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SINTESE DE NANOCATALISADORES DO TIPO NANOFIOS PARA A
OXIDACAO ELETROQUIMICA DE ETANOL E METANOL

Glaucia Regina de Oliveira Almeida
RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as reacOes de oxidacdo de metanol e etanol utilizando
catalisadores do tipo nanofios de Pt-Ru e Pt-Ir suportados em p6 de carbono. Para 0s
catalisadores de Pt-Ru/C a proporcdo foi mantida constante (PtosRuo.4/C) com variacao da carga
metalica em 20, 30 e 40% para o estudo da oxidacdo de metanol. No caso dos nanofios de Pt-
Ir/C foi estudado o efeito da composicdo e variacdo da carga para o melhor catalisador
previamente obtido nas andlises de Pt-Ru/C frente a oxidacdo de metanol e etanol. Os
nanocatalisadores foram preparados pelo método de reducdo quimica utilizando acido férmico
como agente redutor e sem a adi¢éo de surfactantes. Para o crescimento dos nanofios a solucéo
ficou armazenada por um periodo de 72 horas a temperatura ambiente. A caracterizagdo das
propriedades fisicas foi realizada por difracdo de raios X, microscopia eletrénica de transmisséo
para todos os nanofios. O comportamento eletroquimico dos nanocatalisadores Pt-Ru/C foi
avaliado por voltametria ciclica em solucéo &cida, oxidacdo de metanol, cronoamperometria e
curvas de polarizagdo. Ja os nanofios Pt-1r/C foram estudados por voltametria ciclica, oxidacéo
de metanol e etanol, cronoamperometria e a oxidacdo do COads (mondxido de carbono
adsorvido) pela técnica de stripping. Os resultados obtidos com os nanofios Pt-Ru/C mostram
claramente que a presenca de espécies oxidadas de Ru é necessaria para melhorar a atividade
eletrocatalitica frente a reacdo de oxidacao de metanol. Os nanofios Pt-1r/C apresentaram uma
melhor atividade frente a reacdo de oxidacdo de etanol em comparagdo com metanol e a
composicdo Ptoglro2/C mostrou um melhor desempenho eletroquimico que as outras

composicdes de nanofios e estes, por sua vez, foram melhores do que o Pt/C Alfa Aesar.

Palavras-chave: nanocatalisadores, nanofios, oxidagéo de etanol e metanol, eletroquimica.
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Tiradentes as part of the requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

SYNTHESIS OF NANOWIRE TYPE NANOCATALYSTS FOR THE
ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF ETHANOL AND METHANOL

Glaucia Regina de Oliveira Almeida

ABSTRACT

In this present work were studied methanol and ethanol oxidation reactions on Pt-Ru and Pt-Ir
nanowires supported on carbon powder. For Pt-Ru/C nanowires the ratio of the electrocatalyst
was kept constant (PtosRuo.4/C) with variable metallic loading of 20, 30 and 40% for the study
of methanol oxidation. For Pt-Ir/C nanowires was investigated the effect of the composition
and the variation of loading for the better catalyst previously obtained in the analysis of Pt-
Ru/C towards ethanol and methanol oxidation. The nanocatalysts were prepared by chemical
reduction method using formic acid as the reducing agent and without the addition of
surfactants. For the growth of the nanowires, the solution was stored for 72 hours at room
temperature. The physical characterization was carried out by X-ray diffraction and
transmission electron microscopy for all nanowires. The electrochemical behavior of
nanocatalysts Pt-Ru/C was studied by cyclic voltammetry in an acid solution containing sulfuric
acid, methanol oxidation, chronoamperometry and polarization curves. Regarding to the Pt-Ir/C
nanowires, was performed cyclic voltammetry methanol and ethanol oxidation,
chronoamperometry and COags 0Xidation (carbon monoxide adsorbed) by stripping technique.
The results obtained with the Pt-Ru/C nanowires clearly show that the presence of Ru oxidized
species is necessary to improve the electrocatalytic activity towards methanol oxidation. The
Pt-Ir / C nanowires showed better activity versus an oxidation of ethanol compared to methanol,
the nanocomposites Ptoglro2/C showed a better electrochemical performance than the other

nanowire compositions and these, in turn, were better than the Pt/C Alfa Aesar.

Keywords: nanocatalysts, nanowire, ethanol oxidation of, methanol oxidation,

electrochemistry, fuel cells.
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Capitulo I

1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da industria, novos produtos passaram a ser fabricados
contribuindo assim, para que os subprodutos gerados durante o processo de producdo fossem
descartados no meio ambiente de forma irregular colaborando para a sua degradacdo e
ameagando a qualidade de vida das pessoas. O incremento no processo industrial associado ao
modelo capitalista fez com que o consumo de energia aumentasse exponencialmente
necessitando de novas fontes de energia para a sobrevivéncia humana. Em relatério realizado
pelo Conselho Mundial de Energia (WEC do inglés: World Energy Council) pode-se determinar
que o crescimento da demanda energética somente no setor de transportes deve aumentar em
torno de 60% até os anos de 2050 (WEC, 2014); sendo que a estimativa da demanda por
combustiveis no Brasil para o ano de 2025 5,44x108 litros/dia em comparagio com 4,04x108
litros/dia do ano de 2015 (ANP, 2015). Atualmente, a maior fonte de energia deriva-se dos
combustiveis fosseis, os quais sdo altamente poluentes ao meio ambiente e a sua combustéo
completa gera o dioxido de carbono (CO2), um dos responsaveis pelo efeito estufa e,
consequentemente, 0 aguecimento do planeta.

Diante deste contexto, varias pesquisas vém sendo realizadas no intuito de
desenvolver novas formas de geracdo de energia renovaveis e menos poluentes. As celulas a
combustivel surgem como uma nova tecnologia para o aproveitamento como fonte de energia
eficiente, pois sdo dispositivos eletroquimicos bastante estudados e que convertem a energia
quimica de combustiveis diretamente em energia elétrica e térmica. As células a combustivel
sdo geralmente caracterizadas por ser um dispositivo ideal para armazenamento e conversao de
energia, devido as suas vantagens de baixa emissdo de poluentes e de eficiéncia energeética
elevada em comparacdo com as fontes de energia habituais (MEKHILEF et al., 2012).

Entre as vérias células a combustivel, as células a combustivel de alcool direto
(DAFC —do inglés: direct alcohol fuel cell) aparecem como as mais promissoras, pois utilizam
como combustiveis substancias organicas de cadeias curtas (metanol e etanol), baixa
temperatura de funcionamento, alta densidade energética e facil armazenamento (HUANG et
al., 2013). Atualmente, a baixa atividade dos catalisadores no &nodo € uma das principais causas

de limitacéo da sua aplicagéo.



