais pode-se
citar: alta densidade de poténcia e inicializaggoida em veiculos automotores. O fato de ela
operar em uma temperatura relativamente baixadazque esse tipo de célula seja uma boa
alternativa para aplicacbes nos setores de tramespode comercio, tais como: notebooks,
bicicleta e celulares. Entretanto, mesmo com todwamc¢o da tecnologia atual, ainda existem
alguns problemas relacionados a essa célula, comnoexemplo: baixa eficiéncia em
potenciais operacionais (40-45%) e o uso da platnao catalisador (alto custo da platina).
Um esquema de um sistema de célula a combustiveletebrana trocadora de protons €

apresentado na Figura 3.
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—

Catodo(+)

&*&gua

Eletrolito

Figura 3 - Design esquematico de uma célula a combustvehémbrana trocadora de prétons. Adaptado de
PEIGHAMBARDOUSTet al, 2010.

3.4.1.1 Célula a combustivel de acido férmico diret(DFAFC)

Nesse tipo de célula, o combustivel &cido formi@gbCOOH) é introduzido
diretamente no anodo. A principal caracteristicssddipo de célula é que o combustivel ndo
atravessa a membrana em direcéo ao catodo, o goa eesultando em uma alta eficiéncia na
geracdo de energia. O potencial de circuito al#ede 0,55 V a uma temperatura de 60 °C, o
gue é bem menor do que o potencial tedrico de\L,d&do pela equacdo da energia livre de
Gibbs. Entretanto, o uso da platina como cataliséao com que essa célula apresente um
alto sobrepotencial eletroquimico durante condigdescarregamento, resultando em uma
reducdo da eficiéncia do processo. Alguns pesqmisadestudam o uso de outros metais
como catalisadores (ex.: Pd), de forma a diminuisobrepotencial e consequentemente

potencializar a eficiéncia da célula.
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3.4.1.2 Célula a combustivel de etanol direto (DEFC

As células a combustivel de etanol direto sdo gadas nas subcategorias das células
a combustivel de membrana trocadora de protons BEEMorincipalmente pelo fato dessas
células utilizarem o N&fidhcomo membrana. Nesse tipo de célula, as reacéescas que
ocorrem no interior sdo iguais aos outros tiporitido apenas no fato de que neste caso o
combustivel que € inserido € o etanol. O etanalspa vez, apresenta muitas vantagens em
relacdo ao seu uso como combustivel, ja que ele pedfacilmente extraido da biomassa
(cana de acucar, trigo, milho e até mesmo a palleada) através de um simples processo de

fermentacgdao.

O etanol também € menos toxico e pode ser prodendgrandes quantidades a partir
de produtos da agricultura ou biomassa. Adicionatmealguns pesquisadores tem
demonstrado que o etanol tem uma baixa permeaidlidagavés da membrana trocadora de
prétons e, portanto, afeta menos a eficiéncia tlmdoa Entretanto, ao contrario da reacéao de
oxidacdo de metanol, que pode ser completamentladxia CQ a reacdo de oxidacdo do
etanol sofre tanto reacfes de oxidacdo paralelastguconsecutivas, o que resulta em
intermediarios e subprodutos adsorvidos mais coropleA oxidagdo completa do etanol a
CO, requer a clivagem da ligagcdo C-C, que acontecee etbis atomos com baixa
eletroafinidade ou energia de ionizacdo, o queatarais dificil o rompimento da ligacdo C-C

em baixas temperaturas.

As DEFCs que possuem funcionamento baseado naldg@ade membrana trocadora
de protons tém atraido grande interesse por pa&rtpedquisadores em varias regides do
mundo para ser utilizada como fonte de energiavé@red ja em um futuro proximo, fato este
gue é devido principalmente a sua alta eficiéradaita (97%) aliado a pronta disponibilidade
e alta densidade de energia do bioetanol. As reaqde ocorrem no interior da célula estao
descritas abaixo, o fluxograma da reacéo de oxiddedetanol esta representado na Figura 4

e 0S possiveis caminhos da reacdo de oxidacaaudel etlas DEFCs estdo representados na

Figura 5.
Anodo:CH;CH,OH + 3H,0 — 2C0, + 12H* + 12e~ 4)
Catodo:30, + 12H* + 12e~ - 6H,0 5)
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Reacéo globalcH;CH,0H + 30, = 2C0, + 3H,0 (6)

Célula a combustivel de etanol direto

Catahsador

Figura 4 - Fluxograma de reacéo do etanol nas DEFC. FEMMARUDIN et al, 2013.

COz

12e-
] 10e”

&
CoHs0H —— CHaCHO

k |2

CH:COOH

Figura 5 - Possiveis caminhos para a reacao de oxidacatadol. Fonte: KOWAIet al, 2009.

Entretanto, o alto sobrepotencial anddico, o crerdamde etanol para o catodo e a
oxidagdo incompleta do etanol, resultando em absid e &cido acético, tornam essas
células atualmente inviaveis (MAJIQdt al, 2014). Destes problemas, o mais grave é a
formacao de acido acético, visto que ele ndo pedexdado sob as condi¢cdes normais de

operacdo das DEFCs, o que resulta em uma aceneduzfio na eficiéncia da célula, ja que
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a oxidacao incompleta do etanol transfere apereétrbns por molécula do alcool, enquanto
que a oxidacdo completa resulta na transferéncid2delétrons. As equacgfes referentes a

oxidacdo incompleta e completa sdo apresentadsgia:s

CH5CH,OH + H,0 — CH;CO,H + 4e~ + 4H* (7)
e
CH,CH,OH + 3H,0 — 2C0, + 12e~ + 12H* (8)

3.4.2 Célula a combustivel alcalina (AFC)

A célula a combustivel alcalina foi um dos primosirsistemas empregados nas
missOes da NASA (do ingléhtational Aeronautics and Space Administrajidfoi chamada
anteriormente de célula a combustivel de Bacon pelo inventor britanico. Essa célula
utiliza uma solucéo aquosa de hidroxido de potéssipera em uma temperatura por volta de
100 °C, apresentando uma eficiéncia que varia da 80 %. A principal vantagem dessa
célula é o seu rapido carregamento e a principalafdagem € a sua alta sensibilidade ao
CO,, ja que é preciso um tempo maior para reagir swir a base (eletrdlito), reduzindo,
assim, a concentracdo do hidréxido durante as esagdimicas. A AFC nao tem sido usada
comercialmente, sendo usada apenas em alguns ogieul principalmente, em Onibus

espaciais.

3.4.2.1 Célula a combustivel de ceramica protoni¢g® CFC)

E um tipo de célula a combustivel relativamenteanoue foi desenvolvida tomando-
se como base um material ceramico. Opera em umgetatnra em torno de 750 °C e por
iIsso esta enquadrada na categoria de células austivdd de alta temperatura. Uma
caracteristica marcante desta célula, é que eta @éetroquimicamente as moléculas gasosas
dos hidrocarbonetos utilizados como combustiveigtatnente no anodo. Esta célula

apresenta um potencial de circuito aberto quaseiad®ao potencial tedrico, entretanto, a sua
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maior deficiéncia é uma baixa densidade de correpte pode ser aumentada através da
reducéo da espessura do eletrélito e a otimizagéeahdi¢cdes dos eletrodos.

3.4.2.2 Célula a combustivel de boro-hidreto direttOBFC)

E uma célula a combustivel de baixa temperaturapgeacio (por volta de 70 °C) e
apresenta como maiores vantagens a alta densidagetdncia, o fato de néo utilizar a
platina no catalisador (alto custo da Pt) e um pditencial de circuito aberto (em torno de
1,64 V). Entretanto, mesmo com todas essas quabgadsua eficiéncia fica em torno de
35%, que € muito baixa. Aliado ao custo da platinalfo custo do boro-hidreto também é um
fator que impede um maior investimento no estudsteddipo de célula, e 0 que o0s
pesquisadores tém tentado fazer é aumentar a nei@iéa hidrélise do boro-hidreto
utilizando catalisadores a base de metais alteosgtcomo por exemplo: Pd e Ni. Esse alto
custo dos materiais tornam a DBFC imprépria parautibzada em dispositivos portateis.
Essa tecnologia ainda estd em desenvolvimento &mgace a outros tipos de célula, em

especial a célula de hidrogénio.

3.4.3 Célula a combustivel de acido fosforico (PABC

Esse tipo de célula utiliza o acido fosforidd; P0,) como eletrodo e opera em uma
faixa de temperatura entre 175 e 200 °C, sendmassisiderada uma célula de temperatura
intermediaria. Essa faixa de operacdo de tempearaugquase que o dobro das células a
combustivel de membrana trocadora de protons coiorais. As reacdes eletroquimicas que
ocorrem nessa célula sdo semelhantes as reacdesayuem nas células onde o hidrogénio é
utilizado como combustivel. A cogeracao tambémssivel devido a sua alta temperatura de
operacao e seu o potencial também esta dispoaivel para o fornecimento de agua quente,
bem como eletricidade dependendo do calor e doil p#af carga da energia elétrica
(KIRUBAKARAN et al, 2009). A desvantagem de se utilizar esse tipcélida é o alto

custo dos metais nobres para serem utilizadosatabsadores.
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3.4.4 Célula a combustivel de carbonato fundido (MEC)

Consiste basicamente de dois eletrodos porososbaamcondutividade que ficam
inseridos na célula em contato com o eletrolitotefperatura de operacdo desse tipo de
célula é em torno de 600-700 °C, o que a enquadcategoria das células a combustivel de
alta temperatura. As maiores vantagens de seant#igse sistema sao a sua alta eficiéncia
(entre 50 e 60%) e o fato dela ndo necessarianpeatesar da utilizacdo de catalisadores
metalicos. Em contrapartida, essa célula é intotera enxofre e a sua inicializacao € lenta.
As MCFCs podem dar bons resultados quando utilzada sistemas de geracdo de energia

de médio e grande porte.

3.4.5 Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC)

Sao basicamente células de alta temperatura dagdpe que produzem eletricidade
em uma temperatura de aproximadamente 1000 °GzaJtircénio estabilizado com itrio
como um eletrolito ceramico solido. No interiorafdula o oxigénio se combina com espécies
H*gerando calor e agua. A sua maior vantagem é afatt@ncia em sua operacgéo (50-60%).
Um carregamento lento, alto custo e a intolerda@apécies contendo enxofre figuram entre
as principais desvantagens em se trabalhar conDBE€S O subproduto gerado durante a
operagdo dessa célula pode ser utilizado para gerareletricidade adicional através de um
processo de cogeracao (KIRUBAKARA& al; 2009). As SOFCs podem ser utilizadas em

sistemas de médio a grande porte.

3.4.6 Célula a combustivel de metanol direto (DMFC)

Essa tecnologia é relativamente nova em compai@acs outros tipos de células e
€ muito promissora para uma infinidade de aplicag@stacionarias ou moveis,
principalmente devido a sua simplicidade. Nessalaéturante a reacdo quimica, o anodo
extrai o hidrogénio do metan@'H;0H) liquido através da dissolucdo do &lcool em agea, d

tal maneira a eliminar o excesso de alcool queapaso esteja na célula. No catodo, ocorre a
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combinacdo dos ions positivos e negativos que saodps pelo anodo através do circuito

externo e esses ions sao entdo combinados copacagproduzir agua como bioproduto.

Em condi¢bes normais de operacao, as DMFCs peodgerca 0,3-0,5 V de energia e
sdo usadas usualmente em baterias para camerasbeaks. A eficiéncia dessa célula é
prejudicada por dois fatores, o primeiro é o cruzatm de metanol do anodo para o catodo e
0 segundo € a baixa cinética de oxidacdo do metem@hodo. As semi-rea¢cdes assim como a

reacao global da célula a combustivel de metaneiadsdo as seguintes:

Anodo:CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ 9)
Catodo:6H* + 6e~ + 3/, 0, - 3H,0 (10)
Reagcéo globalH;0H + 3/, 0, > €O, + 2H,0 (11)

A Figura 6 apresenta um esquema simplificado de oélala a combustivel de
metanol direto. A solucdo de metanol é introduzidaénodo, onde parte do metanol é
oxidado para gerar elétrons, prétons e, @@quanto o restante é transportado diretamente

para o catodo através da membrana.

No céatodo o @ é fornecido e a sua maior parte ira reagir conpr@sons que sao
conduzidos pela membrana a partir do anodo e tanto@émos protons que vem do circuito
externo para formar #0, ao mesmo tempo em que g @stante reage eletroquimicamente
com o0 metanol permeado pela membrana. Q @@duzido no anodo e &@ produzida no
catodo sdo expelidos para fora da célula.

CHLOH + H,O0 —> &

gt
CO2 + HZO = [ > H,0

anodo | membrana | catodo

Figura 6 - Esquema de uma célula a combustivel de metamdbdFonte: VILLULLASEet al., 2002.
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3.5 Eletrocatalisadores para a oxidagao de etanol

A platina é o principal metal utilizado nos elettalisadores e pode ser utilizada tanto
nos eletrocatalisadores anddicos quanto catéd@osientando de forma consideravel a
cinética das reacbes eletrodicas e possibilitandamplo desenvolvimento das células a
combustivel. Por outro lado, o alto custo da péattn o comprometimento das reservas
limitam a sua utilizagdo. Porém, com o adventoalesodos de difusdo de géas esta limitagédo
foi bruscamente reduzida, visto que a platina madode nanoparticula é dispersa em carbono

de alta area superficial, se tornando assim net@sgeenas platina para catalisar as reacoes.

Até agora, os eletrocatalisadores baseados emmalafio considerados 0s mais
promissores materiais de eletrodos para a eleidagdo de metanol e etanol. Esses
eletrocatalisadores sdo compostos principalmenteadeparticulas e material de suporte. Os
mesmos sao depositados sobre um material supoge@pmentar a area superficial e reduzir

os efeitos de agregacao (LEEal, 2008).

Normalmente, o carbono tem sido utilizado comoosigonas células a combustivel
que operam em baixa temperatura, principalmentecélagas a combustivel de membrana
polimérica. Entretanto, a reacao de oxidacado eatmica do combustivel sobre o suporte de
carbono € cineticamente lenta, mesmo assim aintEngodinamicamente favoravel nos
potenciais das células a combustivel, limitando stabdlidade em longo prazo dos
catalisadores suportados. Em geral, 0s requisit@s a3 materiais precisam ter para que
possam ser utilizados como suportes com sucessocali@carea superficial para uma boa
dispersdo dos nanocatalisadores, baixa resist@iétaca para facilitar o transporte de
elétrons durante as reacdes eletroquimicas, estryorosa adequada para um maximo
contato com o combustivel ou oxidante e a liberalghsubproduto e, por fim, forte interacéo
entre o catalisador e o suporte (PARKal, 2011). O carbono é conhecido por se oxidar

eletroquimicamente em solug¢ao aquosa de acorda@®guinte reacao:

C +2H,0 - CO, + 4H* + 4e™ (12)

A platina acelera ainda mais a taxa de corros&admwno, conduzindo a aglomeracéo
grave ou crescimento de particulas do eletrocathiis causando assim a diminuicdo do

desempenho da célula. Entdo, como é conhecidosteerterial inerte (carbono) ndo ajuda
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a atividade eletrocatalitica, servindo apenas camosuporte mecanico, os esfor¢cos foram
concentrados em encontrar um material alternativoaabono para ser usado como suporte.
Assim, os 6xidos condutores tém sido estudadosgetgaminar se eles podem servir como

bons suportes resistentes a corrosao.

O SnQ tem sido indicado como um bom candidato para cemahtde suporte
principalmente por causa de suas propriedades casmadsorve espécies Oém baixos
potenciais ou induz o efeito eletrébnico com os ls#dores a base de platina. Essas
propriedades conferem ao Sn®capacidade de oxidar eletroquimicamente o Clcopia de
baixo peso molecular, tais como 0 metanol e o été&hém da sua atividade eletroquimica, a
estabilidade desse material como suporte nas rea@@teoquimicas também merece destaque
(LEE et al,, 2008).

O SnQ é um semicondutor extrinseco tipo n e pode séraddb como material de
eletrodo em vérios processos tecnologicos. Derdrsuas varias aplicagbes pode-se citar:
células fotovoltaicas, displays de cristal liquidiispositivos eletrocromaticos, sensores de
gas e material de eletrodo para a eletro-oxidagipauentes organicos e inorganicos no
tratamento de agua. A fim de atingir a condutivelatétrica necessaria para a reacéo, ,SnO
pode ser dopado com fldor, cloro ou antimbénio ardesser aplicado nas células a
combustivel. As propriedades do eletrodo irdo deégenas caracteristicas fisico-quimicas
desse material (dopante), as quais, por sua vgendem fortemente das condi¢cdes de
preparacao (RODRIGUES e OLIVI, 2003).

3.5.1 Liga Pt-Ru

As ligas Pt-Ru séo caracterizadas por apresentaralta cinética de eletro-oxidacéo
de CO quando comparadas com a Pt pura, e esté teeido ao mecanismo bifuncional e ao
efeito eletronico induzido pela interacéo eletrareatre a Pt e 0 Ru, que aumenta a oxidagao
do CO adsorvido na superficie do metal. A eletrotagdo de etanol, por sua vez, sofre
reacOes paralelas, produzindo acetaldeido, aciéiicace CQ. Uma mudanca no centro da
banda d tem sido notada em ligas com dois ou maisisy ou para superficies de fases
segregadas de um determinado metal em uma narojede metal. No caso de formar liga
Pt com Ru ou Rh, hd uma reducdo no centro da bdddaPt, que é causado principalmente

pela incompatibilidade das redes, assim como um@ iiateracéo eletrénica entre a Pt e o Ru
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ou Rh, o que leva a uma reducéo da forca de adsdogiadsorbatos na superficie da platina
(LEAO et al, 2011).