As nanoparticulas de platina (NPs-Pt) vém sendo utilizadas como
eletrocatalisadores em varias reacGes quimicas e/ou eletroquimicas. Estas sdo geralmente
sintetizadas pelo método de impregnacéo ou reducdo quimica (KIM et al., 2010), codeposicao
(WANG et al., 2012), eletrodeposicdo (RUAN et al.; 2014), método de reducdo por alcool
(STEVANOVIC et al., 2012). Estas nanoparticulas de Pt altamente dispersas (2 € 5 nm)
suportadas em carvdo de alta area sdo amplamente utilizadas como eletrocatalisadores em
DAFCs. No entanto, a morfologia dimensional-zero (0D) das nanoparticulas resulta em uma
elevada energia superficial, um elevado numero de locais com defeitos e atomos de baixa
coordenacdo na superficie. Estas caracteristicas induzem a maturacdo de Ostwald (particulas
pequenas se tornam menores e as particulas grandes se tornam maiores a depende da
solubilidade) e/ou a aglomeracdo das nanoparticulas e, consequentemente, a uma baixa
atividade do catalisador para a reacdo de reducdo de oxigénio juntamente com as questdes de
envenenamento do catalisador pelas espécies adsorvidas de CO, em sua superficie, durante a
oxidacao do metanol (LIU et al., 2010). Assim, é de grande interesse para o desenvolvimento
de novos catalisadores, um anodo que efetivamente possa melhorar a cinética e a atividade
eletrocatalitica de eletro-oxidacdo do etanol e metanol e a tolerancia para com o envenenamento
por CO, sendo este um desafio fundamental voltado para a comercializacdo sustentavel de
celulas a combustivel de metanol direto (DMFCs — do inglés: direct methanol fuel cells).

Algumas nanoestruturas de metais nobres com morfologias 1D estdo emergindo
como novos materiais, devido as suas propriedades estruturais e eletroquimicas exclusivas, que
séo altamente relevantes para os dispositivos de armazenamento de energia e de conversdo em
catalise industrial e tecnologia de célula a combustivel (SUN et al., 2011; YIN e ZHENG, 2012;
LIN et al., 2016). Entre essas nanoestruturas de metais nobres 1D, os nanofios de Pt, com sua
estrutura Unica e excelente atividade catalitica, sdo reconhecidos como candidatos promissores
para eletrocatalisadores utilizados em células a combustivel de membrana de troca de prétons
(PEMFC- do inglés: proton Exchange membrane fuel cell) devido também a sua elevada
estabilidade (DU e POLLET, 2012).

Numerosas estratégias tém sido utilizadas numa tentativa de melhorar o
desempenho de catalisadores frente a reacdo de oxidacdo de alcoois, mediante o
desenvolvimento de materiais com a eficiéncia melhorada, estabilidades operacionais e
envenenamento por CO diminuido (HUANG et al., 2013; CHEN et al., 2014; ARULMANI et
al., 2014). Além disso, a reducdo do custo do sistema de DMFCs, minimizando a grande
dependéncia de catalisadores com um elevado teor de Pt, é essencial. Esfor¢os de pesquisa

significativos tém sido realizados em busca desses objetivos com foco em catalisadores de



platina com um segundo elemento, ou por meio do controle da nanoestrutura, a fim de melhorar
as atividades cataliticas baseadas na diminuigcdo da massa de Pt por ser um metal nobre e com
um alto custo.

As ligas de Pt com ruténio (Ru) tém se mostrado promissoras no que diz respeito a
materiais cataliticos para a reacdo de oxidacdo de metanol. O Ru tem demonstrado melhorar as
atividades cataliticas da Pt, devido ao aumento da tolerancia as espécies de CO adsorvidas por
meio de dois mecanismos principais: 0 mecanismo bifuncional (WATANABE ¢ MOTOO,
1975) e o efeito eletronico (MAVRIKAKIS et al., 1998; DAVIES et al., 2005). Na literatura,
o emprego de diferentes morfologias e metodologias, resulta em materiais com caracteristicas
diferentes levando a resultados melhorados quando comparados com estudos anteriores (NETO
et al., 2006; RIBEIRO et al., 2007; SU et al., 2015; GARRICK et al., 2016). Sendo assim, as
pesquisas atuais visam a preparacdo de eletrocatalisadores de Pt suportados em carbono
modificados com outros elementos por diferentes metodologias, uma vez que além da natureza
quimica dos componentes do eletrocatalisador, sabe-se que o método de preparagdo exerce um
papel fundamental na atividade do mesmo.

No trabalho publicado por ZHANG et al., 2016 Pt-Ru foram suportados em
nanodiamantes (Pt-Ru/ND) ndo dopados com tamanho médio de particulas de 50 nm pelo
método de reducdo assistido por microondas. Para comparagdo dos resultados o carbono
acetileno foi introduzido ao Pt-Ru/ND em diferentes proporgdes (4:1, 3:1, 2:1 e 1:1) formando
0 Pt-RU/ND + C para melhoria do desempenho eletrocatalitico aumentando a condutividade
elétrica frente a oxidacdo de metanol. As duas fun¢des do material de suporte convencional
utilizado envolvem a dispersdo dos eletrocatalisadores e a transferéncia de elétrons. No entanto,
0 ND com elevada resisténcia a oxidagao foi utilizado como material de suporte, j& o carbono
acetileno foi adicionado somente para transferir elétrons e ndo participou do processo de sintese.
De acordo com as andlises eletroquimicas os Pt-Ru/ND + C exibiram uma atividade
eletrocatalitica aumentada e estabilidade em comparacdo com Pt-Ru/ND o que pode ser
atribuido a excelente estabilidade do suporte e da rede eletro-condutora formada resultante da
introducéo do carbono acetileno. O pico mais alto de densidade de corrente e 0 mais baixo
potencial de inicio de oxidacdo foi observado em comparacdo com Pt-Ru/ND. O
eletrocatalisador Pt-Ru/ND + C (4:1) apresentou melhor resultado exibindo uma densidade de
corrente de pico anddico de 110,5 mA mg™ em comparacdo com o (5:1) que foi de 14,2 mA
mg™.

Nos estudos publicados por FREITAS e PEREIRA (2010); FREITAS et al. (2011)

resultados expressivos da atividade catalitica foram obtidos para a oxidacdo de metanol em



sistemas multicamadas Pt-Ir depositados em platina policristalina. Foi observado ndo somente
um aumento de densidade de corrente, como também um deslocamento do potencial de 197
mV para sobrepotenciais menos anddicos. As ligas de Pt-Ir sdo altamente resistentes a
desativacao porque o iridio metalico oferece sitios para a hidrogenacéo, além de apresentarem
um equilibrio metal/acido mais adequado para a abertura do anel nafténico do que os
catalisadores monometélicos de Pt (MACLEOD et al., 1998).

SAWY et al., 2014 estudaram filmes finos e porosos de Pt-Ir para a oxidacao de
metanol com composi¢Ges controladas (Pt, Ir, Ptsalray, Ptaslrez, Ptiglrss, Ptiolreo) e
eletrodepositados em ouro. A andlise de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
demonstrou que a composicao da pelicula de Pt-Ir é homogénea em todas as dimensdes e que
se aproxima da solucdo depositada, embora a superficie exterior do filme mostrou-se
enriquecida de Pt. Os eletrodepdsitos de Pt pura apresentaram uma atividade significativamente
maior do Ir puro (~ 4 vezes mais elevada em 0,7 V e 8 vezes mais elevada em 0,8 V vs. ERH),
enguanto que em potenciais mais baixos (~ 0,6 V) a atividade de Pt e Ir foram semelhantes.
Portanto, um decréscimo significativo pode ser visualizado quando o Ir foi incorporado a Pt
mostrando um efeito benéfico do Ir sobre a Pt. Os filmes de Ptsslre7 (proporcdo atbmica de Ir
3:1) mostraram uma melhor atividade frente a oxidagdo de metanol com base na estabilidade e
na atividade.

Diante deste contexto, a proposta do trabalho consiste na preparacdo de
nanocatalisadores (nanofios) com diferentes metais (platina, ruténio, iridio) suportados em pé
de carbono para o estudo da oxidacéo eletroquimica de metanol e etanol em meio acido, ja que
na literatura ndo ha estudo que relate a influéncia dos nanofios com estes metais mencionados
para a oxidacdo destes alcoois. Os nanocatalisadores serdo caracterizados por difratometria de
raios X (DRX), microscopia eletrénica de transmissdao (MET), espectroscopia dispersiva de

raios X (EDX) e voltametria ciclica.



Capitulo I1

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver nanocatalisadores do

tipo nanofios de Pt/C, Pt-Ru/C e Pt-1r/C com a finalidade de estudar a estabilidade dos mesmos,

assim como, a sua eficiéncia frente a oxidacdao eletroquimica de alcoois em meio acido, visando

com estes estudos desenvolver sistemas que possam ser aplicados em células a combustivel.

2.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos ressaltam-se:

Sintetizar nanofios contendo Pt, Pt-Ir e Pt-Ru suportados em pé de carbono,
variando a carga de metal e utilizando um método de reducdo quimica dos
precursores metalicos sem adicao de surfactante.

Realizar a caracterizacdo fisica dos nanofios preparados utilizando as técnicas
de DRX, EDX e MET.

Caracterizar eletroquimicamente os catalisadores preparados usando a técnica
de voltametria ciclica.

Estudar a influéncia na composicdo e na carga dos nanofios Pt-Ir e Pt-Ru
suportados em pé de carbono para a oxidacao de metanol e etanol em meio acido.
Estudar a oxidacgdo eletroquimica de etanol e/ou metanol em meio acido sobre
estes catalisadores, utilizando as técnicas de voltametria ciclica, curvas de
polarizacdo em estado quase estacionario (diagramas de Tafel) e testes
cronoamperométricos.

Avaliar a estabilidade eletroquimica dos catalisadores com suporte de carbono

através da técnica do stripping de mondxido de oxigénio (CO).



Capitulo I11

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a combustivel

Devido as crescentes preocupacdes sobre 0 esgotamento dos recursos energéticos a
base de petréleo e as mudancas climaticas, as tecnologias de células a combustivel tém recebido
muita atencdo nos ultimos anos, por causa da sua alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes.
As células a combustivel, classificadas de acordo com o eletrélito empregado, sao dispositivos
eletroquimicos bastante conhecidos que convertem a energia quimica dos combustiveis
diretamente em energia elétrica. O seu funcionamento é muito parecido com as pilhas, na qual
as reacgdes de oxirreducdo ocorrem no seu interior devido aos reagentes armazenados (MILEY
et al., 2007). Sua eficiéncia pode atingir até 60% na conversao de energia elétrica e, em geral
de 80% na co-geracdo de energia elétrica e térmica, com reducdo maior do que 90% nos
principais poluentes ambientais (GARLAND et al., 2012).

O conceito de células a combustivel existe a mais de 175 anos, a primeira célula a
combustivel foi inventada em 1839 pelo advogado e cientista inglés William Robert Grove. Seu
uso pratico so foi desenvolvido depois de um século da sua descoberta. A empresa General
Electric (GE) comegou a desenvolver as células a combustivel na década de 1950 e foi premiada
com o contrato para a missdo espacial Gemini e Apollo da NASA (do inglés—National
Aeronautics and Space Administration) em 1962, utilizando as células a combustivel como
fontes de energia para foguetes com a finalidade de gerar eletricidade e agua potavel
(MINTEER, 2006). O sistema da Gemini de 1 kW tinha uma carga de platina de 35 mg Pt cm”
2 e desempenho de 37 mA cm™ em 0,78 V. Esta melhoria foi feita através da incorporacéo de
teflon na camada do catalisador diretamente adjacente ao eletrélito, tal como foi feito com a
célula a combustivel da GE no momento. Outra melhoria consideravel foi introduzida a partir
da década de 1970 em diante, a membrana de Nafion®totalmente fluorada, desta forma a mesma
quantidade de energia era produzida utilizando-se uma menor quantidade de catalisador
(BOCKRIS e KHAN, 1993).

Durante as ultimas cinco décadas, varios tipos de células a combustivel vém sendo
pesquisadas, tipicamente categorizadas pelo material do eletrodo, eletrdlito e combustivel
utilizado além da temperatura de operacdo (WONGYAO et al., 2011; TAHERIAN, 2014).



Embora as células a combustivel atuais provassem serem Uteis para os fins pretendidos, todas

elas sofrem de deficiéncias inerentes, prejudicando a sua utilidade e conveniéncia.