LIMA et al. (2008), prepararam nanoparticulas de Ru e Rh w®gas em carbono
através da impregnacdo em carbono de alta areafisigbe que foram utilizados como
substrato para uma monocamada de Pt. A deposicdmatecamada de Pt sobre as
superficies dos diferentes substratos (Ru/C ou Riof@m verificadas através de voltametria
ciclica e os resultados obtidos para as monocanda&ld®t (denotadas por Pt—-Ru/C e Pt—
Rh/C) foram comparados com as ligas de Pt correigpaes (representadas por Pt—Ru/C e
Pt—Rh/C). Os voltamogramas foram realizados comvetaridade de varredura de 10 mV s
! em um eletrélito de HCIED,1 mol L* as correntes foram normalizadas em termos de area
geomeétrica superficial. Os eletrocatalisadores ISR Pt—Rh/C apresentaram uma reducao
no potencial de inicio de oxidacdo do etanol e @ f@to este que foi atribuido a uma melhor
sintonizacdo da monocamada geométrica da Pt e gwiqutades eletrbnicas, que sao
requisitos para a ocorréncia da reacgao.

3.5.2 Liga Pt-Sn

Dentre os véarios eletrocatalisadores binarios dilieam a Pt, os eletrocatalisadores
Pt—Sn/C sao efetivos durante a eletro-oxidagcaotaleokem meio acido. O desempenho
superior desses eletrocatalisadores durante o gsoae eletro-oxidagcdo do etanol quando
comparado aos eletrocatalisadores de Pt pura luigni a0 mecanismo bifuncional e a
interacdo eletrénica entre a Pt e o outro metdigaamecanismo intrinseco). No mecanismo
bifuncional, a oxidacdo das espécies oxigenadaenf@nte adsorvidas é facilitada pela
presenca do oxido de estanho, o qual fornece atdmasigénio para um sitio adjacente em
um potencial mais baixo do que a Pt pura. Ja n@m&no intrinseco, o estanho modifica a
superficie da Pt e, como consequéncia, modificdéama adsorcdo das espécies oxigenadas
(LOPEZ-SUAREZet al, 2014).

SOUZAet al, (2014), sintetizaram catalisadores binariosSic) e ternarios (Pt-Sn-
Rh/C) obtidos tanto pela substituicdo de Sn pooRipela adicdo do Rh a liga binaria. Os
catalisadores foram preparados através do métodarido formico e foram caracterizados
com o auxilio de técnicas eletroguimicas e espaetroquimicas combinadas. A célula
eletroquimica utilizada foi uma célula convenciodlirés eletrodos, onde uma placa de Pt de
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elevada é&rea superficial foi utilizada como congtatrodo. Todos o0s potenciais foram
medidos contra o eletrodo de hidrogénio reversmeimesma solucdo. Foi observado que
tanto a adicdo de Rh quanto a substituicdo de SERIpamo catalisador Pt-Sn/C resultou em
um catalisador ternario Pt-Sn-Rh/C com atividade etitro-oxidacdo comparavel e até
mesmo superior aos catalisadores Pt-Sn/C e Pt-Emi@etanto, o catalisador ternério obtido
pela substituicdo apresentou o melhor resultadgu¢aneste catalisador o parametro de rede
possui um maior namero de heteroatomos presenteedmwr dos sitios ativos da Pt,
diminuindo a adsorcao de etanol e consequenterdanieuindo a formacao de acido acético
e CQ, resultando portanto em uma maior taxa de oxiddeaetanol frente aos catalisadores

binérios.

3.5.3 Liga Pt-Rh

Um dos maiores problemas relativos a eletro-odidagde etanol é a falta de
catalisadores que promovam uma eficiente oxidagdodldool a CQ@ e, como uma
consequéncia, os catalisadores baseados em R4 pletno-oxidacédo de etanol apresentaram
uma producdo em massa de acetaldeido em variag@esdxperimentais, prejudicando o
desenvolvimento das células a combustivel de etdiretb. Nesse contexto, o entendimento
do mecanismo da reacdo de oxidacdo do acetaldefdeletrodos de Pt € muito importante
na eletrocatalise, como um passo fundamental pamsertar a eficiéncia faradaica do
processo. Por exemplo, sabe-se que a adsorcadagaaido acetaldeido na Pt sdo fortemente

afetados pela sua estrutura superficial.

IWASITA et al, (2000) observaram que a Pt (1 0 0) produz maiquantidades de

CO, e acido acéticodoque a Pt (11 1). A Pt (1 @u®béem mostra uma maior capacidade do
que Pt (1 1 1) para o rompimento das ligacdes @efgm, em valores maiores de potenciais,
a mesma perde a sua atividade. Os catalisadoremaduss na liga Pt—Rh tém sido
considerados como os catalisadores adequados pérarar o rompimento das ligacbes C—C
durante a eletro-oxidacao de etanol e 2-propamole @ demonstrado que a superficie da liga
Pt—Rh aumenta a dissociac¢do da ligagdo C—C quantksma € comparada com a Pt pura,
assim como também promove melhoria da seletivigade a producédo de GO
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KOWAL et al., (2009) desenvolveram um novo eletrocatalisadoa paoxidacao de
acetaldeido, Pt-Rh-Sn@, que é eficaz no rompimento da ligacdo C-C apezatura
ambiente, conduzindo assim, a uma producao de Q@dominantemente em baixos
sobrepotenciais. De acordo com 0s autores, a paguie catalitica desse eletrocatalisador
ternério € atribuida a um efeito sinérgico entreasstituintes. O Snadsorve fortemente a
agua e interage com a Pt e 0 Rh que esta depositadmia superficie. Aparentemente este
fato € responsavel pela exclusdo dos sitios do &hFt para reagir com a®l e formar M—
OH, tornando-os disponiveis para a oxidacdo dooktddessa maneira, aparentemente a
funcéo do Sn@é fornecer espécies OH para oxidar o CO dissocgiadcsitios do Rh e da Pt,
para facilitar a desidrogenacdo do etanol. Alénmsdjisa estrutura eletrbnica do Rh é
modificada pela presenca da Pt, enfraquecendomassi ligacdo de etanol e dos

intermediarios com a superficie, facilitando o raomgmto da ligacdo C—C.

A fim de conseguir eletrocatalisadores Pt-Rh quesdm eficientes frente a eletro-
oxidacdo do acetaldeido (principal subproduto @&r@lbxidacdo do etanol), LEA@t al,
(2011) investigaram a influéncia da composicdo atadrde eletrodepdsitos Pt-Rh em meio
acido. Os catalisadores foram estudados por metéahécas eletroquimicas e de FTIR (do
inglés: Fourier Transform Infraredl in situ. Os eletrodos utilizados para a realipagéaste
trabalho foram um disco de ouro polido de 0,78 denérea (para os experimentos de FTIR) e
uma folha de ouro de 0,32 cm? de area (para aamettias ciclicas) e o eletrodo de
referéncia foi um eletrodo de hidrogénio na mesnmducdo. A composicdo dos
eletrocatalisadores variou de 10 a 80% de Rh.

Os resultados observados, sugeriram que a compasigacatalisadores Pt—Rh exerce
uma forte influéncia sobre a atividade catalitiestds materiais sobre a eletro-oxidacdo do
acetaldeido. A magnitude dos picos observados turas voltamogramas também se
mostrou dependente da composicéo dos eletrodase @@cido acético foram os produtos da
oxidacdo do acetaldeido em todas as composico&hPB-Rh desempenha um duplo papel
durante o processo, ja que ajuda a quebrar a®égde—C, enquanto também inibe a ativacao
da agua necessaria para promover as etapas deaxidg finalmente, quando as superficies
sao enriquecidas com Rh, a prevencao da producacido acético faz com que o caminho

do CQ seja 0 mais relevante para a atividade global.

SHEN et al, (2010) relataram que o rodio possui um alto ot para alcancgar a

clivagem da ligacdo C-C, entretanto, como o Rh #&onmpouco ativo frente a oxidacéao de
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etanol, € comum a formacédo de ligas com a Pt pameemtar a sua atividade catalitica.

Existem dois fatores que sdo responsaveis pelaab@ixa de oxidagcdo de etanol nos

catalisadores Pt-Rh em meio acido, o primeiro fétajue o Rh tem menos eficiéncia de

desidrogenacédo que a Pt, levando a uma menor evdivhgem da ligacdo para formar

CO,gs baixando, assim, a taxa da reacdo global. Outiar festd relacionado com a alta

barreira para a oxidacao do g@causado pela forte ligacdo CO—-Rh. A cinéticaxddagdo

do CQgs pode ser acelerada aumentando o pH do eletrdfit@lgnca de meio acido para

meio alcalino), fato este que pode facilitar aagjem da ligacdo C—C durante a reacao de

oxidagao de etanol.

Embora a Pt ainda seja 0 metal mais estudado eegagp nos catalisadores, a sua
atividade frente a eletro-oxidacdo do etanol é @aprincipalmente por causa da sua
habilidade limitada para o rompimento da ligacadCC¥isando resolver este problema,
SILVA-JUNIOR et al, (2013) pesquisaram e prepararam nanoparticel®-&h e Pt-Rh-Sn
dispersas sobre o suporte de carbono, seguinddadonde Polyol. As propor¢cdes atdmicas
dos catalisadores binarios foram 90:10, 55:45 8®@& dos catalisadores ternarios as

propor¢des foram mantidas constantes em 60:10:@8@Jetrélito utilizado foi HSO..

Os experimentos de voltametria ciclica e cronoaampetria foram realizados em
uma célula convencional de trés eletrodos. Os p@tsnforam medidos contra o eletrodo
reversivel de hidrogénio inserido na mesma solugéama placa de Pt de alta &rea foi usada
como contra eletrodo. Os autores utilizaram a ¢té&cnile EDX para determinar as
composicoes atdmicas reais e as cargas de metasgondentes para cada nanoparticula, e o
que pode ser observado é que as composicOfes nem@s#io muito proximas das
composicdes reais obtidas por EDX, onde as compesigeais foram: BRRhy/C,
Pt/Rh3/C, PbgRh7/C, e P§:RhyeSsg/C. Os gréficos obtidos a partir do DRX mostrararm g
0os picos de difracdo foram claramente ampliadogjue indica que as particulas dos
catalisadores sdao de tamanho muito pequeno. Aslus@ies obtidas com todos os
experimentos foram que a eletro-oxidacdo do etaoslcatalisadores Pt—-Rh e Pt—-Rh-Sn é
fortemente influenciada pela composicdo da superfentretanto, a producdo de £6©
proporcional a presenca do Rh, sugerindo que oxXelce uma espécie de efeito deletério
para a atividade eletrocatalitica dos catalisadoirgwios. Finalmente, o catalisador Pt-Rh-Sn
parece facilitar tanto a oxidagcdo quanto a adsorg&ue resulta em uma maior atividade
frente a eletro-oxidacao de etanol.
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LIMA et al, (2008) estudaram nanoparticulas de Pt/Rh sujastam carbono (1:1)
para a eletro-oxidagdo de etanol. As influénciagaianho de cristal e a temperatura da
célula na eficiéncia de oxidacéo de etanol a,@Cetaldeido e acido acético foram estudadas.
Os eletrocatalisadores metalicos foram preparadodyas rotas diferentes, com 20 e 40% de
metal sobre o suporte de carbono: impregnacdo gmbie carbono, seguido por reducdo
térmica em atmosfera inerte de hidrogénio, e remlpgd 4cido formico. A area superficial
ativa e a atividade eletroquimica dos eletrocadbses foram estimadas atravésStiopping
de uma monocamada de CO e voltametria ciclica s&naia e na presenca de etanol,
respectivamente. Todos os experimentos com o Cétanol foram realizados em 0,1 mol L
! de HCIQ ou 0,1 mol C* de HCIQ/O,5 mol ! de GHsOH, preparados a partir de
reagentes de alta pureza (Merck) e agua purifieadaistema Milli-Q (Millipore). Uma tela
de platina platinizada com grande area superffoialtilizada como contra eletrodo e um
eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE - do ingl&versible hydrogen electrogem 0,1
mol L™ de HCIQ foi utilizado como eletrodo de referéncia. Os eegoobservaram que a
eletro-oxidacédo de CO foi mais pronunciada parmateriais com 40% de carga de metal/C,
e isto foi atribuido a uma forgca menor da adsod&#Bt—CO e/ou uma maior ativacao de agua

devido aos tamanhos maiores dos cristais, o quagacacoplamento CO-0O.

RODRIGUES e NART 2006, produziram catalisadores’tie Pt-Rh para estudar a
eletro-oxidacdo de 2-propanol. O alcool 2-propdonolescolhido por uma série de fatores,
dentre os quais pode-se citar. 0 2-propanol € oomaéltool secundario e a sua eletro-
oxidacdo € de grande interesse em estudos fundaisjengrincipalmente devido a
particularidade da estrutura de sua molécula. Remdamente, o 2-propanol é a uUnica
molécula na qual o carbong @o alcool ndo se dissocia em CO na superficidetoodo de
platina. Devido a complexidade da eletro-oxidagd@ldoois, as investigacdes mais recentes
de adsorcao e oxidacéo de 2-propanol foram fegasdo principalmente espectroscopia de
infravermelho in situ e espectroscopia de massdirdra. De acordo com esses estudos, a
acetona é o principal produto da eletro-oxidacadgwopanol, onde a mesma atua tanto

como produto final como produto intermediario, @ giiminui a eficiéncia do sistema.

Dessa maneira, 0s autores citados acima buscartenden a influéncia que os
eletrodos bimetélicos platina-rodio exercem natised@de da eletro-oxidacdo do 2-propanal,
ja que em estudos anteriores 0s mesmos observararasgeletrodos binarios favorecem a
producdo de COsobre a producdo de produtos parcialmente oxidagoacordo com que ja

foi observado para o processo de oxidacao do eta@ndidio puro ndo € ativo para a oxidacao
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de 2-propanol. Embora o rodio possa dissociaragdig C-C, a presenca da platina acelera o
andamento da reacdo. O efeito do rédio nessa disdocpode estar relacionado com a
interacdo do rédio com alcoois alifaticos. Ent&aotores buscaram elucidar as mudancas na
distribuicdo do produto e os caminhos da reacaaateo-oxidacdo do 2-propanol como uma

funcéo da adicao do rédio na platina.

Foi observado que a adicdo de rédio a platina caosaumento na eficiéncia da
producdo de C¢) indicando que estes eletrodos sdo mais eficigyaes a dissociacdo da
ligagdo C—C do que a platina pura. A oxidacdo dodl2-propanol produz principalmente
acetona, onde a dissociacao da ligacdo C—-C é ideieessle acordo com estudos anteriores, a
acetona é o principal produto de oxidacdo do 2#mol) independente da natureza da
superficie do eletrodo. A partir da densidade desote para cada um dos produtos, chegou-
se a conclusédo que o rédio ndo aumenta a quantidtadede CQ em relagdo ao eletrodo
feito de platina pura. Foi observado também quéigha de mais de 16% de rodio a platina,
causa a inibicdo da reacado de oxidacdo do 2-prbpEntdo, parece que neste caso ha um
ponto Otimo de rédio que deve ser adicionado, queeate a atividade catalitica frente a

oxidag&o do 2-propanol.

E conhecido que o maior desafio para a eletro-g&iolae etanol é o desenvolvimento
de catalisadores eficientes que facilitem o rompimelas ligacdes C—C existentes no alcool
e consigam oxidar o etanol em potenciais baixosa Rpme esses catalisadores sejam
sintetizados com sucesso, € necessario combirtacarPoutros metais (ex.: Ru e Rh), ja que
€ conhecido que catalisadores de Pt pura apendanmparcialmente o etanol, o que resulta
em uma reducdo na eficiéncia da célula, visto qaridacao parcial deste alcool néo libera
12 elétrons. Ao que tudo indica, a adicdo do Rwepmgmentar a atividade de oxidacdo do
etanol, porém, também pode diminuir a seletividaelete a formacao de GOAssim, o Rh
parece ser a opcao mais viavel para oxidar o eddmaéntemente, ja que 0 mesmo aumenta o
rendimento da reacdo de producdo de €Qacilita a clivagem da ligacdo C-C do alcool,

resultando em uma maior eficiéncia da célula a ecmtibel de etanol direto.

3.6 Mecanismo de oxidacao do etanol

O mecanismo de oxidagéo do etanol ocorre de madiégaente dependendo do tipo

de célula a combustivel (acida ou alcalina). EmxdoaiH (célula acida), a 4gua é consumida
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no anodo juntamente com o alcool, enquanto quer@®ns sdo transportados do anodo
através da membrana eletrolitica até o eletrdlitene seguida, é consumido no catodo para
formar agua. Em alto pH (célula alcalina) acontesatamente o contrario, a agua é
consumida no catodo em um processo de reducaoigignaxformando ions hidroxila. Esses
ions sdo transportados pela célula através da raemlgletrolitica até o anodo, onde serdo
consumidos juntamente com o alcool para formarcjp@aimente acetaldeido, acido acético e
um pouco de CEYBROUZGOUet al, 2013).