Atualmente, existem varios tipos de células a combustivel (Figura 1) em

desenvolvimento, as celulas a combustivel de baixa temperatura (que operam entre 80°C a

200°C) e as de alta temperatura (temperatura de operacéo superior a 200°C), sendo as principais
descritas a seguir (LIM et al., 2014):

Células alcalinas conhecidas como AFC (do inglés — alcaline fuel cell) —
operam numa faixa de temperatura de 60—90°C e utilizam como eletrélito o
hidroxido de potassio (KOH). Apresentam alta eficiéncia de conversao em
torno de 70% e tém sido utilizadas em espagonaves e em aplicacGes
militares.

Células com membrana polimerica trocadora de prétons (PEMFC — préton
Exchange membrane fuel cell) — a membrana de Nafion® é utilizada como
eletrdlito, opera numa temperatura de 80-90°C sendo muito utilizada em
espagonaves, veiculos e aplicacGes portateis.

Células a acido fosforico (PAFC — phosphoric acid fuel cell) — utiliza o
acido fosférico (HsPO3) como eletrdlito. Apresenta como desvantagens
sensibilidade ao CO e sua eficiéncia é limitada pela corrosdo, além de
controle da porosidade do eletrodo. A temperatura de opera¢ao esta na faixa
de 160-200°C.

Células a carbonato fundido (MCFC — molten carbonate fuel cell) — operam
as altas temperaturas em torno de 650-750 °C. Esta célula, em principio,
pode ser alimentada diretamente com hidrocarbonetos, convertidos a
hidrogénio pelo processo de reforma interna.

Células cerdmicas (SOFC — solid oxide fuel cell) — apresentam como
vantagens a alta eficiéncia, pois a cinética é bastante favoravel e a reforma
do combustivel pode ser feita na célula. Operam numa faixa de temperatura
variando de 800900 °C e sdo utilizadas em unidades estacionérias de 10 a
algumas centenas de kW.
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Figura 1: Tipos de células a combustivel: (A) alcalina, (B) acido fosférico e membrana
trocadora de protons, (C) carbonato fundido e (D) ceramica. Fonte: Adaptado de Museum of
American History.

E importante mencionar que as células a combustivel apresentam varias vantagens
relacionadas a outras fontes de energia, tais como: alta confiabilidade, alta eficiéncia, operagédo
sem ruido e baixa emissdo de poluentes (SHLAPBACH e ZUETTELL, 2001). Uma das
principais limitacfes desta nova tecnologia esta relacionada com a limitada estabilidade
funcional e estrutural dos catalisadores de metais nobres e caros, por exemplo, a platina e grupos
deste metal (DEMIRCI e MIELE, 2009; ZHOU et al., 2011). Estes catalisadores sao facilmente
envenenados por diferentes produtos quimicos tais como o sulfeto de hidrogénio (H2S) e o
mondxido de carbono (CO), mesmo a concentragdes muito baixas, de algumas partes por
milhdo, o que limita inerentemente o bom funcionamento das células a combustivel. Assim, o
estudo de catalisadores estaveis, com baixo custo e eficientes tornou-se essencial
(FILANOVSKY et al., 2011).

Além disso, o combustivel que desperta interesse pratico na tecnologia atual é o
hidrogénio, pois ndo é toxico, é ndo poluente, possui alta densidade de energia, disponibilidade



em varias matérias primas, mas apresenta desvantagens como, por exemplo, a necessidade de
compressdo, assim como, 0 armazenamento e a distribuicdo necessitam de tecnologias
sofisticadas e de alto custo, dificultando o uso, além de ser altamente explosivo (XU et al.,
2010).

Devido a estas dificuldades, surgiu a necessidade de se buscar uma alternativa para
a substituicdo do hidrogénio. As células a combustivel de alcool direto, (DAFC — do inglés:
direct alcohol fuel cell) operam diretamente com combustiveis liquidos (alcoois).

Os combustiveis a base de alcool tém sido importantes fontes de energia desde o
comeco do século XX. Ao longo dos anos, estes combustiveis tiveram aumento em uso de curto
prazo, dependendo da situacdo estratégica ou econémica atual na época no pais de interesse.
Alcoois tém sido usados como combustiveis de trés maneiras principais: como combustivel
para um motor de combustdo (substituindo a gasolina), como um aditivo de combustivel para
alcancar octanagem e impulsionar efeitos (ou antidetonantes) semelhantes aos aditivos a base
de petroleo e aditivos metalicos como o tetraetilchumbo (Pb(C2Hs)4), e como combustivel para
a conversao direta de energia quimica em energia elétrica em uma célula a combustivel
(MINTEER, 2006).

Alcoois, tais como metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol exibem alta densidade
de energia volumétrica, o seu armazenamento e transporte sdo muito mais faceis, em
comparacdo com o hidrogénio (GARRICK et al., 2016). Neste contexto, surgem as células a
combustivel alimentadas diretamente com metanol (DMFC — direct metanol fuel cell) e as
alimentadas diretamente com etanol (DEFC — direct etanol fuel cell) (LI et al., 2012).

A célula a combustivel de metanol direto operam em meio &cido com catalisadores
anodicos contendo Pt e faz uso de eletrélitos constituidos por membranas trocadoras de prétons
da familia do Nafion®. Estas DMFCs, no entanto, sofrem algumas desvantagens, como 0
envenenamento dos catalisadores a base de Pt pelo CO, degradacdo da membrana e corrosdo
dos materiais de carbono e equipamentos da célula (SIEBEN e DUARTE, 2012).

Como resultado, a utilizagdo do combustivel e a tensdo da célula sdo menores do
que o esperado, e assim, um excesso de carga de Pt, muitas vezes misturada com Ru ou Sn, é
necessaria para aplicacGes de longa duracdo. Em geral, estes inconvenientes, em conjunto com
a relativa toxicidade do metanol, estdo impulsionando a investigacdo na utilizagcdo de outros
alcoois como combustiveis em DAFCs (CUNHA et al., 2011).

De fato, varios alcoois do grupo dos polialcoois sdo caracterizados por alta
solubilidade em agua, baixa toxicidade, ponto de ebuli¢do elevado, alta energia especifica e a

capacidade, de alguns deles, para ser renovavel. Estdo incluidos neste grupo o etanol,



etilenoglicol e glicerol. O primeiro pode ser macicamente produzido a partir de fontes de
biomassa provenientes da agricultura (bioetanol de primeira geragédo), e da silvicultura e
residuos urbanos (de bioetanol de segunda geracao).