Muitos estudos sobre a eletro-oxidagao do etanoisiéo realizados a fim de elucidar
totalmente o mecanismo de reagdo e identificar speotes adsorvidas na superficie do
eletrodo. Segundo ANTOLINI, (2007) o mecanismo glofbe oxidacdo de etanol em meio

acido pode ser resumido a partir da seguinte seguéa reacdes paralelas:

CH;CH,0H — [CH3CH,0H]4q = Clg4,C2,4 = CO,(oxidacdo total) (13)

CH3CH,OH — [CH3CH,0H] 44 » CH3CHO — CH;COOH (oxidagio parcial) (14)

A analise das equac0es (13) e (14) mostra querat@do de C@acontece a partir da
formacao de dois intermediarigé1,, e C2,4) que representam fragmentos com um e dois
carbonos respectivamente. Todavia, alguns aspedsse mecanismo permanecem
desconhecidos. Existe uma controvérsia se o aciéliica é formado em um Unico passo ou
se é formado através da formacao de aldeido. Seau#er o rompimento da ligagdo C-C,
uma grande quantidade de compostos contendo 2noerls®rdo formados, embora alguns
pesquisadores digam que esses compostos contérasapen carbono e sao do tipo C1
(ANTOLINI, 2007). Essas reacgOes paralelas causam aonsideravel redug¢do na capacidade

do combustivel de gerar energia elétrica, reduzas$im a eficiéncia total do sistema.

GUPTA E DATTA, (2006) elaboraram outro mecanismeitacpara a eletro-oxidacéo
de etanol sobre os catalisadores de Pt. A reagiiteme em uma sequéncia de etapas (M é

um sitio ativo):

M + CH;CH,0H > M — CHOHCH; + H* + e~ (15)
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M — CHOHCH; - M — CHOCH; + HY + e~ (16)

M — CHOCH; - M — COCH; + H* + e~ (17)
M —COCH; + M —» M — CO + M—CH, (18)
M+H,0>M~-0H+H" +e” (19)
M—-CO+M—-0H - 2M+CO,+H* + e~ (20)

Um catalisador eficiente frente a eletro-oxidacé&cetinol deve facilitar os processos
de desidrogenacao (equacdes (15), (16) e (179mpimento da ligacdo C—C (equacgéao (18))
e a oxidacdo do C (equacado (20)) para que uma completa conversdstash®l a CQ
aconteca. Adicionalmente, a ativacdo da agua (équék9)) em baixos potenciais € muito
importante para a subsequente oxidacdo dgyudCOAMARA e IWASITA, (2005) relataram
que os caminhos da oxidacdo de etanol sdo sensivedtureza do catalisador, ao efeito
bifuncional (um metal fornece atomos de oxigéniapam sitio adjacente em um potencial
mais baixo do que a Pt pura) e ao efeito liganted{fitacdo da superficie da Pt através da
adicdo de um segundo metal, modificando tambénsargdlo das espécies oxigenadas) sdo

responsaveis pelo aumento da atividade catalitica.

Muitos eletrocatalisadores baseados em Pt usadésodo das células a combustivel
(principalmente Pt—Ru e Pt—Sn) tém sido bastantelados. Dentre os diversos catalisadores
tipo liga, binarios e ternarios, o eletrocatalisaB6-Sn é até o0 momento o que apresenta a
melhor atividade frente a reacdo de oxidacdo d®okt® mecanismo da eletro-oxidacédo de
etanol sobre o catalisador Pt—Sn em meio acidddscrito por BROUZGOLét al, (2013),
onde a etapa determinante da reacdo sobre o adtliPt—Sn/C foi descrita em diferentes
regibes de potencial. A adsorcao dissociativa dnattna superficie da Pt é o principal passo

na regiao de baixo potencial:

Pt + CH;CH,0H — Pt — (CH3CH,0H) 445 (21)

Pt — (CH3CH,0H) 45 — Pt — (CHsCHOH) ggs + H* + €~ (22)

Pt — (CH;CHOH) gqs = Pt — (CH;CHO) ggs + H* + €~
l
CH;CHO (23)
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Para a regido de potencial alto, a etapa detenterda taxa € a ativacdo da oxidacao
da HO para OH. O mecanismo para a regido de potenciais maioteEs&ito atraves das

equacgdes a seguir:

Sn+ H,0 > Sn—OH,y, + Ht + e~ (24)
Pt — (CH;CHOH) 445 + OH 43 — Pt + CH;COOH + HT + e~ (25)
Pt —COq44s +Sn— OHyys » Pt +Sn+CO, + H  + e~ (26)

3.7 Nanofios de Pt

A perda da area eletroquimicamente ativa da plgtin@ ocorre nas nanoparticulas)
ao longo do tempo por causa da corrosdo do sugertarbono e agregacao/dissolucdo da
platina € considerada como um dos maiores contitiésiipara a diminuicdo do desempenho
das células a combustivel. Pensando nisso, ososstiith se concentrado no desenvolvimento
de nanoestruturas unidimensionais de platinactaiso nanofios e nanotubos, visto que estes
tém se mostrado muito interessantes para superatesgantagens apresentadas pelas
nanoparticulas de platina usadas nas células austivél, principalmente devido a sua
estrutura 1D. Os nanofios de platina sdo muito mambes, ja4 que 0S Mesmos possuem a
capacidade de aumentar a atividade da reacdo dededo oxigénio que ocorre no catodo
das células a combustivel (Si@Nal, 2011).

Os catalisadores de Pt tipo nanofios tem mostradoestudos recentes que sao
capazes de prover melhorias na estabilidade e/mbitldade destes catalisadores frente a
reacao de reducdo de oxigénio em comparacdo ceatasadores convencionais de Pt (tipo
nanoparticulas). O aumento na atividade pode sbufto tanto ao grande niamero de atomos
de alta coordenacado na superficie da Pt quantoraerdo nas propriedades de transporte de
massa. Ja a melhoria na estabilidade é resultadardento na resisténcia a dissolucéo da Pt,
que por sua vez € atribuido a baixa energia sg@rtias nanoestruturas 1D (nanofios) em

comparacao com as estruturas OD (nanoparticulas) @l.,2014).
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Os nanofios de Pt possuem uma alta razdo aredisigholume, longos segmentos
de planos cristalinos e baixo niumero de sitiositieigos na sua superficie, caracteristicas
essas que sao atributos desejaveis para que sadbalapresente uma boa eficiéncia durante
a operacao de uma ceélula a combustivel. Alem desggeometria 1D permite a exposicao
preferencial da face de baixa energia do crista por sua vez sdo mais ativos frente a
reacdo de reducao de oxigénio. Por outro lado,aoefios de platina séo uma importante
classe de materiais metalicos para o estudo dasnfemos de transporte em estruturas de
pequenas dimensfes e o0 crescimento de tais eaguder uma forma dirigida permite sua
aplicacdo como blocos de construgcdo para dispositigletronicos, optoeletronicos e
nanoeletromecanicos (WE#t al.,2012). A sintese de nanoestruturas metéalicas abofios
e nanotubos) levaram a uma alternativa interess@ntgue essas estruturas possuem a
capacidade de combinar alta area superficial comresisténcia a perda de area superficial
eletroquimicamente ativa e elevada resisténcianaerenamento por CO (GARBARINEX
al., 2009).

SUN et al., (2011) sintetizaram nanofios de Pt suportados a&nono em formato de
estrela através do método da reducdo quimica garRécido férmico para serem usados no
catodo das células a combustivel e perceberam queabilidade do catalisador pode ser
aumentada através da eliminacéo do suporte dersarimmo resultado da sua morfologia
1D dnica, os nanofios de Pt em formato de estrigleecem inUmeras vantagens, dentre as
quais podem ser citadas: a rede de nanofios enaforde estrela interconectada através de
“bracos” com comprimento de 10 nanémetros tornat anénos vulneravel a dissolucao,
maturacdo de OswaldOéwald ripeninQ) e aglomeracdo durante a operacdo da ceélula em
comparacao com as nanoparticulas de Pt. Essauestdd rede reduz o numero de sitios dos
eletrocatalisadores incorporados aos microporosuporte de carbono e a transferéncia de
massa dentro da estrutura do eletrodo pode séragfesnte facilitada pela anisotropia da rede

de nanofios.

LI et al., 2014 sintetizaram nanofios de Pt suportados ebonaratravés da técnica
simples e barata da redug&o quimica da Pt por &midoco, para serem utilizados no catodo
das células a combustivel de membrana trocadorgsdtens. A atividade e durabilidade
desses nanofios foram avaliadas através dos efaigsados pela variacdo de parametros
incluindo quantidade de agente redutor e tempceededio durante a sintese desses materiais.
Eles perceberam que a quantidade de agente redattmmpo de reacdo afetam diretamente a

estrutura e a eletroatividade desses catalisatipesanofio, onde foi claramente observado
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que o acido férmico é capaz de produzir estrutdiascom seccdo transversal de 4 nm e
comprimento de 20—-40 nm uniformemente distribugtdse o suporte de carbono. Quanto ao
tempo de reacado, foram testados 48, 72 e 96 h eb&®rvado que com 48 h os nanofios
comecam a tomar forma, com 72 h os nanofios atingemdximo do seu diametro e com 96

h os nanofios comegam a se aglomerar sobre o sup®tarbono, mostrando claramente que
o tempo ideal de reacdo para a formacdo e creswindes nanofios é 72 h. Esse estudo
comprova que o método de preparo, assim como,rabgf@s experimentais devem ser bem

controlados pelo experimentalista para que os m@sé&jam formados com sucesso.

Assim, os nanofios de platina podem ser usados camonovo e promissor
eletrocatalisador, que pode contribuir para a melhdo desempenho das células a
combustivel de etanol direto, principalmente deviovarias caracteristicas benéficas
decorrentes da sua anisotropia sobre a oxidac&omlémica dos alcoois: vias faceis para a
transferéncia de elétrons através da reducdo denolde interfaces entre os catalisadores e
exposicao eficaz da superficie para funcionar cesitios cataliticos ativos na interface do
eletrodo e do eletrdlito (CHGH al, 2008).

3.8 Técnicas de caracterizacao

3.8.1 Voltametria ciclica

As bases para as técnicas de voltametria foranitaded a Jaroslav Heyrosvky (1890-
1967), um quimico nascido na antiga Tchecoslovadqataal Republica Tcheca) que
desenvolveu as bases voltaméricas por meio docesieigistemas que envolviam eletrodos
de mercurio em processos contendo ions metalicoso&amodes. Esses procedimentos foram
classificados em conjunto com a polarografia, gdwamuita repercussdo na época, o que
acabou conferindo a Jaroslav o Prémio Nobel de @airem 1959. Desde as primeiras
configuracbes experimentais dos sistemas eletroqo$naté os dias atuais, esses sistemas
vém recebendo substanciais contribuicbes dos asatazquimica e da eletrbnica, permitindo,
por exemplo, o desenvolvimento de eletrodos hibridais versateis, estaveis, confiaveis e de
facil manipulacdo (PACHECt al; 2013). As principais vantagens de se utilizasaes
técnica sdo: alta sensibilidade e baixo custor(ingntal e operacional).
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Resumidamente, a voltametria é uma técnica queaseid nos fenbmenos que
ocorrem na interface entre a superficie do eletaeldrabalho e a camada fina de solucdo
adjacente a essa superficie (regiao interfacia)informacdes sobre o analito sdo obtidas por
meio da medicdo da magnitude da corrente eléttieasqrge entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca dierpmal entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia. Na voltametria, as condigd®@erimentais devem ser necessariamente
ajustadas de tal maneira que o transporte de np@EEsSanigracdo e por conveccao seja

minimizado, e o processo de difusdo seja maximifB&CHECOet al, 2013).

O método consiste em, a partir de um potencialahi;), variar o potencial do
eletrodo com uma velocidade de varredwa, constante até um potencial catédico final
(Ef), e, entdo, retornar, a mesma velocidade, ao mtnal. Esta programacéo de potencial
imposta ao eletrodo de trabalho esta representad&igura 7. A medida experimental
consiste de graficos de variagdo da corrente eigéfudo potencial. Na pratica, utilizam-se
velocidades de varredura que variam desde 10 Th\4té 10 kV §', sendo mais comum
trabalhar entre 20 e 200 mVs

E A
EF—
N’
-
Tempo
v
F—— I
E; v Er

Escala de potencial

Figura 7 - Programacgdo de potencial imposta ao eletroddratelho na voltametria ciclica. Adaptado de
TICIANELLI e GONZALEZ, 1998.
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A voltametria ciclica por sua vez, € uma técniéassica amplamente difundida, que é
usada principalmente para adquirir informacdes i@i@hs sobre 0s processos
eletroquimicos que estao ocorrendo na célula ejeintca. Geralmente, a voltametria ciclica
€ a primeira técnica a ser empregada para a caracto eletroquimica de um sistema, ja
que através dela podem ser determinados os pdtedeiaxidacdo e de reducdo das espécies
eletroativas. Essa técnica é muito eficiente, padmente, pela sua caracteristica de fornecer
informacdes sobre a termodinamica de processog,redetica de reacdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e sobre reacdes quimicgsadas a processos de adsorcdo. Durante
a realizacdo de um experimento voltamétrico, acagéio do potencial inicia-se na regido
onde ndo esta ocorrendo nenhuma reacdo. Com ga@ri potencial para regides mais
negativas (varredura catédica) ocorre a reducamdgosto em solucdo, gerando um pico de
corrente proporcional a concentracao deste comp@stando o potencial atingir um valor no
qual nenhuma reacdo ocorre, o potencial € varrmlsentido inverso até o valor inicial
(PACHECOet al, 2013). No caso de uma reacao reversivel, todgeadutos que tiverem
sido gerados na varredura direta (anodica) seriadas gerando um pico simétrico ao pico
de reducédo. O formato do voltamograma dependepdale mecanismo de oxirreducdo que o
composto sobre no eletrodo, fato este que torr@tanvetria ciclica uma ferramenta valiosa

para estudos mecanisticos.

3.8.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria € o estudo da variacdo da sesma corrente em fungéo do
tempo sob o controle potenciostatico (potenciad)fi(BRETT e BRETT, 1993). Para o caso
de um arranjo regular de eletrodos, a tendéncitratemesta técnica € bem fundamentada,
entretanto, para arranjos de microelétrodos a stgporonoamperometrica € bastante
complexa e depende diretamente do tempo de dumacgdas condigcbes do experimento

(ZOSKI, 2007).

A cronoamperometria € uma das técnicas eletrogagmi@dicionais e consiste no
registro da corrente geradg, pela oxidacédo ou reducéo de espécies devido patemcial
externo aplicadoH, de oxidacédo ok, de reducdo) em funcdo do tempo. Nesta técniea fix
se um valor de potencial e ao final do experimerfigerva-se o comportamento da corrente

em funcéo do tempo.
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3.8.3 Curva de polarizacao

A curva de polarizacdo é um método voltamétricoeoadcorrente no eletrodo de
trabalho € medida enquanto que o potencial enteéetvodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia varia linearmente com o tempo. A oxidaéurva de polarizacdo anddica) ou
reducdo (curva de polarizagdo catddica) é regstsad a forma de um pico no sinal de
corrente onde a espécie em estudo é oxidada omidediEsse método € uma boa maneira de
realizar uma avaliacdo do desempenho dos eletlisealares perante o processo de oxidacao

ou reducgdo dos alcoois (neste caso o etanol).

A determinacao experimental da curva de polarzagiuma determinada espécie em
um eletrélito pode ser feita através de dois mépdmalvanostatico e potenciostatico. O
método galvanostatico é o mais antigo e simplescarécterizado pelo fato de ter como
variavel de controle a intensidade da correntecipeela o sistema, a qual varia por meio de
uma resisténcia. Ja o método potenciostatico €tearzado pelo fato de ter como variavel de
controle o potencial e ndo a intensidade da carérgses dois métodos séo realizados através

de um potenciostato/galvanostato variando no seatiddico ou catddico.

3.8.4 Difratometria de raios X

A difragdo é um fendmeno que acontece quando urda encontra uma série de
obstaculos espacados (comparaveis em magnitudenagrimento de onda) que possuem a
capacidade de espalhar a onda incidente. Além,disdifracdo € uma consequéncia de uma
relacdo estabelecida entre uma fase especifica® @u mais ondas que foram espalhadas
pelos obstaculos (CALLISTER JR, 2012).

A difracdo de raios X € uma ferramenta de invagfig do ordenamento do material
(cristalinidade). Essa técnica teve inicio com scdberta de Max Von Laue em 1912, onde
ele percebeu que o cristal difratava os raios-Xtalemaneira que a difracdo revelava a
estrutura desse material. A principio, a difracaalos-X foi utilizada somente com o intuito

de revelar a estrutura do cristal, posteriormeni@snusos para essa técnica foram
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desenvolvidos e atualmente esse método é apliGadbém em diversos problemas da
quimica analitica, medic¢des de tenséo, estudogulbbeo de fases e medicdo do tamanho de
particula, determinacédo da orientagcdo de um cristiglo ou um conjunto de orientacdes de

um cristal policristalino.

A difracdo de raios X ocorre quando os raios Xliggdo eletromagnética com alta
energia e baixo comprimento de onda), ao atingimesuperficie de dois planos espacados
paralelamente com os mesmos indices de Mildrel e separados por uma distancia
interplanard,, ; ;, séo espalhados elasticamente sem a perda desepelgs atomos. O foton
de raios X, apos a colisdo com o elétron, mudaaatijetéria, porém, mantem a fase e
energia do féton incidente. As condicOes para quera a difracdo de raios X vao depender
da diferenca de caminho percorrida pelos raios X @mprimento de onda da radiagao

incidente, condicdo essa que é expressa pela Riadg (equacéo 27).

nil = dh,k,l sinf + dh,k,l sinf = Zdh,k,l sin 8 (27)

OndeA corresponde ao comprimento de onda da radiac#tente,n corresponde um
numero inteiro (ordem da difracéal, , , corresponde a distancia interplanar para o comjunt
de planos (hkl) da estrutura cristalind ao angulo de incidéncia dos raios X (medido emtre
feixe incidente e os planos cristalinos. Na Fig8iresta representado um esquema de como
ocorre a difracdo de raios X (A) e um diagrama esgico ilustrando o funcionamento de
um difratbmetro de raios X (B).

(A)

Raio 1. '3 N Eaio

incidente <] % - F\S\ difratado
_." “u e - 4

oo -0 lg-o"0——0-—
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Pl s ol if
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L
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Figura 8 — (A) Difracdo de raios X entre os planos A-A'-@B(B) Diagrama esquematico de um difratbmetro
de raios X; T = fonte de raios X, S = espécie, @etector e O = eixo no qual a espécie e deteatamgiFonte:
CALLISTER JR, 2012.

A difratometria de raios X é uma das principaisniéas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos, podenelowilizada nos mais diversos campos do
conhecimento, sendo aplicada principalmente nardrage e ciéncia dos materiais. Neste
trabalho, os catalisadores produzidos foram caraates tanto por difratometria de raios X
guanto por microscopia eletrénica de varredura, coobjetivo de determinar a estrutura
cristalina dos nanocatalisadores, bem como as fpsesentes na composicdo destes

eletrocatalisadores e obter o tamanho médio dtaktisdas nanoparticulas sobre o suporte.

3.8.5 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura fornece umandge imagem ampliada da
superficie do material muito similar ao que seareg a imagem fosse vista com 0s proprios
olhos. Este fato cria uma tendéncia de simplificansideravelmente a interpretacédo da
imagem, mas a confianca nas reacdes intuitivas podsionar erro nos resultados. A
resolucdo do MEV pode alcancar alguns nandmetmse&roscopio pode facilmente operar
em ampliagfes que vao de 10x até 300.000x. A nuopia eletrbnica de varredura fornece
ndo somente informacdes topogréficas das amosteasfornece também informacdes acerca

da composicao das regides proximas a superficeaderial (BRUNDLEet al.,1992).

O principio de funcionamento do MEV consiste entizati um feixe de elétrons de
pequeno diametro para explorar a superficie da @agento a ponto, por linhas sucessivas
e transmitir o sinal do detector a uma tela catdiaja varredura esta perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. O gilgalmagem € resultado da interacdo do
feixe incidente com a superficie da amostra. Ol simeolhido pelo detector é usado para
modular o brilho do monitor, permitindo a obsen@acA maioria dos equipamentos utiliza
um feixe de tungsténio (W) aquecido, que opera niama de tensdes de aceleracdo de 1 a
50 kV (DEDAVID et al.,2007).
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Capitulo IV

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento dos nanofios contendo Pt e PstRlertados em p6 de carbono e
em oOxido de estanho dopado com antimdnio, juntaenemn a caracterizacao eletroquimica
dos catalisadores e o estudo da oxidacao eletragpuio etanol sobre os catalisadores, foram
realizados no Laboratorio de Eletroquimica e Namaigia (LEN) no Instituto de
Tecnologia e Pesquisa (ITP), localizado no campuacadu-Farolandia da Universidade
Tiradentes (UNIT). Ja a caracterizagdo fisica (DRRMEV) foram realizados no Laboratoério
de difratometria de raios X situado no departamel@disica da Universidade Federal de
Sergipe (UFS).

4.1 Reagentes

Na Tabela 1 estdo descritos todos os reagenteforpra utilizados tanto durante a
sintese dos eletrocatalisadores, bem como na piEuadas solu¢des usadas para os testes

eletroquimicos. Todas as solucbes aquosas forampanagas usando agua ultrapura,
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purificada pelo sistema Milli-Q e as medidas elgtiimicas deste trabalho foram realizadas
usando como eletrélito de suporte uma soluc&o,&H0,5 mol -,

Tabela 1: Reagentes utilizados

Reagente Procedéncia Pureza
Cloreto de rodio hidratado Sigma-Aldrict’ 99%
Acido sulftrico Sigma-Aldrich 95-97%
Acido hexacloroplatinico Sigma-Aldrict? 37,50% de Pt
Acido formico Vetec 98-100%
Pé de Carbono Alfa Aesar 100%
Iso-propanol Sigma-Aldrich 99,8%
Nafion® Sigma-Aldrict? 5%
Oxido de estanho dopado com Sb Sigma-Aldtich 99,5% de metal base
Etanol Sigma-Aldrict? 99,8%
Nitrogénio White Martins 99,9%

4.2 Preparo dos catalisadores

Os nanofios de Pt e de Pt—Rh foram sintetizadas npéh livre de surfactante, usando
acido férmico como agente redutor (SU al.,, 2011). Todos os experimentos foram
conduzidos em solucdo aquosa e a temperatura aelidsreletrocatalisadores de Pt e Pt—Rh

foram obtidos com 40% de catalisador em massa ¢l era relacédo ao suporte.

Para a preparacdo dos catalisadores, primeiranmfenéen pesadas quantidades
adequadas de acido hexacloroplatinico em um Bedker 10 mL, adicionou-se
aproximadamente 2 mL de agua ultrapura e posteeittera solucéo foi levada para o banho

no ultrassom até que o acido hexacloroplatiniceddstalmente dissolvido. Apds essa etapa,

39



a solucdo (agora com o &cido hexacloroplatinicalrtante dissolvido) foi transferida para
um Becker de 100 mL e em seguida foi adicionad@ agwapura até que o volume total da
solucéo fosse aproximadamente igual a 70 mL. AcBoluesultante foi levada para agitacao
onde foram adicionados 0,06 g de carbono ou Oxédestanho dopado com antimdnio (para
0 crescimento dos metais) ou uma mistura dos d@proporcdes 25:75, 50:50 e 75:25, e a
solugéo resultante ficou sob agitacdo por 15 msgwkEm seguida, foi adicionada uma
quantidade adequada de &cido férmico (98-100% dezau e a solucdo foi deixada
novamente em agitacdo por mais 15 minutos. Postegide, a solucdo foi estocada a
temperatura ambiente por 72 horas. O produto fidiceseparado por centrifugacao, filtrado a
vacuo e levado para secagem na estufa a 60 °@puoimBitos, e depois de seco foi estocado.
O fluxograma ilustrando o procedimento de preparagés nanofios de Pt e Pt—Rh é

apresentado na Figura 9.

Os nanofios de Pt e/ou Pt—Rh suportados em carlooioly de estanho dopado com
antiménio e nas misturas de carbono e 6xido denlestalopado com antiménio foram
preparados usando diferentes proporcdes atdomicasprdporcoes de Pt:Rh sobre os
diferentes tipos de suportes foramy Ry 30, Pb sdRMo 20, P ooRMo 10
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Figura 9 - Fluxograma do método de preparacdo dos catalisadipo nanofios pelo método da reducao por
acido férmico. (1) nanofios de Pt e (2) nanofioPdRh.

4.3 Fixacado dos Compdsitos no eletrodo de carbonitreo

O procedimento utilizado para a fixacdo dos catdbses no eletrodo é similar ao
descrito por SCHMIDTet al, (1998). Assim, 0,0029 g dos catalisadores shatgds foram
adicionadas a 1000 pL de &lcool iso-propilico (&hff, 99,8 % de pureza) e 30 pL de
Né&fion®. Esse sistema foi posteriormente submetido amssiom de ponteira (modelo
Desruptor DE500 Eco Sonics) por 20 minutos, paraa uoompleta dissolucdo e
homogeneizacdo do sistema. Apds essa etapa, 5 phlutzdio resultante foram transferidos
para o eletrodo de carbono vitreo com o auxiliarda micro seringa, onde o eletrodo com a
solugéo foi deixado para secagem a temperaturaeatebpor 10 minutos. Ao final desse
processo, o eletrodo de trabalho estava pronto gardnserido na célula e comecar as
medidas eletroquimicas.
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4.4 Eletrodos

Um eletrodo de carbono vitreo com 3 mm de diametréarea de 0,071 cm? foi
utilizado como eletrodo de trabalho e como conlerado foi utilizado um fio de platina. O
sistema de referéncia utilizado em todo o trabdthha eletrodo de hidrogénio na mesma
solugéo (EHMS) imerso em um capilar de Luggin. Nmufa 10, estdo representados todos os

eletrodos utilizados para a realizacao do trabalho.

d 2) (&)

| \

[~ &3

Figura 10 - Eletrodos utilizados: (1) Eletrodo de referén¢ia), (2) Eletrodo de trabalho (carbono vitreo) e (3)
Contra eletrodo (fio de Pt).

Para produzir o hidrogénio no eletrodo de refegéifmi usada uma soluc¢do de acido
sulfarico (SQy) 0,5 mol L%, que foi a concentracéo Acida de trabalho utiéizem todos os
experimentos, aplicando-se um potencial negativistemte de aproximadamente 6,0 V, com
o auxilio de uma fonte estabilizadora pelo tempmessario até gerar o hidrogénio. Todos os
potenciais apresentados aqui se encontram refeddosletrodo de referéncia imerso na

mesma solucao.

4.5 Célula eletroquimica e preparo dos materiais
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Para os estudos eletroquimicos foi usada uma céléagoquimica com um
compartimento, confeccionada em vidro Plegom tampa de Teflon, o qual possui trés
orificios para os eletrodos de trabalho, referémcieontra eletrodo, assim como, para a

entrada e saida dos gases (Figura 11).

éi
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N

Figura 11 — (A) Representacdo esquematica da célula eletroquanitendo trés eletrodos, sendo constituida

(A)

= d=

0

por: (1) Contra eletrodo, (2) Eletrodo de trabalf®),Eletrodo de referéncia {1 (4) Entrada e saida de gases.

(B) Imagem real da célula em funcionamento.

Durante a realizacdo dos experimentos, a céluteoglémica estava conectada a um
potenciostato/galvanostato (modelo Autolab PGSTAO2NY que por sua vez estava
conectada a um computador. Os resultados foramasbéitravés dos softwares NOVA 1.10 e
GPES que realizavam os procedimentos e armazenasatados obtidos. Dados esses que

foram tratados com o auxilio do software Orfgirersdes 6.0 e 8.0.

Todos os experimentos foram realizados atravéstitiaagdo de uma solucdo de
H,SO, 0,5 mol L* na auséncia de etanol 0,5 mot b posteriormente na presenca de etanol
para os estudos de oxidacao eletroquimica. O Bletfoi saturado com Ndurante 10 min
antes do inicio da analise para a remocéo do oxigissolvido, e novamente apos a insergao

do alcool para que o mesmo consiga chegar a scipetti eletrodo.
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4.6 Caracterizacao e estudo da atividade eletrocaifica dos compadsitos

Os catalisadores produzidos foram caracterizadagsést da difratometria de raios X e
da microscopia eletronica de varredura com o algete determinar a estrutura cristalina dos
mesmos, bem como as fases presentes na composists @letrocatalisadores e obter o
tamanho médio dos nanofios, o grau de dispersdmaloscatalisadores sobre o suporte de
carbono, 6xido de estanho dopado com antiméniongistsra contendo diferentes proporcdes
de carbono e éxido de estanho dopado com antinf@&i@5, 50:50 e 75:25).

As andlises de DRX foram realizadas utilizando ufratdmetro de raios X Rigaku
Ultima universal + RINT 2000/PC, operando com re@itaCu Kt (A = 0.15406 nm), padrdes
gerados a 50 kV e 100 mA, com velocidade de vareedti miri* e intervalo de varredura
entre 10° e 90°. Para esta analise uma quantidagleepa do nanocatalisador foi peneirada e
compactada numa lamina de vidro, esta lamina fetgomrmente colocada na camara do

difratbmetro de raios X para realizacéo das arsilise

Neste trabalho, a técnica de voltametria ciclidaufdizada com a finalidade de se
obter os perfis voltamétricos dos eletrocatalisasi@reparados em laboratorio. Os eletrodos
foram submetidos a 500 ciclos de varredura em whg&o de eletrélito de suporte fF0,

0,5 mol ) a uma velocidade de varredura de 500 mVem uma janela de potencial de
0,05 a 0,8 V com a finalidade de ativar os sitiocdtalisador. As velocidades de varredura
foram 5 mV &%, 10 mV s§%, 20 mV §*, 100 mV s§' e 500 mV & para os catalisadores de Pt e
Pt—Rh. Apés este processo, foi adicionado o etéhdl mol %) para fazer a andlise da
oxidacgdo eletroquimica, e as medidas foram reaizae 0,05 V até 0,8 V e 0,05 V até 1,30
V. Nestas medidas, os voltamogramas ciclicos fomatizados com velocidades de varredura
de 5 mVv &, 10 mV s* e 20 mV &, em 0,5 mol [* de SO, aeradas com nitrogénio na
presenca de etanol 0,5 mot*Lpara que o alcool se misture na solucéo e cowsiggar na

superficie do eletrodo.

Ja os testes cronoamperométricos realizados mabtdho, foram feitos polarizando
o eletrodo a 0,5V e 0,6 V e os valores de corrfamten obtidos ao final de 600 s e as curvas
de polarizacdo em estado estacionario obtidas resli@lho foram realizadas em um
intervalo de potencial de 0,1 a 0,8/¥.EHMS a partir dos valores de corrente potenciiastat
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medida apds 300 s de polarizagdo a cada 20 mVflééircia do suporte foi testada a partir
da andlise da estabilidade dos eletrocatalisadates/és da realizacdo de eletrdlises

exaustivas a 0,6 V por um periodo de 22h.

Todos os resultados de corrente apresentados trabho estdo expressos em
Amperes (A) e foram normalizados pela quantidadeldegna expressa em gramasA (g
Pt)’. Para a andlise dos potenciais de inicio de odmatpdas os dados foram obtidos
fixando um valor dg igual a 5 A (g Pf}, para se obter um valor de inicio de oxidacdo

coerente para todos os catalisadores.

Capitulo V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados todos os resultadascaltos durante o desenvolvimento
da pesquisa. Iniciando pela caracterizacdo elemuga (voltametria ciclica, testes
cronoamperomeétricos e curvas de polarizacdo) dtdisamlores sintetizados através do

método da reducado por acido férmico, testes eleinoigos realizados para estudar a reacao
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de oxidacdo de etanol, passando pelos testes dbilidside e chegando, por fim, na
caracterizacgéo fisica dos catalisadores.

5.1 Catalisador Pt/C

A Figura 12 apresenta o voltamograma ciclico dalisador Pt/C sobre o eletrdlito
suporte de 5O, 0,5 mol ! a uma velocidade de varredura de 20 my@ perfil obtido se
assemelha ao perfil da Pt policristalina descriioPOS SANTOS e FILHO (2001). Segundo
0s autores, as reacdes que ocorrem sobre a sigedi®t sdo processos eletrocataliticos e
envolvem espécies adsorvidas, sendo assim, é Adoessnhecer 0s aspectos estruturais do
eletrodo em nivel atébmico, visto que, a adsorcdougos fendbmenos eletroquimicos
dependem da distribuicdo de atomos na superfisie. gerfil voltamétrico da uma ideia das

propriedades da Pt como superficie eletrodica.

O catalisador de Pt suportada em carbono € o islagdetrodico mais utilizado em
todo o mundo e, isso se deve principalmente pedaasividade intrinseca. Entretanto, este
catalisador apresenta alguns inconvenientes, ¢amccalto custo dos materiais, capacidade
limitada de oxidac&o de alcoois (principalmenteanek e etanol) e alta vulnerabilidade ao
envenenamento por CO e por outras espécies cadamattermediarias. Assim, 0 maior
desafio de se trabalhar com este material é o delsémento de um catalisador que
apresente uma alta taxa de oxidag&o, baixo cuatta@esisténcia ao envenenamento pelas
espécies intermediarias (RUIZ-CAMACH#D al.,2014).
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Figura 12 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadbre o catalisador Pt suportado em p6 de carbono em

0,5 mol L* H,SOy, av = 20 mV §'. (—) Varredura anédica—$) Varredura catédica.

Para um bom entendimento do perfil apresentad&igara 12, pode-se dividir o
voltamograma em trés regides distintas. Na regido oltamograma (entre os potenciais de
0,05 e 0,30 Ws. EHMS) ocorrem os processos de adsorcdo de hidmgéimico (H,;s)
que é formado pela reducdo dos ion's gresentes na solugdo (varredura catddica) e de
oxidacdo do hidrogénio adsorvido (varredura angdidéesta regido de potenciais o
comportamento voltamétrico é bastante sensivekatagdo cristalogréafica, ja que faces com
diferentes empacotamentos superficiais de atom@seapam energias distintas de adsorcéo
de hidrogénio (DOS SANTOS e FILHO, 2001). Os picaversiveis nessa regiao
correspondem a adsorgdo/dessorcdo de hidrogénie aglrimeira monocamada de &tomos
de platina, assim, a area ativa do eletrodo podestienada a partir das cargas destes picos.

Na regido 2 (entre 0,4 e 0,6 . EHMS) o eletrodo se comporta como idealmente

polarizavel (durante a varredura anoddica) apresdotaapenas correntes capacitivas

a7



correspondentes a acomodacao de ions e/ou dipalapia camada elétrica. Como ndo
ocorre a transferéncia de carga entre o eletrodceketrolito, a resposta do voltamograma
nesta regido durante a varredura anddica é denteroenstante em funcdo do potencial
(DOS SANTOS e FILHO, 2001). Na terceira regiao nteresse deste voltamograma (entre
0,7 e 1,3 Ws.EHMS), o primeiro pico que inicia em torno de ¥,&s EHMS corresponde

ao primeiro estagio de oxidacdo da platina, ou, sejadsor¢cdo da espécie OH, conforme

mostrado na equacao (28):

Pt + H,0 — Pt(OH) 445 + H* (sol.) + 1le~ (28)

1000 - PuC
3

800
600 1

400

iIA (g Pt) ™

200 +

-200 T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E/V vs. EHMS

Figura 13 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadbre o catalisador Pt suportado em p6 de carbono

em 0,5 mol [* H,SO, + etanol 0,5 mol X av = 20 mV & (—) Varredura anddica—¢) Varredura catédica.