Etilenoglicol pode ser produzido por hidrogenagdo heterogénea de celulose,
enquanto que o glicerol € um subproduto da producéo de biodiesel e, como tal, é de baixo custo
e grande disponibilidade. Estes alcoois, no entanto, sdo dificeis de oxidar em platina ou ligas
de platina. Em particular, nenhum catalisador a base de platina utilizado como anodo tem
demonstrado a capacidade de produzir densidades de poténcia aceitaveis em qualquer uma
DEFC ou em uma célula de combustivel de glicerol direto (DGFC- direct glycerol fuel cell), a
menos que um eletrdlito sélido parcialmente inorganico seja utilizado em temperaturas maiores
do que 130 °C (SIEBEN e DUARTE, 2011).

Esforcos notdveis sdo, portanto realizados para projetar novas estruturas com
composicdo, morfologia, tamanho de particulas diferentes tentando elucidar correlagdes com
as metodologias empregadas e a atividade eletrocatalitica para &nodos em DAFCs que
contenham pequenas quantidades de platina e, acima de tudo, capazes de oxidar alcoois

primarios e secundarios com cinética rapida e desativacao toleravel.

3.2 Oxidacéo de metanol

O metanol (CH3OH) é um composto organico pertencente ao grupo dos alcoois.
Apresenta como caracteristicas ser liquido a temperatura ambiente, solubilidade infinita em
agua, ponto de fusdo a -98 °C e ponto de ebulicdo de 65 °C, dentre outras. Antigamente, 0
metanol era obtido exclusivamente pela destilacdo da madeira a seco e sem a presencga do
oxigénio, hoje ele ¢é obtido sinteticamente a partir do processo carboquimico (através do carvao)
e pelo processo petroquimico (gas natural) através da oxidagdo controlada do metano.

Devido ao seu processo de producdo ser bastante conhecido e ndo apresentar
desvantagens no armazenamento e distribuicdo, como € o caso do hidrogénio, ele vem sendo
utilizado em DMFC. As DMFCs tornaram-se um dos principais dispositivos de conversao de
energia, devido a sua alta eficiéncia de conversao, alta densidade de energia, menos impactante
ao meio ambiente, longa vida Util, entre outras (ASENSIO et al., 2011; RADENAHMAD et
al., 2016; ZHANG et al., 2016). Segundo BATISTA et al., (2004) a reacdo de eletro-oxidacdo
completa do metanol a CO. envolve 6 elétrons e o processo de oxidagéo total apresenta varias

reacOes paralelas (Figura 2) sendo muito improvavel que estes elétrons sejam transferidos de
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forma simultdnea comprometendo a cinética de reacdo a uma velocidade bastante lenta com a
formacdo de intermediérios que se adsorvem na superficie dos catalisadores (LIMA et al.,

2010).
As reacdes que ocorrem em células a metanol direto sdo:

Anodo: CHsOH+ H,0 —> CO;+6H'+6¢€ (1)

Catodo: 3/20,+6e +6 H* — 3 H:0 (2)

CH,0H —> CH,0H —> CHOH ——> CHO

l l \,

CH,0O — CHO —> (O

| \,

HCOOH —— (COOH

l

co,

Figura 2: Vias reacionais na oxidacdo de metanol no anodo de uma célula a combustivel de
metanol direto. Fonte: Adaptado de BATISTA et al., (2004).

Segundo BAHRAMI e FAGHRI (2013), o principio de funcionamento de uma
DMFCs ¢é constituido por cinco camadas porosas principais: anodo (composto pela camada de
difusdo de gas e a camada do catalisador), membrana impermeavel polimérica para elétrons e
espécies gasosas de Nafion® da Dupont, camada de catalisador do catodo e a camada de difusio
do catodo (Figura 3). O metanol alimentado no anodo difundiu-se através da camada de difusédo
de gas até encontrar a superficie do catalisador. De acordo com a equacdo 1 o metanol na
presenca de agua produz dioxido de carbono, prétons e elétrons. A transferéncia destes elétrons
é produzida através do suporte de carbono até atingir a camada de difusdo do gas no anodo e o
coletor de corrente. Os protons gerados s@o transferidos através da membrana impermeével e
no catodo o ar difundiu-se através da camada de difusdo do gas até a camada de catalisador e 0
oxigénio é reduzido a agua e calor na presenca de prétons e elétrons.

Embora a tecnologia das DMFCs seja definitivamente promissora, as células que
sdo produzidas atualmente sofrem altos custos de producéo e baixas eficiéncias. Em principio,

as DMFCs possuem um potencial maximo teorico de 1,20 V, chegando bem perto do potencial
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de operacdo das células a combustivel de hidrogénio que é de 1,23 V (LIMA et al., 2010).
Entretanto, as DMFCs mantém um potencial de meia célula de aproximadamente 0,3 V e 0,7
V no anodo e no catodo respectivamente, conferindo assim uma reducéo dramatica no potencial
pratico da célula para 0,4 V. Os eletrocatalisadores utilizados como anodo e catodo nas DMFCs
possuem baixa cinética e requerem altas cargas de metal entre 2 e 4 mg cm 2 necessitando de
custos necessarios para uma comercializacdo efetiva ao redor do mundo. Adicionalmente, 0s
eletrocatalisadores tipicos também ndo possuem estabilidade em longo prazo para aplicacGes
em células a combustivel devido ao envenenamento por intermediarios, a dissolucdo do metal

e a oxidacdo da superficie, além da corrosdo do carbono quando este € utilizado como substrato.

CH,OH+H,0

Anodo  Membrana Catodo

particulas de cnrbonné/

CO,+6¢-+6H*

s Particulasdo catalisador
suportadas em carbono

‘ Fase sélida de meios porosos

5

. Agua liquida no catodo

Fase de ionémeros na camada do
catalisador

3

=== Coletor de corrente

O BolhasdeCO,

Solugdo de metanol

Camada de difusdo Camada de catalisador

Figura 3: Diagrama esquematico de uma célula a combustivel de metanol direto. Fonte:
Adaptado de BAHRAMI e FAGHRI, 2013.

Os eletrocatalisadores baseados em platina sdo caracterizados por apresentarem
uma baixa cinética de reducdo de oxigénio devido a um elevado sobrepotencial catodico.
Entretanto, existem dois problemas associados ao uso da platina, primeiramente a afinidade do
oxigénio nas nanoestruturas de platina é muito elevada. Segundo, a superficie catalitica ativa
da platina forma camadas de O-H coordenados e espécies de O sobre potenciais que podem ser
comparados aos potenciais de trabalho (0,7-0,9 V) associados aos catodos das DMFCs, isto

resulta em uma diminuicdo nos nimeros de sitios cataliticos da platina. Adicionalmente, o alto
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custo da platina ira requerer, em um futuro préximo, que um material de substituicdo adequado
seja encontrado. Porém, um primeiro esforco a ser realizado deve ser no sentido de aumentar a
tolerancia ao monoxido de carbono (CO) dos materiais cataliticos para os catodos, para assim
minimizar o efeito deletério do transporte de metanol do anodo para o catodo.