A Figura 13 apresenta o voltamograma ciclico pargidacao eletroquimica de etanol
sobre o catalisador de Pt/C em uma solucdo cont&eido sulfdrico 0,5 mol T + etanol 0,5
mol L. Para a anélise do voltamograma foi fixado umvd®j de 5 A (g Pt}. Neste
voltamograma destacam-se 3 picos caracteristicaxidagcdo de etanol em meio acido. O
pico 1 corresponde a adsorcdo de OH e oxidacéotatele a formacdo de OH tem
importancia na formacao de ¢@ela quebra das ligacbes C—C. O pico 2 (sentidkiajié
atribuido a formacéo de intermediario (predominauetete CQ e acido acético e a formacao

concomitante de acetaldeido), j& o pico 3 (sentmlerso) é atribuido a oxidagcdo dos
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intermediarios (KALINKE e ZARBIN 2014). Pode-se dizer que o potencial de inicio de
oxidacao do &lcool neste catalisador é de aproxamadte 0,44 V.

O célculo da area eletroquimicamente ativa (arespodiivel para a reacao
eletroquimica) de todos os catalisadores sintaizadlirante essa pesquisa foi realizado
conforme foi descrito por KALINKE e ZARBIN, (2014pnde essa area € determinada nas
amostras através da regido de adsorcao/dessoigaoa(E4) de hidrogénio na velocidade de
varredura de 20 mV'% considerando que a adsor¢éo da monocamada aeénil sobre a

platina é de 210 pC ¢t O célculo é realizado através da seguinte equacéo

Qp¢—p [1C]
Agtiva = 210 pC om—2 (29)

ondeQp;_y € a carga obtida através da integral do pico dg@oede adsorcédo/dessorcao de
hidrogénio (valor obtido através da funcéntegrate” do Origir® 6.0). Um exemplo de
como o célculo é realizado é dado nas figuras airseara 0 mesmo catalisador apresentado

nas Figuras 12 e 13. O catalisador apresentou @jaéde area ativa.
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Figura 14 - (A) Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadoreab catalisador Pt/C em 0,5 mot H,SO,, av
=20 mV §', com a érea utilizada para o célculo sinaliza@. Ampliacdo da area pela qual foi calculada a

carga de oxidacdo do hidrogénio.
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Apés a realizacdo da caracterizacao eletroquimézawaltametria ciclica de oxidagéo
do etanol sobre o catalisador Pt/C, foi realizacha eletrélise a 0,6 V durante 22 h com o
objetivo de verificar a estabilidade do catalisad@rmeiramente, foram realizadas duas
voltametrias entre 0,05 e 1,30 V a 20 mV(sa auséncia e na presenca de etanol) para obter
o perfil voltametrico e ap0s esta etapa, foi reali&Zza eletrdlise durante 22 h. Posteriormente
foram feitas mais duas voltametrias entre 0,0530 1/ a 20 mV § (ha auséncia e na
presenca de etanol) para comparar os perfis vaitenoe dos catalisadores (estabilidade do

catalisador), assim como as voltametrias de oxadog&alcool antes e apos a eletrélise.

A Figura 15 apresenta uma comparac¢ao dos voltammagrdo catalisador Pt/C antes e
apos a eletrolise. O voltamograma obtido anteseddzacdo da eletrélise seguiu a mesma
tendéncia da Figura 12. Na regido entre 0,05 e 3,468. EHMS percebe-se a formacao de
picos maiores e mais bem definidos na regido dosepsos de adsorcdo de hidrogénio
atomico através da reducdo de(Marredura catodica) e da oxidac&o do hidrogérdaé¢dura
anodica) na leitura antes da eletrolise. A regi®oe01,3 Vs EHMS é onde se percebe um
aumento no potencial a partir 0,6 V o qual estaciehado a formacdo das espécies

oxigenadas sobre a superficie do catalisador tarts quanto apos a eletrdlise.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizaddre o catalisador Pt suportado em pé de
carbono no eletrélito de suporte,80: 0,5 mol L) av = 20 mV & antes e apés a eletrélise>) Varredura

anddica. ©) Varredura catédica.
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Observa-se também que hd um aumento no pico dededlas espécies oxigenadas
(apos a eletrolise) seguida de uma diminuicdo @ita da corrente capacitiva, indicando que
na leitura apds a eletrolise houve uma maior fodmage Oxidos na varredura anddica e,

consequentemente, uma maior reducdo nessa mesa@mmagarredura catodica.

E importante ressaltar que o catalisador apresemima queda de sua area
superficialmente ativa apos a eletrélise de 22 dis pntes da eletrélise o voltamograma
apresentou 0,057 cm? de area ativa e apos a &etwlmesmo catalisador apresentou um
voltamograma com 0,043 cm? de &rea ativa. Essandigdio de area voltamétrica pode ser

resultado da perda do suporte de carbono, fatingica que este catalisador ndo é estavel.

As Figuras 16 e 17 apresentam os perfis voltanoétrite oxidacdo de etanol para o
nanocatalisador Pt/C. O catalisador apresentou alor de pseudodensidade de corrente de
pico de oxidacdo, antes da eletrélise, de aproxamadte 528,9 A (g Pf)e apos a eletrdlise
de 636,5 A (g Pt} (Tabela 2), que pode estar relacionado & exposigdnais sitios de Pt na
superficie do catalisador apds a eletrélise e/da perda de carbono. Na analise dos valores
de potencial de inicio de oxidacéo (Figura 17)fifado o valor de 5 A (g Pt) para se obter

um valor coerente do inicio de oxidacdo do etantd pntes e depois da eletrdlise.
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Figura 16 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbrsoo catalisador Pt suportado em pd de
carbono (Alfa Aesar) no eletrélito de suporte$8, 0,5 mol 1Y) + etanol 0,5 mol L antes e apés a eletrélise,
=20 mV §'. (—) Varredura anédica—¢) Varredura catédica.
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Figura 17 - Ampliacdo da Figura 16 considerando somentaradara anddica—+).

Percebe-se que antes e apos a eletrdlise o cdtalisdo apresentou mudanca no
potencial de inicio de oxidacao (0,42v8. EHMS). Isto demonstra que o aumento de area
eletroativa, pela provavel perda de carbono, né deum aumento na atividade catalitica da
Pt frente & oxidacdo do alcool. Na Tabela 2 estfesentados todos os valores de potencial

de inicio de oxidag&do assim como os valores dagipsiensidades de corrente.

Tabela 2: Potenciais de inicio de oxidacado eletroquimicaet@®ol e pseudodensidades de
corrente de pico para o catalisador Pt/C

Potencial de inicio de Pseudodensidade de
Pt/C oxidacao corrente de pico anddico
— T\ %
(V vs. EHMS) (A (g PY™)
Antes da eletrélise 0,42 528,9
Apos a eletrdlise 0,42 636,5

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).
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5.2 Catalisador Pt/SnQ:Sb

A Figura 18 apresenta o perfil voltamétrico doatishdor Pt/Sn@Sb obtido em
solucdo aquosa de,8i0, 0,5 mol L. O perfil apresentado se assemelha levementeréib pe
da platina policristalina que pode ser observadé&igara 12. Na regido entre 0,05 e 0,4 V
que corresponde a regido de adsorcdo/dessorachmrdgénio sobre a superficie da Pt,
observa-se que o voltamograma apresentou um uigodgrgo. O catalisador apresentou o
pico de formacao/reducdo dos Oxidos em ~0,8 V meedara direta e ~0,7 V na varredura
reversa. Essa leve subida na pseudodensidaderdatecem 0,7 V no sentido direto indica a
oxidacdo das espécies Sn-O do suporte, as quaisd@encontradas nos catalisadores
suportados sobre o carbono (LEEal.,2008).
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Figura 18 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadre o catalisador Pt/SaSb em 0,5 mol &
H,SO, av = 20 mV §-. (—) Varredura anddica—§) Varredura catdica.

Para o calculo da area eletroguimicamente ativae demtalisador, foi utilizada a
mesma metodologia apresentada no item 5.1 dedialltca Onde a area € determinada
atraveés da regido de adsorcao/dessorcao de hidvaggivelocidade de varredura de 20 mV
s, considerando que ocorre a adsorcdo da monocateadidrogénio sobre a platina de 210
nC cn. A area ativa deste catalisador foi igual a 0,683,
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Figura 19 - (a) Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizagbre o catalisador Pt/C em 0,5 mdi H,SO,,
av =20 mV §', com a area utilizada para o célculo sinalizabpAfnpliacdo da area pela qual foi calculada a

carga de oxidacdo do hidrogénio.

A Figura 20 apresenta o perfil voltametrico obtido catalisador Pt/Snsb na
oxidacao eletroquimica de etanol sobre o catalrsashosolucéo de acido sulfarico 0,5 maol L
! + etanol 0,5 mol T*. Para a anélise do voltamograma foi fixado ummaéoj de 5 A (g PY)

! Neste voltamograma também se identificam 3 pieoacteristicos da oxidac&do de etanol

em meio &cido.

O pico 1 corresponde a adsorcéo de OH e oxidag&tathol, o pico 2 (sentido direto)
é atribuido a formacdo de intermediario (predontgraente CQ@ e acido acético e a
formacao concomitante de acetaldeido) e o picerif reverso) é atribuido a oxidagao dos
intermediarios (KALINKE e ZARBIN 2014).

Pode-se dizer que o potencial de inicio de oxidalfidlcool neste catalisador é de
aproximadamente 0,35 V, e a sua maxima pseudodelesakt corrente anddica é de 91,58 A
(g Pt O inicio da oxidacéo de etanol neste catalisédoenor do obtido sobre a Pt/C (0,44

V) 0 que mostra que o SESb tem um efeito sinérgico na oxidacao do alcool.
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Figura 20 — Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadbre o catalisador Pt/SaGb em 0,5 mol &

H,SO, + etanol 0,5 mol  av = 20 mV §". (—) Varredura anddica—§) Varredura catodica.

5.3 Catalisadores P4;0Rhg 3dC, Pty 70Rhg 3dSNO; e Pt 7dRNg 3dSNO,:Sb

5.3.1 Caracterizacédo eletroquimica

No comeco dos experimentos foram sintetizados dedalisadores com a mesma
propor¢édo molar de Pt e Rh (70:30) (para a redzalg testes) onde foi variado o tipo de
suporte em que os metais foram ancorados, conakdfwde de observar qual o melhor tipo
de suporte (mais estavel) para utilizar nessedisatares. Os suportes testados foram:
carbono, Oxido de estanho (S)@ o6xido de estanho dopado com 7-11 % de antiménio
(SnG::Sb). A seqguir estdo apresentados o0s voltamogranwdisos comparando o perfil
voltamétrico de todos os catalisadores preparados.

A Figura 21 mostra os voltamogramas ciclicos dotlisadores BtdRho 3dC,
Pl 7R 3dSNG e Pp 7R 3¢SNG:Sb.Na regido de potenciais entre 0,05 e OMS\EHMS,
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percebem-se, em todos os catalisadores, os prscdssadsorcao de hidrogénio atémico
através da reducdo de’ Hvarredura catodica) e da oxidacdo do hidrogémarrédura

anodica) em todos os catalisadores.
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Figura 21 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadobre os catalisadores oRdRhy3dC,
Pto70RMp 2dSNG, € Pp7Rhy 3dSNG::Sbh no eletrdlito de suporte 60, 0,5 mol L'l) av =20 mv & (-)

Varredura anddica—¢) Varredura catédica.

Na regido entre 0,4 e 0,8 V& EHMS néo ocorre nenhum processo, e todos 0s
catalisadores apresentaram somente correntes tegmmcA regido 0,8 e 1,3 Vs EHMS
corresponde ao processo de oxidagdo da platinadseda dissociacdo da agua e adsorcéo
das espécies oxigenadas sobre a superficie dodaetonde percebe-se um aumento na
corrente anodica a partir 0,6 V que provavelmestéa elacionado a formacéo das espécies
oxigenadas nos trés catalisadores. O pico em apeaadmente 0,4-0,8 V na varredura reversa
(na direcdo do catodo) corresponde ao pico de &ddgs compostos oxigenados que foram

gerados na varredura direta.

Foi observado também, um deslocamento do picodlegd® dos 6xidos para valores
mais negativos nos catalisadores suportados em, §o@ndo comparados ao perfil da Figura

12. Este fato pode ser atribuido a exposicédo darSae do rodio na varredura catodica. Ha
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uma diminuicdo na area voltamétrica dos catalissdoom os diferentes suportes utilizados,
isto esta relacionado com a reducédo da area dérastdhonde o carbono tem 75 m2/g de area
superficial enquanto que o Snp® o Sn@Sb tem 47 m2/g. O foco deste trabalho € avaliar a

estabilidade dos catalisadores em diferentes tpaaiporte.

5.3.2 Oxidacgéao eletroquimica do etanol

A Figura 22 apresenta os perfis voltamétricos dedapéo de etanol para os
nanocatalisadores 2Ry 30C, Pb RN 3dSNG e PR 3¢SNG:Sh. O catalisador que
apresentou o maior valor de pseudodensidade denterde pico de oxidagdo foi o
catalisador suportado em carbono (~129 A (g5®t)o que indica portanto um melhor
processo de oxidacdo do alcool jA que apresentowalan alto de pseudodensidade de

corrente andédico.
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Figura 22 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadobre os catalisadores (R{Rhy3dC,
Pty 70Rho 3dSNOs € Pt 70Rhy 3dSNGy:Sb no eletrdlito de suporte {610, 0,5 mol LY) + etanol 0,5 mol Lt av = 20

mV s*. (—) Varredura anédica—) Varredura catédica.
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Percebe-se que o catalisador suportado sobre oncafioi o primeiro a iniciar o
processo de oxidagdo do etanol (0,56v¥. EHMS), enquanto que os catalisadores
P, 7R 3dSNG e Py 7Ry 3dSNG:Sb comecaram a oxidar o etanol em um potenciaequa
igual (0,70 e 0,68 Ws. EHMS respectivamente). O fato do catalisad@rdRthy 3dSNnQ:Sb
comecar a oxidar o &lcool primeiro que o catalis&t9;Rhy 3dSNOG e apresentar uma maior
pseudodensidade de pico anddico pode ser explmaldopresenca do Sb, ja que a dopagem
do SnQ com o Sb faz com que o reagente apresente uma w@olutividade elétrica
(RODRIGUES e OLIVI, 2003) e o0 SpGsem ser dopado com Sb, F ou Cl € um fraco
condutor de eletricidade (LE# al.,2008).

A Figura 23 apresenta uma aproximacéo da Figu@oB8iderando somente a
varredura anédica como uma maneira de facilitabseiwacédo do potencial de inicio de
oxidacdo assim como o maior valor da pseudodensidadcorrente anddica. Na Tabela 3
estdo representados todos os valores de poteediaicib de oxidacdo assim como os valores

das pseudodensidades de corrente de pico anédico.
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Figura 23 - Ampliagdo da Figura 22 considerando somenter@dara anodica—4).
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Tabela 3: Potenciais de inicio de oxidacédo eletroquimicaet@®ol e pseudodensidades de
corrente de pico para cada material estudado

Potencial de inicio de
Eletrocatalisador

oxidacio Pseudodensidade de corrente
de pico anédico (j/A (g Pt)Y)*
(V vs. EHMS)
Pto,7Rhp 3/C 0,56 129,00
PTo7(Rf'b3dSﬂOz 0,70 12,83
Pto,7Rhp 3dSNG::Sb 0,68 18,87
* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

Nas Figuras 24 e 25 estdo representadas as curgasamperometricas dos
catalisadores RtRhy 3/C, Pt 7R 3dSNG e P 7R 3¢SNG::Sb polarizados a 0,5 V e 0,6

V respectivamente. Uma diminuicdo da corrente emyda do tempo € observada para todas
as amostras estudadas durante a realizacdo donegper.
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Figura 24 - Curvas cronoamperométricas obtidas para osoelgtilisadores RiRh 3dC, Pt 7Ry 3/SNG €
Pto,70Rhp 3dSNOQ,:Sb no eletrdlito de suporte {80, 0,5 mol L'l) + etanol 0,5 mol . Eletrodos polarizados a
0,5V.
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Figura 25 - Curvas cronoamperométricas obtidas para osoelgtilisadores RiRh 3dC, Pt 7Ry 3d/SNG €
Pto,70Rhp 3¢dSNO,:Sb no eletrdlito de suporte £60, 0,5 mol L'l) + etanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.

Imediatamente apos a aplicacdo do potencial iniai@orrente decresce rapidamente
devido ao carregamento da dupla camada e a oc@réec outros processos sobre a
superficie do eletrodo. Este decréscimo € seguedoutiancas em direcdo a um estado quase
estacionario depois de aproximadamente 100 segymalaso experimento a 0,5 V e 350
segundos para o experimento a 0,6 V. Quanto mpisaa catalisador atingir o estado

estacionario e quanto menor for a perda de correrais estavel sera o catalisador.

Os valores obtidos das pseudodensidades de codergquilibrio ao final de 600 s
para o0s eletrocatalisadores deoMRh30C, Pbt70Rh3/SNG: e P 70Rhy3dSNOG:Sh
polarizados a 0,5 V foram: 2,82 A (g P1)0,10 A (g Pf)' e 0,57 A (g PY)' respectivamente.
As cronoamperometrias com o0s catalisadores pothoi&zaa 0,6 V seguiram a mesma
tendéncia das cronoamperometrias com os eletrodi@sizados a 0,5 V, de modo que o
catalisador RtzRhy3/C foi 0 que apresentou uma maior pseudodensidadeodente ao
final dos 600 s (16,5 A (g Pt), seguido do catalisadoroRgRhy 3¢SnGx:Sb (2,65 A (g Pt))

e do catalisador PiRho 3dSnG (2,30 A (g Pt)Y), o fato do catalisador £24Rh 3/C perder

menos corrente ao final dos 600 s € provavelmenteld ao suporte de carbono.
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A Tabela 4 apresenta os valores de pseudodensidadesrente obtidos na realizagéo
das cronoamperometrias 0,5 V e 0,6 V para todosatsisadores como uma maneira de
auxiliar na visualizacdo e também na interpretagés valores descritos anteriormente.
Novamente, o fato do catalisadop IRy 3¢SNQx:Sb apresentar uma maior pseudodensidade
de corrente (tanto a 0,5 V quanto a 0,6 V) que talisador Rj;Rh3¢SNQ pode ser
explicado pela presenca do Sb, visto que a dopagemo Sb faz que o suporte apresente
uma maior condutividade elétrica (RODRIGUES e OL.[2003).

Tabela 4: Pseudodensidades de corrente para eletrodoszaalasia 0,5 V e 0,6 V durante a
eletro-oxidacéo de etanol, apés 600 s.

Pseudodensidade de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador corrente a0,5V corrente a 0,6 V
(A (g Pty (A (g Pty
Pto,7dRhy 3dC 2,82 16,5
Pl,70Rho 3/SNG 0,10 2,30
Pto,70Rho,3/SNG:Sb 0,57 2,65

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origr0).

A Figura 26 apresenta as curvas de polarizacaogbetracatalisadores 2Ry 30C,
Pt 7dRho 3¢SNG e Pt 7dRho 3¢SNG:Sb em solucdo aquosa de 0,5 mdi H,SO, + etanol 0,5
mol L*. A curva de polarizacdo em estado estacionariodabpara os catalisadores
desenvolvidos neste estudo foi realizada em unvalte de potencial de 0,1 a 0,8 .
EHMS a partir dos valores de corrente potenciastamedida apos 300 s de polarizacdo a
cada 20 mV.
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Figura 26 - Curvas de polarizacdo em estado quase estaiciamn valores de corrente potenciostatica medida
apos 300 s a cada 20 mV, para os eletrocatalisadRirgRhy 3dC, Pt 7R 3d/SNG € Pt 7Ry 3¢ SNO,:Sb em

solucéo aquosa de 0,5 mot H,SO, + etanol 0,5 mol t&. Temperatura de 25 °C.

Este método € uma maneira muito util de se estadaxidacdo eletroquimica do
etanol em meio &cido. A analise dos resultadosdobtipermite concluir que a melhor
atividade catalitica ao final das duas horas deemxgnto foi obtida para o catalisador
Pt 7dRho 3/C que atingiu uma pseudodensidade de corrente igda|78 A (g Pt)* com um
potencial de inicio de oxidacdo igual a 0,48 V, deenseguido pelo catalisador
Pto,7dRho 3dSNQx:Sb que obteve uma pseudodensidade de correntei@y@3 A (g Pf)' com
um potencial de inicio de oxidacao igual a 0,45 V.

Por fim, o catalisador PiRhy3d/SnG apresentou uma pseudodensidade de corrente
igual a 4,74 A (g Pt} com um potencial de inicio de oxidacéo igual &0/4 Os resultados
obtidos seguiram a mesma tendéncia das voltamefitisas para a oxidacdo do etanol e
cronoamperometrias, de modo a comprovar os resgltadtidos anteriormente. A Tabela 5
apresenta os valores obtidos nas curvas de paladzaomo forma de auxiliar na

interpretacdo dos valores descritos anteriormente.
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Tabela 5: Pseudodensidades de corrente e potenciais de dd@mxidacdo obtidos nas curvas
de polarizacéo

Potencial de inicio de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador oxidacao corrente de pico anddico
(V vs. EHMS) W7A (g PY™)
Pto,70Rho,3/C 0,48 42,74
P, 7R 3dSNG 0,45 4,74
Pl 7Ry 3dSNQ:Sb 0,45 7,03

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

Até este ponto, todos os catalisadores suportadbse o0 carbono apresentaram
melhores resultados em relagdo aqueles que forapramos sobre o Sa@ o SN@Sb e
estes resultados podem ser explicados através aeséne de fatores, dentre os quais pode-se
citar: alta area superficial em relacdo aos outatalisadores (75mz%), baixa resisténcia
elétrica e estrutura porosa. Entretanto, a oxiddgacarbono nos potenciais de operagdo das
células a combustivel limita a estabilidade em ¢opazo dos catalisadores suportados sobre
o carbono (PARKet al.,2011).

Esta oxidag&o do suporte deve ser levada em coagéteno momento da escolha de
um bom material de substrato. Se as particulaatiisador ndo mantiverem a sua estrutura
ao longo do tempo de vida da célula, a mudancaantologia da camada do catalisador pode
resultar na perda da atividade eletroquimica dalisatior. Para aqueles mais rigidos, um
catalisador pode ser dito estavel quando mantivereama atividade por um periodo de
40.000 a 60.000 h (ANTOLINI, 2009).

Assim, SnQ@ e SnQ:Sb surgem como bons candidatos para serem utkzadmo
material de suporte, principalmente por serem aeimicamente ativos e muito estaveis
durante as reacdes eletroquimicas (ANTOLINI, 2008ndo essas caracteristicas em mente,
foram preparados catalisadoreg ARhy 30 suportados em uma mistura de C e 880 nas
proporcdes (25:75), (50:50) e (75:25). Esses caiddires foram submetidos a uma eletrdlise
de 22 h em um potencial de 0,6 V para poder avaliana estabilidade, os resultados séo
apresentados em seguida.

63



5.4 Catalisadores Rf;Rhg 3dC-SnO,:Sb

Dando continuidade, foram confeccionados trés isatidres RtzoRhy 30 suportados
sobre uma mistura dos melhores materiais de supsttelados (carbono e SnEb). Essas
misturas tiveram diferentes proporcdes (25:75,®@:35:25) com a finalidade de se observar
0 comportamento dos metais sobre 0 suporte e aaalidluéncia que o0 suporte causa sobre
0S metais. Essas trés misturas foram caracterizel@ég®quimicamente e fisicamente, 0s

resultados serédo apresentados em seguida.

5.4.1 Catalisador P§ ;0Rhg 3dC-SnO,:Sb (25:75)

5.4.1.1 Caracterizacao fisica

Todos os difratogramas de raios X (radiacdo @) #ram obtidos por varredura
continua em baixo angulo para os catalisadorestgiatios neste trabalho. Os difratogramas
obtidos foram comparados com as fichas cristalag®fdo JCPDS (sigla do inglé¥int

Committee of Power Diffraction Standayds

A Figura 27 apresenta o difratograma de raios ¥ macatalisador BtoRho 30/C-
SnQ:Sb (25:75). As estruturas cristalinas encontradas as suas respectivas fichas
catalogréaficas foram as seguintes: Pt (04-0802)2&1080) e Sn®(77-0447). Pode-se
observar a presenca dos picos caracteristicosatiagopolicristalina, de estrutura cubica de
face centrada (CFC) nos angulos: 39,80°, 46, 23°%2°. Nota-se também que 0s picos estao
estreitos e afiados, indicando que o cristalitcsppam grande tamanho (PUTHIYAPURA
al., 2014). O fato do rédio ndo aparecer no difratogré&num indicativo da formacéo de liga
com a platina. Além da Pt, o Sp@i observado nos angulo® 2 26,62°, 33,92°, 51,84° e
61,97°.
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Figura 27 - Difratograma de raios X para o eletrocatalisd@lgfiRhy 3dC-SnQ:Sb (25:75).

5.4.1.2 Caracterizacéo eletroquimica

A Figura 28 apresenta os voltamogramas obtidos paratalisador BtoRhy3/C e
SnOy:Sb (25:75) antes e apds a eletrélise no eletrditsuporte bSO, 0,5 mol L a uma
velocidade de varredura igual a 20 mV. sA andlise da figura permite afirmar que o
catalisador apresentou um perfil semelhante adl plarfplatina policristalina apresentado na

Figura 12.

E importante ressaltar que os voltamogramas obtides e depois da eletrolise
apresentaram a mesma area superficialmente atiVg2(0m2), fato este que € indicio de uma
boa estabilidade do catalisador preparado e privame se deve a uma maior presenca de
SnQ:Sb que carbono no suporte. O fato de esses vajramas apresentarem uma baixa
area voltamétrica pode ser atribuido a uma maiantigade de 6xido de estanho dopado com

antiménio que carbono no suporte. Observa-se tanthgnha um deslocamento do pico de
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reducdo das espécies oxigenadas (ap0s a elet®lisen diminuicdo da largura da corrente
capacitiva, fato este que pode estar relacionadonarearranjo superficial dos atomos,

expondo mais platina na superficie apés a eletrdlis
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Figura
28 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador 2tRhy 3d/C e Sn@-Sb (25:75) no
eletrélito de suporte (30, 0,5 mol L) av = 20 mV & antes e ap6s a eletrélise.) Varredura anddica—)

Varredura catodica.

Nas Figuras 29 e 30 observa-se os perfis voltaooétide oxidacdo de etanol para o
mesmo nanocatalisador. O catalisador apresentoualon de pseudodensidade de corrente
de pico de oxidac&o antes da eletrélise de apraidmante 76,4 A (g Pt)e apds a eletrolise
de 89,7 A (g Pt), o que indica portanto um aumento na atividadalitiag frente a reacgéo de
oxidacdo de etanol, provavelmente devido ao rearralos atomos como descrito
anteriormente e uma boa estabilidade como obserpalinfato do tamanho dos picos de

hidrogénio ser o mesmo.
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Figura 29 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador tRh3/C e SnQ@:Sh
(25:75) no eletrdlito de suporte {600, 0,5 mol L") + etanol 0,5 mol I antes e ap6s a eletrélises 20 mV §'.

(—) Varredura anddica—¢) Varredura catddica.

A elevada estabilidade desse catalisador podeesédala resisténcia a corrosao do
oxido de estanho dopado com antiménio (L&Eal., 2008). Percebe-se na Figura 29 que
antes da eletrélise o catalisador apresentou upr @& potencial de inicio da oxidacéo de
etanol igual a 0,61 Ws.EHMS, e apds a eletrolise o catalisador apresemtmesmo valor
(0,61 V vs. EHMS), confirmando a boa estabilidade do catalisatifa Tabela 6 estdo
representados todos os valores de potencial de itkcoxidacdo assim como os valores das

pseudodensidades de corrente.
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Figura 30 - Ampliagdo da Figura 29 considerando somenter@dara anodica—4).

Tabela 6: Potenciais de inicio de oxidacdo eletroquimicae@mol e pseudodensidades de
corrente de pico para o catalisadqy/BRhy 3¢/C e SnQ:Sb (25:75)

Pt -dRho.3/C e SnG:Sb Potencial de inicio de Pseudodensidade de
@ ' ) ' oxidagao corrente de pico anddico
5:75 —1\
(V vs. EHMS) (A(gPY™)
Antes da eletrélise 0,61 76,4
Apos a eletrdlise 0,61 89,7

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).
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5.4.2 Catalisador P§ 70Rhg 3/C-Sn0,:Sb (50:50)

5.4.2.1 Caracterizacao fisica

A Figura 31 apresenta o difratograma de raios Xa parcatalisador RtdRhy 3/C-
SnOG:Sb (50:50). As estruturas encontradas com as spectivas fichas catalograficas
foram as seguintes: Pt (04-0802), C (13-0148) e,$n00447). Pode-se observar a presenca
dos picos caracteristicos da platina policristald® estrutura cubica de face centrada (CFC)
nos angulos: 46,52° e 54,26°. Os picos apresentaranesma tendéncia da Figura 27,
estreitos e afiados, indicando que o cristalitcsppam grande tamanho. O fato do rodio ndo
aparecer no difratograma € um indicativo da formag& liga com a platina. Este
comportamento foi observado também para o cataligl;)Rhy 3dC-SnQ:Sb (25:75).

| — Pt ,Rh, . /C-SnO,:Sh (50:50)
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Figura 31— Difratograma de raios X para o eletrocatalis&igfRhy 3dC-SnQ:Sb (50:50).
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5.4.2.2 Caracterizacao eletroquimica

A Figura 32 apresenta os voltamogramas obtidos gmcatalisadores £4Rhy 30C e
SnGy:Sb (50:50) no eletrélito de suporte$, 0,5 mol ! a uma velocidade de varredura
igual a 20 mV §. Na regido entre 0,05 e 0,3 W. EHMS percebe-se que o catalisador
mostrou 0s processos de adsor¢éo de hidrogéniacat@navés da reducdo dé @arredura
catodica) e da oxidagdo do hidrogénio (varredurali@a) em ambas as varreduras. O perfil
de adsorcao/dessorcédo € caracterizado pela predemnga Unico pico largo, o qual pode estar
associado a adsorcao/dessorcdo de hidrogénio mairfesmetalica Pt—Rh (LIMAet al.,
2008). Segundo CALDEDRON-CARDENASt al. (2014) este pico Unico é causado pelo

efeito do Rh sobre a Pt neste potencial operacional
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador tRhy3/C e Sn@:Sh
(50:50) no eletrélito de suporte {60, 0,5 mol L) av = 20 mV §' antes e ap6s a eletrélise.) Varredura

anddica. ©) Varredura catédica.
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Nesta regido, as duas leituras apresentaram campamto e magnitudes semelhantes,
indicando boa estabilidade. Na regido entre 0,37e/0vs. EHMS, as duas leituras (antes e
apos a eletrolise) apresentam somente correnteittapadurante a varredura no sentido do
anodo. A regido 0,6 e 1,3 Vs EHMS corresponde ao processo de oxidacdo danlati
seguido da dissociacdo da adgua e adsorcdo dasesspgigenadas sobre a superficie do
eletrodo, onde percebe-se um aumento no poten@alta 0,7 V com a formagdo de um
“‘ombro” em aproximadamente 0,75 V), o que estacreteado a formacdo das espécies

oxigenadas sobre o catalisador.

O pico formado em aproximadamente 0,6-0,8 V na edama catddica esta
relacionado com a reducdo dos compostos oxigergpanforam gerados durante a varredura
anodica e o seu deslocamento para direita na waieredalizada apos a eletrolise, pode estar

associada a uma maior exposi¢ao da superficie.da Pt

Os voltamogramas obtidos antes e depois da etarafiresentaram um aumento na
area ativa (0,038 cm? antes e 0,044 cm? apos rdlede), fato este que € indicio de uma boa
estabilidade do catalisador preparado, provavekngot causa da quantidade de carbono no
suporte. Entretanto foi observado também um desiento no pico de redugéo de oxigénio,
causado provavelmente pelo rearranjo dos atomosndepmais platina na superficie do

catalisador apos a eletrélise.

As Figuras 33 e 34 apresentam os perfis voltano&tide oxidacdo de etanol para este
mesmo catalisador. O catalisador apresentou umrganm® valor da pseudodensidade de
corrente de pico de oxidac&o depois da eletroli82,7 A (g Pt para 166,4 A (g PY),

provavelmente devido ao rearranjo dos atomos caoritio anteriormente.

Percebe-se que antes da eletrdlise o catalispdesentou um valor igual a 0,56Vs.
EHMS, e apds a eletrdlise o catalisador apreseatowalor igual a 0,54 Ws. EHMS,
mostrando que o catalisador consegue manter praitg o mesmo potencial de inicio de
oxidacdo e consequentemente uma boa estabilidesde. f&to pode estar relacionado ao
rearranjo dos atomos ou pela influéncia do supdstz.Tabela 7 estdo representados todos os
valores de potencial de inicio de oxidacdo assimocos valores das pseudodensidades de

corrente.
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Figura 33 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador PtRhy3/C € SnQ:Sh
(50:50) no eletrdlito de suporte {600, 0,5 mol L") + etanol 0,5 mol I antes e ap6s a eletrélises 20 mV §'.

(—) Varredura anodica-—¢) Varredura catédica.
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Figura 34 - Ampliagdo da Figura 33 considerando somentar@dara anodica—).
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Tabela 7: Potenciais de inicio de oxidacédo eletroquimicaet@®mol e pseudodensidades de
corrente de pico para o catalisadqy/BRhy 3¢/C e SnQ:Sb (50:50)

Pt 70Rho 3dC € SnQ:Sh Potencial de inicio de Pseudodensidade de
( ' ) ' oxidacao corrente de pico anddico
50:50 —1\x
(V vs. EHMS) (A(gPY™)
Antes da eletrolise 0,56 132,7
Apos a eletrdlise 0,54 166,4

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origr0).

5.4.3 Catalisador P§ ;0Rhg 3dC-SnO,:Sb (75:25)

5.4.3.1 Caracterizacao fisica

O difratograma de raios X para o catalisadog 78Rty 3dC-SnQ:Sb (75:25) é
apresentado na Figura 35. Este difratograma segueeamas tendéncias apresentadas nos
difratogramas apresentados anteriormente para taisadores BtdRh 3dC-SnQ:Sb
(25:75) P§7Rhy 3dC-SnQ:Sb (50:50). As estruturas encontradas com as rEaspectivas
fichas catalograficas foram as seguintes: Pt (BRPBC (02-0456) e SnO(77-0447).
Observa-se a presenca dos picos caracteristiquatitza policristalina, de estrutura cubica de
face centrada (CFC) nos angulos: 39,80°, 46, Z8P,&2°. O fato do rédio ndo aparecer no
difratograma € um indicativo da formacéo de liganca platina. Aléem da Pt, o SaQoi
observado nos angulo8 2 26,62°, 33,92°, 38,0°, 51,84° e 61,97°.