No anodo, um dos principais intermediarios formados durante a oxidacdo de
metanol em metais nobres é o mondxido de carbono adsorvido (COads) que provoca uma rapida
desativacdo do catalisador bloqueando os sitios ativos fazendo com que o catalisador tenha uma
perda na sua eficiéncia. A oxidacdo deste intermediario na oxidacdo do metanol a didxido de
carbono (CO3) requer a participacdo de espécies que contém oxigénio (OH, H20), que devem
ser adsorvidas também nos sitios ativos do catalisador. Como o CO. ndo se adsorve na
superficie do catalisador, é possivel deixar os sitios ativos da platina disponiveis rapidamente
apos a reacdo. O mecanismo basico da oxidacao do metanol em catalisadores a base de Pt pode
ser resumido da seguinte forma: (UMEDA et al., 2003; BOCK et al., 2004; BATISTA et al.;
2004)

e Adsorcao das moléculas de metanol sobre o substrato da platina contendo
carbono intermediario formando hidrogénios adsorvidos por Eletrossor¢ao
e desidrogenacédo do metanol (equacao de 3 a 6);

e A adicdo de oxigénio para os intermediarios adsorvidos que contém

carbonos para gerar CO; através da dissociagdo da agua.

CH3OH + Pty —> PtCH2OHags + H'+ e ®)

PtCH2OHads* Pty —> Pto.CHOHags + H + e (4)

Pt,CHOHags + Pty —> PtsCOHaas + H + & (5)

PtsCOHads —> PtCOags + 2 Pt(s) + H* + & (6)
Oxidacao:

Pte) + H2O —> PtOH ags+ HY + & (7)

PtOH ags + PtCOags —> PtCOOH ags (8)
Ou

PtCO + H.O —> PtCOOHags + H' + & 9)

PtCOOHags —>Pte)+ CO2+ H + e (10)
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De acordo com o mecanismo de reagdo de Langmuir-Hinshelwood (ERTL, 1994)
o0 grupo OH que se encontra disponivel no eletrolito é adsorvido pelos sitios ativos da platina
reagindo assim com 0 COags formando o CO2 como mostra a equacgdo 7, 8 e 10, ou ainda de
acordo com as equagdes 9 e 10 0 COqgs reage com a molécula de H20 gerando o COx.

Acredita-se que a equacgdo 3 é a etapa determinante para a oxidacdo de metanol
(UMEDA et al., 2003). Quando o metal utilizado € somente a Pt, a reacdo 4 comeca em 0,7 V
versus eletrodo de hidrogénio na mesma solugdo (EHMS), pois a camada de absorvato nédo
apresenta boa reatividade abaixo deste valor resultando num potencial de oxidagédo
relativamente positivo (alto) sem interesse para ser utilizado em células a combustivel. Em
contraste, quando a Pt esta ligada ao Ru o potencial de inicio de oxidagdo ocorre em cerca de
0,2 V, um potencial mais negativo em comparacao a Pt sozinha. Com base neste fato, o eletrodo
de Pt pode ser melhorado com a adi¢cdo de um segundo metal na composi¢cdo do mesmo
(KABBABI et al., 1998).

UMEDA et al., (2010) estudaram que a adigdo de oxigénio (O2) ao eletrodo de Pt/C,
contendo até 23% de carbono, obteve um bom desempenho na densidade de corrente para
oxidacdo de metanol. O resultado pode ser explicado pelo ponto de vista da morfologia e
energia de ligacdo da Pt, pois com o0 aumento da quantidade de carbono o processo de oxidacao
de metanol € sensibilizado pelo O2. Este mecanismo foi investigado levando em consideracao
a reacdo de reducdo de oxigénio e pode ser observado que com o aumento da quantidade de
carbono, uma maior quantidade de espécies adsorvidas eram criadas o que ndo foi observado
no eletrodo de Pt, no entanto, os potenciais de inicio da oxidacdo nos eletrodos de Pt/C ndo séo
muito negativos na presenca de O para o funcionamento eficaz das DMFCs.

No estudo realizado por SHIRONITA et al., (2013) foram desenvolvidos
catalisadores contendo Pt, Pto7sRuo22 € PtossRuo,38Co,06 para serem utilizados como anodo na
oxidacdo de metanol direto. Os eletrodos foram preparados pela técnica de pulverizacdo
catddica. Para investigar a eficiéncia do Ru e C sobre a Pt, os voltamogramas de oxidacao de
metanol foram medidos em nitrogénio (N.) e O2 saturados em solucéo de acido sulfarico. Para
0 eletrodo de Pt o inicio da oxidacdo de metanol é observada em 0,55 V vs. ERH sob uma
atmosfera de N2 e em 0,66 V vs. ERH sob o O apresentando uma densidade de corrente de
oxidacao inferior a atmosfera de N2 em torno de 1,3 mA cm™. O eletrodo Pty 7sRuo 22 teve uma
corrente de oxidagdo melhorada ~ 20 vezes devido a adi¢édo do Ru sob atmosfera de N devido
a formacao de espécies oxigenadas. A degradacdo da oxidacdo de metanol em Ptos6RUo,38Co,06

foi melhor em atmosfera de O devido & ocorréncia simultinea da oxidacdo de metanol e
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reducdo de O, apresentando uma corrente de oxidac&do maior que N2 o que pode ser explicado
devido a um aumento no nimero de elétrons que passam através de Pt-Ru/C na presenga de O-.

ARULMANI et al., (2014) investigaram nanocatalisadores de Pt e Pt-Ru
suportados em carbono com e sem dioxido de titanio (TiOz e na presenca e auséncia de radiagdo
com luz visivel e relataram que nanomateriais contendo Pt e Pt-Ru suportados em carbono tem
sua atividade eletroquimica aprimorada frente a reacdo de oxidagdo de metanol tanto na
presenca, como na auséncia de TiOz devido a irradiagdo com luz visivel conduzir a uma
melhoria a atividade de oxidacdo do &cido formico, indicando a remocdo das espécies
adsorvidas de intermediérios, tais como 0 CO na reacdo de oxidacdo de metanol. Para Pt/C a
presenca de irradiacdo teve um aumento de aproximadamente cinco vezes a corrente de pico de
oxidacdo e um potencial de inicio reduzido em mais de 150 mV comparado com Pt/C sem
irradiacdo que apresentou valores de 20 mA cm™ (corrente de pico) e 816 mV (potencial de
inicio da oxidagd0). A atividade catalitica foi aumentada em trés vezes o valor da corrente e um
potencial de inicio de oxidacdo reduzido em 343 mV para Pt + TiO; irradiado em comparacgao
com a Pt +TiO, sem radiacdo onde apresentou valores de 31 mA cm? e 1040 mV,
respectivamente. Pode-se observar também que a presenca de TiO2 ndo conduziu a uma
melhoria substancial sobre a atividade fotoeletroquimica do nanocatalisador, fato este que pode
ser atribuido a uma reducéo na area eletroquimicamente ativa (AEA) com a adi¢do do T10, (21
m? g%) versus 45 m? g* para a Pt/C reduzindo o desempenho maximo do eletrodo.