Os trés difratogramas das misturas contendo carbd®nQ:Sb, seguiram a mesma
tendéncia apresentando picos caracteristicos (@Het), do carbono e do SgpSb. Todos os
difratogramas apresentaram longos picos estreitafiaglos de Pt, indicando grandes
tamanhos de cristalitos (PUTHIYAPUR# al.,2014 e LEEet al.,2008).
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Figura 35 - Difratograma de raios X para o eletrocatalis&lpfdRhy 3dC-SnQ:Sb (75:25).

5.4.3.2 Caracterizacéo eletroquimica

Os voltamogramas obtidos para os catalisadogeg®Pb 3/C e SnQ@:Sb (75:25) antes
e apods a eletrolise no eletrdlito de supor8® 0,5 mol ! a 20 mV §'sdo apresentados na
Figura 36. A regido entre 0,05 e 0,4%.EHMS apresentou os picos de adsorcao/dessorcao
mais bem definidos em relacdo as outras proporgée€ e Sn@Sb tanto antes quanto
depois da eletrélise. Entretanto, houve uma dimawido pico de adsor¢cado de hidrogénio
(varredura anddica apds a eletrolise), fato est ppde estar relacionado a uma maior

quantidade de carbono no material de suporte.
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Figura 36 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador F2tRhy 3/C-SnQ:Sb (75:25)
no eletrélito de suporte @80, 0,5 mol L) av = 20 mV §" antes e ap6s a eletrélise-) Varredura anédica.

(—) Varredura catddica.

Na regido entre 0,3 e 0,7 W& EHMS néo ocorre nenhum processo, e o catalisador
apresenta somente corrente capacitiva na varreshdé@dica. Na regido entre 0,8 e 1,3/¥/
EHMS percebe-se o processo de formacdo dos oxigesfiais sobre a platina seguido da
dissociacdo da agua e adsorcdo das espécies aagesebre a superficie do eletrodo sobre
os catalisadores, onde se percebe que houve fasndgc@spécies oxigenadas na varredura
anodica antes e apos a eletrélise. O pico de redi@s espécies oxigenadas apresentou um
aumento consideravel na varredura realizada apbstralise, fato este que pode ser indicio
de uma maior reducdo das espécies oxigenadas fasmadvarredura anddica ou uma maior
formacao de espécies oxigenadas na varredura.detatalisador apresentou uma perda de
area superficialmente ativa, ja que antes da &k&#ré mesmo apresentava 0,052 cmz2 e apos a

eletrolise apresentou 0,039 cm2,
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As Figuras 37 e 38 apresenta os perfis voltamétrim oxidacdo de etanol para o
nanocatalisador RPiRh3dC e SnQ@:Sb (75:25). O catalisador apresentou um valor de
pseudodensidade de corrente de pico de oxidac&s dat eletrdlise de aproximadamente
183,0 A (g Pt)* e apos a eletrolise 232,11 A (gPt)

— Pt Rh, . /C e SnO,:Sb (75:25)

250 : : _ _ -
— Pt ,Rh, ,/C e SnO,:Sb (75:25) - Eletrolise

jIA (g Pt ™
5 5 0N
. 2. °

a
o
1

o
1

-50 S I B — S B R —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 14

E/V vs. EHMS

T

Figura 37 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisador PtRhy3/C € SnQ:Sh
(75:25) no eletrdlito de suporte £600, 0,5 mol L") + etanol 0,5 mol I antes e ap6s a eletrélises 20 mV §'.

(—) Varredura anddica—¢) Varredura catddica.

Percebe-se que antes da eletrélise o catalisadeseapiou um valor de potencial de
inicio de oxidacao igual a 0,52 %. EHMS, e apoés a eletrdlise o catalisador apresesmtou
valor igual a 0,49 Ws. EHMS, fato que pode estar relacionado ao rearrdogoatomos na
superficie apos a eletrolise ou pela influénciasdporte. Na Tabela 8 estdo representados
todos os valores de potencial de inicio de oxidag&sim como os valores das

pseudodensidades de corrente.
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Figura 38 - Ampliacdo da Figura 37 considerando somentar@dara anodica—).

Tabela 8: Potenciais de inicio de oxidacédo eletroquimicaet@®ol e pseudodensidades de
corrente de pico para o catalisadqy/BRhy 3/C e SnQ:Sb (75:25)

Pty 7Rho.3dC e SNG:Sb Potencial de inicio de Pseudodensidade de
: ' ) ' oxidacao corrente de pico anddico
75:25 —1y
(V vs. EHMS) (A(gPY™)
Antes da eletrélise 0,52 183,0
Apoés a eletrdlise 0,49 232,11

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Ori@r0).

Para uma melhor visualizagdo da influéncia do tsatos na estabilidade do
catalisador, todos os resultados das voltametiielgas de oxidagdo de etanol antes da

realizacdo da eletrOlise séo apresentados na R3§ura Tabela 9 apresenta uma comparacéo
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com os valores de inicio de oxidacao eletroquirdee@atanol e pseudodensidades de corrente
de pico anddico antes da realizacdo da eletrdlise.

200
] Pt, RN _JC
180 J====Pt . Rh . /C-SnO,:Sb (25:75)

1 Pt Rh.../C-SnO:Sh (50:50)

160 ] Pt, ,Rh, _/C-SnO :Sb (75:25)
140 +
120-
100-
80
60
40
20
0
20
40

iIA (g Pt ™

T T T T T T T T T T

—
00 02 04 06 08 10 12 14
E/V vs. EHMS

Figura 39 — Comparacdo entre os voltamogramas ciclicos fsgliclo) realizados sobre todos os
catalisadores no eletrélito de suporte$8, 0,5 mol LY) + etanol 0,5 mol £ antes da eletrélise,= 20 mV &

(—) Varredura anodica-—¢) Varredura catédica.

Tabela 9: Comparacéo entre os potenciais de inicio de odima&fetroquimica de etanol e
pseudodensidades de corrente de pico anddico daustrolise

Potencial de inicio de Pseudodensidade de

Catalisador oxidacao corrente de pico anddico
1\ %
(V vs. EHMS) (A(gPY™)
Pty 7Ry 3dC 0,56 129,00
Pt 7dRho 3/C e SnQ@:Sh (25:75) 0,61 76,4
Pfojd?l'b,gdc e SnQ:Sb (5050) 0,56 132,7
PToj(Rf'byg,dC e SnQ:Sb (75:25) 0,52 183,0

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).
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A analise da Figura 39 juntamente com a Tabekr®ipe visualizar o efeito sinérgico
entre o carbono e o SaSb sobre esses catalisadores, visto que o carmssui uma alta
area superficial em relacdo ao SrEb entretanto é inerte servindo apenas como ®uport
mecanico. Ja o Snfdb apesar de ter uma baixa area superficial, odatmesmo ser um
oxido faz com que seja condutor de eletricidadesimAsa combinacdo dos dois se configura
como uma alternativa viavel para se obter um catddir que inicie a oxidacdo de um alcool
em potenciais mais baixos apresentando uma altddele de corrente de pico, como pode
ser observado anteriormente.

Apds o estudo de como os dois suportes (carbonn@:&b) influenciam as
caracteristicas do catalisador, foram sintetizatiosrsos catalisadores variando a propor¢ao
de platina e rédio suportando-os sobre carbono, [@n®:Sb puro e uma mistura contendo

75% de carbono e 25% de Si€b. Os catalisadores sintetizados foram os sexguint

Pt/C, Rh/C, RtzRh3d/C, PbsdRh20C, PboR1d/C, PUSNGSb, Rh/Sn@Sb,
Pto, 7Ry 3dSNG:Sh, P§soRMy 20 SNG:Sh, PgooRMy 1d SNy Sh e P/C-Sn@Sb (75:25)

Em seguida serdo apresentados todos os resultddio®s para os catalisadores

citados acima.

5.5 Influéncia da variagao da composicdo dos catséidores contendo Pt e
Rh (Pty,7Rho 3dC, Pty g0RNo2dC € P odRNp,1dC)

5.5.1 Caracterizacao fisica

Na Figura 40 pode-se observar os difratogramaside x para os eletrocatalisadores
Pt/C, Rh/C, RtzRhy3/C, PbsRh2dC e PgodRhy1dC. Os difratogramas obtidos foram
comparados com as fichas cristalograficas do JCRBJchas cristalograficas dos materiais
encontrados nos eletrocatalisadores foram as geguipt (04-0802), Rh (05-0685) e C (41-
1621). No catalisador Pt/C, os picos caracteristaap platina policristalina de estrutura CFC
podem ser observados nos angulés=246,52° e 54,26° que correspondem aos planos de
reflexdo (11 1) e (200).
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Figura 40 — Difratograma de raios X para os eletrocatalisagld®t/C, Rh/C, RtdRhy3dC, PbsdRhdC €
Pt,00RNo,1dC.

A analise dos difratogramas permite observar ustodamento dos picos da platina
para valores @ maiores. Este fato é devido a formacédo da ligRRtja que a adicdo de
atomos de Rh faz com que ocorra uma contracaodéacrestalina da Pt devido a substituicdo
de atomos de Pt (r = 0,139 nm) por atomos de Rhpgssui um raio atbmico menor (r =
0,134 nm) (DEAN, 1985). Os resultados apresentadagsssemelham aos resultados obtidos
por BERGAMASKIet al.,(2008) e LIMA e GONZALEZ, (2008).

Nas Figuras 41(A-C) sdo apresentadas imagens deostopia eletrOnica de
varredura por emissao de campo (MEV-FEG) obtidaa pacatalisador R§Rhy 1/C. Estas
imagens foram selecionadas entre varias imagenpordigis por serem as mais
representativas dentro do conjunto de imagens asbtitllas figuras percebe-se uma boa
dispersao dos metais sobre a superficie do sufissa. boa dispersédo pode ser um indicio de
uma forte interacdo entre as particulas dos metais planos cristalinos expostos do po de
carbono utilizado como suporte (VIEIR# al.,2003). Na Figura 41(C) pode-se observar, em
detalhe, a presenca de estruturas com morfolqgafit aderidas ao suporte de carbono. No

entanto, a resolugcéo da imagem nao foi suficieata mensurar as dimensdes dos mesmos.
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Figura 41 — (A-C) Imagens de MEV-FEG obtidas para o catalisadgsdRhy 1/C. (C) Regido da imagem (B)

com maior magnificacéo.
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5.5.2 Caracterizagéo eletroquimica

Na Figura 42 pode-se observar os voltamogramdgascpara os catalisadores
Pl 7R 3dC, PbsRhy2dC e PgodRhy 1d/C realizados a uma velocidade de varredura de 20
mV s'. Também se observa um perfil parecido com o pefdil platina policristalina

apresentado na Figura 12.

Todos os catalisadores apresentaram picos bemidiefima regido de adsorcgéo-
dessorcao de hidrogénio (entre 0,05 e 0,3 V em sirabavarreduras). Nota-se também que
todos os catalisadores se comportaram como idetdnpetarizaveis (corrente constante em
funcao da variagéo do potencial) na regido quel®@d,4 V a 0,7 V (regido de dupla camada).
Os catalisadores que possuem rodio em sua comppsiéd apresentam uma diferenca
significativa entre a regido de adsorcao-dessadedioidrogénio e a regido de dupla camada.
Isto indica que, para as particulas de Rh a libgaae hidrogénio estende-se para a regido de
dupla camada e este ultimo também se estende paegid de formacdo de Oxidos
(BERGAMASKI et al.,2008).

Na regido de formacéo de Oxidos (varredura anoéicajflucdo dos Oxidos (varredura
catddica), os picos de reducéo para os catalissdora uma maior quantidade de Rh (70:30
e 80:20) aparecem levemente deslocados para vaenestenciais mais baixos, o que indica
que os Oxidos sdo mais estaveis e que a reducdsendmmpleta até se iniciar a adsorcao de
hidrogénio (BERGAMASKIet al.,2008).

Quanto as areas superficialmente ativas, esselsadtaes apresentaram uma area
muito menor do que as apresentadas pelos cataksadae possuiam SpSb no suporte
(apresentados anteriormente). Este fato € atribaimindutividade melhorada pelo suporte de
SnQ:Sb. As areas apresentadas pelos -catalisadorgsdRRiz/C, PbsdRhp2dC e
Pt odRhy 1dC foram respectivamente 0,03 cm?, 0,03 cm? e 0035
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Figura 42 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadobre os catalisadores de:qRRh2dC,
PlysdRho 2dC € PgodRhy1dC Nno eletrélito de suporte ¢80, 0,5 mol LY) av = 20 mV §. (—) Varredura

anddica. ) Varredura catddica.

As Figuras 43 e 44 apresentam os perfis voltanoétiile oxidacdo de etanol para os
catalisadores BtRhy3/C, PbsRh2dC e PgoR1dC. Os maiores valores de
pseudodensidade de corrente de pico de oxidacam fapresentados pelos catalisadores
Pt 7dRho 3dC e PgodRho1dC, 128 A (g Pt e 127,9 A (g PI) respectivamente, indicando
assim um melhor processo de oxidacdo para ambosataisadores. O catalisador
P sdRhy 2dC apresentou seu maximo valor de pseudodensidadeodente de pico de

oxidacao igual a 119 A (g Pt)

Os potenciais de inicio de oxidagcdo seguiram a mesendéncia das
pseudodensidades de corrente de pico de oxidacéeseapadas anteriormente, onde
P 7R 3dC e P§oRhy1dC apresentaram os melhores resultados (ambos g\ e o
catalisador RfsdRhyd/C apresentou um potencial de inicio de oxidac@alig 0,57 V. A
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Tabela 10 apresenta todos os valores de poteneiahidio de oxidacdo assim como 0s
valores das pseudodensidades de corrente de gidaan
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0 - I:)to,7oRho,30/C
20 4 - Eto,soRho,zo/C
-40 i . | Ito,goRhlo,lolC

00 02 04 06 08 10 12 14
E/V vs. EHMS

Figura 43 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadbre os catalisadores,RiRhy 3dC, Pb sdRh 2dC €
PRy 1dC no eletrdlito de suporte ¢80, 0,5 mol L*) + etanol 0,5 mol L av = 20 mV §'. (—) Varredura
anddica. ) Varredura catodica.
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Figura 44 - Ampliacdo da Figura 43 considerando somentaradara anddica+).

84



Tabela 10: Potenciais de inicio de oxidac&o eletroquimicat@@ol e pseudodensidades de
corrente de pico para os catalisadorgsdRty 3dC, Pb sdRho 2dC e P§ 9dRhp 1dC

Potencial de inicio de )
Pseudodensidade de corrente

Eletrocatalisador oxidagao de pico anédico (/A (g POY)*
(V vs. EHMS)

Pto,70Rho,3dC 0,54 128,0

Pto,e0RMo 2o C 0,56 119,0

Pto,o0RMo,1dC 0,54 127,9

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

Nas Figuras 45 e 46 pode-se observar as cronoame&ias para os catalisadores
P, 7R 3dC, PbsdRh2dC e PgodRhy1dC com os eletrodos polarizados a 0,5 V e 0,6 V
respectivamente.

20
— Pt RNy, /C

. — Pto,aoRho,zolc
. Pty 0oRNg10/C
a
2 104|
g |
= I

54

0 T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600

t/s

Figura 45 - Curvas cronoamperométricas obtidas para os isadares Rt Rhy3/C, PbsRhdC e
Pl.odRo 1dC no eletrdlito de suporte (BO, 0,5 mol L") + etanol. Eletrodos polarizados a 0,5 V.
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Figura 46 - Curvas cronoamperométricas obtidas para os isadares RtRhy3d/C, PbsRhd/C e
Pty.90Rhp 1dC no eletrdlito de suporte (BO, 0,5 mol L'l) + etanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.

Em ambas as imagens, pode-se notar um rapido dataima corrente logo no inicio
do experimento, com a mudanca para o estado esaici@contecendo em aproximadamente
100 s para ambos os casos. Os valores obtidosdadqalensidades de corrente de equilibrio
ao final de 600 s para os catalisadorgsRty 3¢C, Pb sdRhy 20C e P odRhy 1dC polarizados
a 0,5V foram: 2,75 A (g Pt) 1,78 A (g Pt e 2,13 A (g Pt), respectivamente.

As cronoamperometrias com os catalisadores pothriza 0,6 V seguiram as mesmas
tendéncias apresentadas com os eletrodos polasizadg5 V, de modo que o catalisador
P 7Rh 3dC foi 0 que apresentou uma maior pseudodensidadermente ao final dos 600 s
(16,43 A (g POV, seguido do catalisador BtRh1d/C (15,68A (g Pt)') e do catalisador
Pto.sdRho2dC (13,36 A (g Pf). A Tabela 11 apresenta os valores de pseudodeesidie
corrente obtidos na realizacdo das cronoamperaséldb V e 0,6 V.
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Tabela 11:Pseudodensidades de corrente para eletrodoszaalasia 0,5 V e 0,6 V durante a
eletro-oxidacéo de etanol, apés 600 s

Pseudodensidade de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador corrente a0,5V corrente a 0,6 V
(A (g Pty (A (g Pty
Pt,7dRhy 3dC 2,75 16,43
Pto,s0Rhp 2 C 1,78 13,36
Pt 9dRMy,1dC 2,13 15,68

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

As curvas de polarizacdo em estado estacionargur@i47) para eletrocatalisadores
Pl 7R 3dC, PbsdRhy 2dC e P§ 9Rhy 1dC foram realizadas em um intervalo de potencial de
0,1 a 0,8 Vvs. EHMS partir dos valores de corrente potenciostatiealida apds 200 s de
polarizagdo a cada 20 mV.
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Figura 47 - Curvas de polarizagdo em estado quase estaiciamn valores de corrente potenciostatica medida
apoés 200 s a cada 20 mV, para os eletrocatalisad®ir@Rhy 3dC, PbsdRhy2dC € P§odRhy1d/C em solugdo
aquosa de 0,5 mol'LH,S0O, + etanol 0,5 mol *. Temperatura de 25 °C.
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Tabela 12: Pseudodensidades de corrente e potenciais de itécioxidacdo obtidos nas
curvas de polarizacao

Potencial de inicio de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador oxidacao corrente de pico anddico
(V vs. EHMS) W7A (g PY™)
Pto,70Rho,3/C 0,43 42,74
Pto,sdRho 2dC 0,45 37,53
Pty odRMp 1dC 0,45 46,21

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

As curvas apresentadas na Figura 47 confirmam sgltados apresentados nas
voltametrias ciclicas e cronoamperometrias, de dogure o0 catalisador que se mostrou mais
catalitico foi o Rf7dRhy 3d/C, seguido do BRhy 1dC e PgsdRhy 2f/C. A Tabela 12 apresenta
os valores obtidos nas curvas de polarizagdo camnoaf de auxiliar na interpretagédo dos

valores descritos anteriormente.

5.6 Influencia da variacao da composicao dos catsfidores contendo Pt e
Rh (Ptodeho’gdsr]OZ:Sb, PTngtho,z(/SﬂOz:Sb e Pt),g(RhoJ@/SnOZ:Sb)

5.6.1 Caracterizacao fisica

Na Figura 48 se observa os difratogramas de rdigsara os eletrocatalisadores
Pt/SnQ:Sh, P§ 7R 3dSNG:Sb, e RisRhy2dSNG:Sbh. Os difratogramas obtidos foram
comparados com as fichas cristalograficas do JCPDS.

Nos difratogramas apresentados na Figura 48 foragonéradas as estruturas
cristalinas de Pt e Sn@ue apresentaram as fichas catalogréaficas: PB§02) e Sn@(077-
0447) Assim como o difratograma apresentado na Figdrand catalisador Pt/SnGb
observou-se os picos caracteristicos da platinarigdalina de estrutura CFC, que podem ser
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observados nos angulo8 2 46,52° e 54,26° que correspondem aos planafldgdo (1 1 1)

e (2 0 0) respectivamente.

—— Pt/SnO 2:Sb
*sno ——— RN/SnO,:Sb
PtOJORh 0,30/8n02:8b
Pto,soRh o,zolsnoz:Sb
Pto’goRh o 10/SnOz:Sb

WWWM/WM tx . -

(111)
(200)

Intensidade (CPS)

30 40 50 60 70 80
20/graus

Figura 48 - Difratograma de raios X para os eletrocatalisasi®t/Sn@Sb, Rh/Sn@Sb, P§;dRhy 3dSn0G,:Sb,
Pbygerquclan:Sb e P&gth)ylclanSb

Novamente observa-se um deslocamento dos picoktii@appara valorestZmaiores
nos catalisadores tRhy3dSNG:Sb, P§sRh20SNG:Sb e PioRhy1dSNG:Shb que é
devido a formacao da liga Pt-Rh, ja que, como oitagteriormente, a adicdo de atomos de
Rh faz com que ocorra uma contracédo da rede anistdéa Pt devido a substituicdo de atomos
de Pt (r = 0,139 nm) por a&tomos de Rh que possuraimatdomico menor (r = 0,134 nm)

(DEAN, 1985).
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5.6.2 Caracterizagéo eletroquimica

A Figura 49 apresenta 0s voltamogramas ciclicosa pas catalisadores
Pl,7RN 3dSNQ:Sh, P§sRhy 2dSNG:Sb e PdoRhy 1dSNG:Sb realizados a uma velocidade
de varredura de 20 mV*sobre o eletrdlito de suporte de3, 0,5 mol L*. Os catalisadores
nao apresentaram picos bem definidos na regidastrgio-dessorcédo de hidrogénio. Como
citado anteriormente, os catalisadores que possbi@imem sua CoOmposicao Ndo apresentam
uma diferenca significativa entre a regido de agimdessorcédo de hidrogénio e a regido de

dupla camada.
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Figura 49 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizadbre os catalisadores dej RRh 3dSnG:Sb,
Pto.sdRho 2dSNO:Sb e PodRhy 1dSNO:Sb no eletrdlito de suporte 4800, 0,5 mol L) av = 20 mV & (=)

Varredura anddica—¢) Varredura catddica.

Os catalisadores com uma maior quantidade de ragiesentaram 0s picos de
reducdo mais deslocados para valores de potencéassbaixos, indicio de que os 6xidos sao
mais estaveis e que a reducdo nao se completaeatdicar a adsorcdo de hidrogénio

(BERGAMASKI et al, 2008). As areas superficialmente ativas apradest pelos
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catalisadores BtRhy3dSNO:Sb, PgsdRh20SNG:Sb e PioRhy1/SNG:Sb  foram
respectivamente 0,0022 cm?, 0,022 cm? e 0,002 cm?2.

Nas Figuras 50 e 51 se observam os perfis voltasugtde oxidacdo de etanol para os
catalisadores RPtdRhy 30SNQ:Sh, P§ sdRho 20 SNG:Sb e PdgRhp 1dSNG::Sb. Como pode ser
observado, o catalisadoroBdRhy 1d/SNO:Sb apresentou os melhores resultados, tanto no
potencial de inicio de oxidacdo quanto na pseudndade de corrente de pico anddico, com
0,49 V e ~10 A (g Pt} respectivamentgindicando assim um melhor processo de oxidacdo

do alcool.

O segundo melhor catalisador foi @ gRhy 2d/SNG:Sb que apresentou 0,55 V e 4,67
A (g Pt™. Por fim, o catalisador PiRho 3/SnQ:Sb apresentou um potencial de inicio de
oxidacéao igual a 0,57 V com uma maxima pseudodadside corrente igual a 2,29 A (g"Pt)
! Neste caso em particular foi fixado o valor deysdensidade de corrente de 1 A (G'Pt)
para obter valores coerentes para todos os caladesa A Tabela 13 apresenta os valores
apresentados por todos os catalisadores.

16

. Pt,,,Rh;,,/SnO,:Sb
144 Pt, RN, ,/SnO,:Sb

0,80 0,20

12 Pt, ,Rh,,,/SNO_:Sb

0,90 0,10

10
8 4
6

jIA (g Pt) ™

4 -

T T T T T

. . —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E/V vs. EHMS

Figura 50 - Voltamograma ciclico (segundo ciclo) realizado solms catalisadores BtRh 3d/SnG:Sb,
Pto.sdRho 2dSNGs:Sb e PgodRhy 1dSN0s:Sb no eletrdlito de suporte 4600, 0,5 mol L) + etanol 0,5 mol L av =
20 mV s*. (—) Varredura anddica—¢) Varredura catédica.
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Figura 51 - Ampliagdo da Figura 50 considerando somentar@dara anodica—).

Tabela 13: Potenciais de inicio de oxidacao eletroquimicat@®ol e pseudodensidades de
corrente de pico para o0s catalisadores 7Ry 3d/SNQ:Sb, P§sRhy2dSNG:Sb e
Pto,0RM,1dSNG:Sb

Potencial de inicio de )
Pseudodensidade de corrente

Eletrocatalisador oxidagao de pico anédico (VA (g POY)*
(V vs. EHMS)

Pto,70Rho,3/SNG:Sb 0,57 2,29

PToysch'byzdSﬂOziSb 0,55 4,67

Pt,00RM,10SNG::Sb 0,49 10

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origr0).

As Figuras 52 e 53 pode-se observar as cronoampé@iampara 0s catalisadores
apresentados anteriormente com os eletrodos pedasza 0,5 V e 0,6 V respectivamente. As
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cronoamperometrias a 0,6 V ndo seguiram a mesndi@riera apresentada no experimento
realizado a 0,5 V.

3,0

| —_— PtOJORhOBO/SnOZ:Sb
2.5- — Pt Rh, ,/SnO,:Sb
P%%RhmJSnOQSb
2,0

1,54

iIA (g Pt) ™

1,0

0,54

0,0

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
t/s

Figura 52 — Curvas cronoamperométricas obtidas para odsatates Bt;dRhy 3dSNGs:Sbh, P§ sdRhy 2dSNOG,:Sh
e Pp oRhy 1dSNG:Sb no eletrdlito de suporte £80, 0,5 mol L'l) + etanol. Eletrodos polarizados a 0,5 V.

Um rapido decaimento da corrente logo no iniciexperimento é observado, com a
mudanca para o estado estacionario acontecend@rexiraadamente 100 s para ambos 0s
casos. Os valores obtidos das pseudodensidadesréate de equilibrio ao final de 600 s
para o0s catalisadores (PR 3/SNG:Sb, P§sRhy20SNG:Shb e PdoRhp 1d/SNG:Sb
polarizados a 0,5 V foram: 0,20 A (g P)0,15 A (g Pt)* e 0,22 A (g Pt) respectivamente.

Nas cronoamperometrias com os catalisadores padisza 0,6 V, o catalisador
Pt odRhy 1dC foi 0 que apresentou uma maior pseudodensidadermente ao final dos 600 s
(1,42 A (g Pt)Y, seguido do catalisadoroBiRhy2dC com 0,9 A (g Pt}) e do catalisador
Pt7Rh3sd/C que apresentou 0,58 A (g Pi)A Tabela 14 apresenta os valores de

pseudodensidades de corrente obtidos na realiziagitronoamperometrias 0,5V e 0,6 V.
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Figura 53 - Curvas cronoamperométricas obtidas para ossadakes Bt;Rhy 3d/SnO,:Sh, P§ sdRhy 2dSNO,:Sh
e PbodRhy 1dSNG:Sb no eletrdlito de suporte £60, 0,5 mol LY) + etanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.

Tabela 14:Pseudodensidades de corrente para eletrodoszaalasia 0,5 V e 0,6 V durante a
eletro-oxidacao de etanol, apos 600 s

Pseudodensidade de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador corrente a 0,5V corrente a 0,6 V
(A (g Pty (A(g P
Pl 7R 3dSNG:Sb 0,20 0,58
Pl soRhp 2/ SNQ:Sb 0,15 0,9
P,00RMN,1dSNG:Sb 0,22 1,42

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Ori@r0).
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As curvas de polarizagdo em estado estacionarioa paletrocatalisadores
P, 7R 3dSNQ:Sb, P§sRh 2dSNG:Shb e PiodRhy 1/SNG:Sb sdo apresentadas na Figura
54. Essas curvas foram realizadas em um intenalpatencial de 0,1 a 0,8 ¥%. EHMS

partir dos valores de corrente potenciostatica deedpos 300 s de polarizacao a cada 20 mV.

2,0
Pt ,,Rh, ,/SNO,:Sb
. e Pt R, /SNO,:Sb
’ PtygRN, /SN0, SD 424
1 .. ...
P [ ]
& 1,0 1 . ......
o) 4w
~ |
om
§~ 0,5 1 o
.
ue
l:”
0,04 Q/\Q/\nnr\rw_\n/_\”"".‘l-.:/\"
.....-.l- = S PY'Y 2t
_0,5 ¥ T T T T T T T T T T . I

— ;
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E/V vs. EHMS

Figura 54 - Curvas de polarizacdo em estado quase estaiciamn valores de corrente potenciostatica medida
apés 300 s a cada 20 mV, para os eletrocatalissd®tg,Rhy3dSNG:Sh, P§sRhy2dSNO:Sh e
Pt odRhp 1dSNOG:Sbem solucdo aquosa de 0,5 mdi H,SO, + etanol 0,5 mol L. Temperatura de 25 °C.

Neste caso a curva foi realizada apds 300s dewdtata dos catalisadores serem
muito sensiveis a variacdo de corrente. Pode-selpar uma leve instabilidade em todos os
catalisadores até o potencial de 0,4 V. As cureapdiarizacdo seguiram a mesma tendéncia
apresentada pelas cronoamperometrias realizadas ,6a V) onde o catalisador
P odRh 1dSNQ:Sb foi 0 mais catalitico seguido dos catalisadd?gsiRhy 2/SNG:Sb e
Pl 7dRh 3dSNQ:Sbh. Os valores do potencial de inicio de oxidagsggm como os valores da
pseudodensidade de pico anddico obtidos apoésiaagid do experimento sdo apresentados
na Tabela 15.
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Figura 55 - Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizadbre o catalisadq) Pty;Rhy3d/C € (B) Pt 7dRhy 3/C-
Sn0x:Sh (25:75) no eletrélito de suporte,80, 0,5 mol L) av = 20 mV & antes e ap6s a eletrélise~) Varredur:

anddica. ) Varredura catddica.
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Tabela 15: Pseudodensidades de corrente e potenciais de itécioxidacdo obtidos nas
curvas de polarizacao

Potencial de inicio de Pseudodensidade de
Eletrocatalisador oxidacao corrente de pico anddico
. _1 *
(V vs. EHMS) (/A (g P
Pto,70Rho,3/SNG:Sb 0,50 0,95
PToysch'byzdSﬂOziSb 0,45 1,24
Pty odRMp 1dSNQ:Sb 0,45 1,30

* Valores obtidos utilizando o Data Display (Origir0).

As Figuras 55 (A) e (B) apresentam os voltamograciabcos obtidos para os
catalisadores RPtRhy 3dC e P§ dRhy 3dC-SnQ:Sb (25:75) no eletrdlito de suporte dgSia,
0,5 mol X, A andlise dessas figuras permite observar ocefiftérgico que o Snsb faz
sobre o material, conferindo ao catalisador umanestabilidade nas condi¢cdes operacionais
do sistema eletroquimico, ja que pode se obsetasanaente que o catalisador suportado
apenas em carbono perdeu area eletroquimicamente aids a realizagdo da eletrdlise,
engquanto que o outro catalisador apresentou a masaaeletroquimicamente ativa antes e

apos a eletrolise.

97



Capitulo VI

6. CONCLUSOES

Os resultados apresentados anteriormente permitenaaque todos os catalisadores
suportados em SntSb ou aqueles contendo maior quantidade de:Sbh@o que carbono no
suporte, apresentaram uma maior estabilidade enpamagéo com aqueles suportados
somente em carbono. Essa atividade e estabilidatteoradas séo devidas principalmente ao
fato do carbono se aglomerar e se desativar comssap do tempo, enquanto que com 0
Sn(G,:Sb isso ndo ocorre. Além disso, o 18D € um 6xido semicondutor o que faz com que
0 mesmo apresente uma maior atividade catalitestabilidade. Por outro lado, a diferenca
observada na magnitude dos voltamogramas (entoertaie Sn@Shb) € devida a uma maior
area superficial do carbono em relacdo ao 6xidoestanho (75 m2 fe 45 m? ,

respectivamente).

Os catalisadores suportados em 880 (puro ou nas misturas) apresentaram 0s
menores potenciais de inicio de oxidacdo de et&sbé fato € novamente atribuido ao $nO
ser um semicondutor que ativa moléculas de agwaxaspotenciais, auxiliando na remocéo
de monoéxido de carbono adsorvido, enquanto queriboca € inerte e nao auxilia na
atividade catalitica. Atrelado a isso esta a domagem Sb, visto que essa dopagem faz com

gue o Oxido apresente uma maior condutividadeiedetr

As analises feitas por DRX para os catalisadoredRhPtonfirmaram a formacao da
liga, jA que os padrdes de difracdo dos catalisadBt-Rh apresentaram um deslocamento
para valores 2 maiores. Imagens de MEV-FEG confirmam a formacgédias dispersos
sobre o suporte de carbono. Dentre os catalisa@gstadados, os mais cataliticos foram os
catalisadores BPtRhy 3dC e P§ ooRhp 1dSNG:Sh.

Assim, tendo todos os resultados em vista, a alfieen para produzir catalisadores
mais estaveis em longo prazo € a utilizacdo deo&xiodndutores como o SpSb. Visto que
esses Oxidos além de serem mais estaveis que anoatambém aumentam a condutividade

do catalisador resultando em uma melhor atividadexidacdo eletroquimica.
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Capitulo VII

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Apoés a realizacdo deste trabalho, novos experosgmiderdo ser realizados visando
melhorar os resultados apresentados nessa pesgeitarando também a compreensao dos

mesmos. Dentre varias propostas pode-se citar:

1) Estudar a influéncia do substrato nos catalisadatresés do uso de nanoparticulas e

nao nanofios;

2) Realizar a sintese e a dopagem do St o Sb afim de obter um catalisador com

uma maior area superficial, além de uma elevaddutomidade elétrica;

3) Utilizar outros metais para formar liga com a Ru,( Ir, Mo) para a oxidacdo

eletroquimica de metanol em meio acido;

4) Alterar a rota de sintese dos catalisadores tipofimvisando obter nanofios com um
maior comprimento e um maior diametro. Fato quelta&sa em uma maior eficiéncia

da reacdo de oxidacao de etanol;

5) De acordo com a literatura, a utilizacdo de meisidoa(ao invés de &cido) para se
trabalhar com a liga Pt-Rh na eletro-oxidacado deatpode aumentar o rendimento
da reacdo de rompimento da ligacdo C—C do alceahlio a uma maior eficiéncia

dos catalisadores.
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