Os nanocatalisadores Pt-Ru apresentaram um potencial de oxidacdo inferior em
todos os casos (Pt-Ru (592 mV); Pt-Ru irradiado (451 mV); Pt-Ru + TIO; (651 mV) e Pt-Ru +
TIOz irradiado (436 mV). De igual modo, a presenca de TiO2 fez mudar o potencial de inicio
da ROM para valores mais baixos, mas ndo resultou em maiores correntes. No entanto, a
presenca de TiO2 diminui, sem davida, a AEA em comparacdo com o catalisador Pt-Ru/C
(ARULMANI et al., 2014).

Nanocatalisadores Pt-Ru/C foram modificados por éxido de tungsténio (WOx) e
acido fosfotingstico (HsPW1204PW12). O WOy € tipicamente usado para modificar os
nanocatalisadores a base de Pt, devido a sua boa dispersdo, excelente carater redox e
versatilidade eletronica. Sua adi¢cdo melhora a distribui¢do das nanoparticulas metalicas sobre
0 suporte de carbono e contribui para elevadas atividades cataliticas dos nanocatalisadores em
relacdo a oxidacdo de metanol (PAPAKONSTANTINOU et al, 2011). J4 o é&cido
fosfotlngstico também é utilizado para modificar os eletrocatalisadores a base de Pt, devido a
sua capacidade de formar monocamadas sobre as superficies catalisadoras apresentando algum
grau de efeito eletrostatico e estérico (WANG et al., 2011A).
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GARRICK et al., (2016) estudaram a influéncia da composicao de catalisadores
bimetélicos contendo Ru preparados pelo método de deposicdo quimica sobre a superficie de
Pt/C com 20% de peso do metal para a oxidacdo de metanol. A quantidade de Ru depositada
sobre a superficie da Pt (1:1) foi conseguido controlando o pH e a temperatura do banho de
deposicao quimica. De acordo com o resultado de voltametria ciclica pode-se observar que a
atividade de oxidacdo de metanol foi de 7 vezes mais elevada para os catalisadores preparados
pelo método de deposi¢do quimica em comparacdo a Pt pura comercial e de 3,5 vezes em
relacdo ao Pt-Ru na proporcéo de 1:1. O método mostrou que pode ser utilizado para controlar
com precisdao a composicao da superficie em um catalisador bimetélico contendo Pt-Ru.

No trabalho desenvolvido por ZHU et al., (2015) nanofios de silicio (NWsSi) foram
modificados com nanoparticulas de Ru (NWsSi/Ru) pelo método de reducéo ions. Os diferentes
nanofios com variado teor de ruténio (NWsSi/Ru-5,8 e NWsSi/Ru-42,9) foram investigados
para a reacdo de desprendimento de hidrogénio em comparagdo com nanoparticulas de Ru e
Pt/C a 20%. Os NWsSi mostraram insignificante atividade frente a reacdo de desprendimento
de hidrogénio, ja as nanoparticulas de Ru, NWsSi/Ru-5,8 e NWsSi/Ru-42,9 sdo todos ativos a
reacdo necessitando de 185 mV, 312 mV e 200 mV, respectivamente, para proporcionar uma
densidade de corrente de 10 mA cm™. Pode-se observar consideravelmente que uma maior
atividade catalitica e um potencial mais negativo levam a uma subida acentuada da intensidade
de corrente catodica. NWsSi/Ru-42,9 apresentou sobrepotencial de 258 mV, para se obter uma
densidade de corrente de 30 mA cm, em comparagdo com 332 mV das nanoparticulas de Ru
puro. A melhor atividade de NWsSi/Ru-42,9 é devido a seus locais de superficie solida serem
mais ativos, capaz de fornecer mais locais para que a reacéo de desprendimento de hidrogénio
aconteca. As nanoparticulas de Ru puro, sem o apoio de NWsSi claramente enfraquece o seu
desempenho em funcdo da atividade catalitica ficar instavel pela aglomeracdo das nano
particulas.

O iridio quando é utilizado como um segundo metal adicionado a platina néo leva
vantagem com relacdo ao custo por ser também um metal nobre, mas apresenta uma eficiéncia
em termos de diminuicdo de potencial de inicio de reacdo de oxidacao de &lcoois, estabilidade
e atividade catalitica melhorando o desempenho do catalisador (RAMOS et al., 2012).

Ainda segundo RAMOS et al., (2012) o catalisador ternario utilizando Pt-Sn-Ir
sintetizados pelo método Pechini aumentou a oxidacao de metanol e etanol quando comparados
com Pt-Sn e Pt-Ru. As analises fisicas indicaram que Ir e Sn se apresentavam na forma de
oxidos e estes fornecem atomos de oxigénio facilitando a oxidagdo dos alcoois através do

mecanismo bifuncional, pois atuam como fontes de oxigénio para a oxidacdo do Coags. Outro
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fator determinando pode estar vinculada ao tamanho da particula reduzida, mas em quantidade

elevada disponibilizando assim, mais sitios ativos para a oxidacéo do alcool.

3.3 Oxidacéo de etanol

O etanol é o combustivel que vem sendo utilizado em células a combustivel como
nova fonte de energia renovavel. E um hidrocarboneto liquido, como a gasolina, ndo é toxico e
ndo necessita de recipientes de armazenamento avangcados como é o caso do hidrogénio. Além
disso, pode ser produzido por vias sustentaveis como, por exemplo, através da cana de acUcar,
beterraba, milho, trigo (HELMOLT e EBERLE, 2007). E de fécil transporte e pode ser
distribuido fazendo uso da infraestrutura de rodovias existente no pais.

O efeito estrutural da atividade catalitica da platina na reagdo de oxidacéo de etanol
também tem sido amplamente estudado (AKHAIRI e KAMARUDIN, 2016), tanto na sua
forma bem estruturada como nas superficies nano estruturadas, onde o papel dos atomos de
baixa coordenacdo teve destaque nesses estudos. Esses locais sdo geralmente reconhecidos por
favorecer o rompimento da ligacdo C-C. Entretanto, foi observado que a reacao de oxidagédo de
etanol é complicada e compreende multiplas etapas, onde cada etapa pode apresentar uma
sensibilidade estrutural diferente. Diferentemente do metanol a molécula de etanol apresenta
dois carbonos e o rompimento da ligacdo C-C e a adsor¢do de OH na superficie do eletrodo
durante a oxidacdo de CO foram relatados como sendo etapas que favorecem a reacdo de
oxidacgéo de etanol. Contudo, nanoestruturas de platina que apresentam uma alta densidade de
atomos de baixa coordenacdo, podem ndo necessariamente levar a uma elevada atividade
catalitica, principalmente devido a preferéncias locais que estdo associadas aos diferentes
passos que existem na reacdo de oxidacdo de etanol (ZHOU et al., 2005; ANTOLINI e
GONZALEZ, 2010).

Sabe-se que a reagdo de oxidagdo de etanol segue um mecanismo de varios passos,
com um numero de intermediarios da reacéo adsorvida e uma possivel formacao de subprodutos
que reduzem o rendimento de 12 elétrons e levam a formacao de substancias indesejadas
(SONG et al., 2005). A completa reacdo de oxidacdo de etanol e reducdo de oxigénio,
resultando na formagdo de CO. e &gua em condi¢bes normais de temperatura e pressao
(equacdes 11,12 e 13) (LAMY etal., 2001), envolve a transferéncia de 12 elétrons por molécula

de etanol oxidada, com um potencial padrdo igual a 1,145 V.
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CHsCH,OH+3H0 —>2CO+ 12 H + 12¢° (11)
30+ 12H +12¢ —> 6H:0 (12)

CH3CH:O0H+3 02, —> 2CO0O2+ 3 H.0 (13)

A reacdo de oxidacao eletroquimica de etanol no anodo, em uma célula combustivel
do tipo DAFC operando com etanol direto (Figura 4) é dada pela equacdo (11), a reacdo no
catodo de reducdo de oxigénio ¢ apresentado pela equacdo (12) e a reacdo global do sistema é
a equacao (13). Porém, a oxidacdo eletroquimica de etanol e a redugdo de oxigénio podem
seguir complexos mecanismos e ainda, existem algumas controvérsias com diferentes etapas
gue geram subprodutos e intermediarios adsorvidos, como o acetaldeido (CH3CHO) e o acido
acético (CH3sCOOH), levando o potencial padrédo a valores inferiores a 0,9 V (PRAMANIK et
al., 2008). Normalmente a reacdo de formacéao de acetaldeido ocorre em potenciais altos (E° >
0,8 V vs. ERH - eletrodo reversivel de hidrogénio), ja o acido acético é gerado em potenciais
baixos (E° < 0,6 V vs. ERH) (LAMY et al., 2004).

P
Py
(o)) —>
L\\g :;"
P
t ©)
AR
© i

Dioxido de
Carbono

o Agua

Figura 4: Esquema de uma célula a combustivel de etanol direto (DEFC). Fonte: Adaptado de
FERNANDES et al., (2012).
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De acordo com o estudo de VIGIER et al., 2006 através de estudos eletroquimicos
e espectroeletroquimicos dependendo do potencial aplicado ao eletrodo, acetaldeido, acido
acético, dioxido de carbono e tracos de metano podem ser encontrados, sendo que o &cido
acetico pode ser considerado um produto final, pois ndo é oxidado em condi¢Ges suaves. A
Figura 5 mostra 0 mecanismo de oxidacdo de etanol sobre a platina onde proveniente da
adsorcdo dissociativa da molécula de etanol o primeiro produto a ser formado é o acetaldeido
requerendo apenas a transferéncia de dois elétrons para cada molécula de etanol. Em baixos
potenciais (em torno de 0,2 V vs. ERH) o acetaldeido tem que se reabsorver para sua completa
oxidagdo seja em &cido acético, didxido de carbono com producdo de metano. Para sua
completa oxidacdo é necessario a presenga de oxigénio provenientes das moléculas de agua
adsorvidas sobre a superficie da platina.

WANG et al., 2014A investigaram a influéncia da composicdo em catalisadores
bimetalicos de Pt-Sn suportados em grafeno sintetizados por um método de poliélcool
utilizando diferentes misturas de etilenoglicol e agua a fim de comparar o efeito do teor da 4gua
sobre a composicao destes catalisadores. Com a realizacdo da analise microestrutural percebeu-
se que com o aumento do teor de agua as particulas do catalisador se agregaram. O aumento na
quantidade de estanho melhorou a atividade eletrocatalitica para a oxidacao de etanol devido
ao efeito ligante e a0 mecanismo bifuncional. A atividade de agua foi maximizada em 5% de
volume, para teores acima deste valor a superficie eletroquimica ativa foi diminuida devido ao
bloqueio dos sitios ativos dos dxidos de estanho e a agregacao das particulas do catalisador.

Segundo TAYAL et al.,, 2011 a combinacdo de catalisadores bimetalicos e
trimetalicos de Pt, Ir, Sn pelo método de reducdo por impregnacao em carbono Vulcan XC-72
pode melhorar a eletrooxidacao de etanol em células a combustivel. As analises de DRX pode-
se perceber que o parametro de rede da Pt diminui com a adicdo do Ir, ja para os catalisadores
Pt-Ir com a adicdo de Sn este parametro € aumentado. As analises de voltametria ciclica
revelaram que a adicdo de uma pequena quantidade de Ir na Pt-Sn/C, o eletrocatalisador
apresentou uma atividade mais elevada para oxidagdo de etanol em comparagdo ao Pt-Sn/C
(20% de peso de metal). O primeiro pico de eletrooxidagdo do etanol sobre Pt-Sn/C (20:20) é
de 830 mV (vs. Ag/AgCl), que é de 80 mV mais elevado do que o de Pt-Ir-Sn/C (10:15:15),
além disso Pt-1r-Sn/C (20:5:15) mostrou o pico mais alto de densidade de corrente (32 mA cm”
%) a 761 mV potencial de pico, e, portanto, possui maior atividade catalitica para a oxidacéo de
etanol. Os testes na célula a combustivel de etanol direto a 90°C e pressao de 1 bar com carga

de catalisador de 1 mg cm e 2 M de etanol para alimentagio no anodo foi possivel visualizar
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um aumento da atividade catalitica na seguinte ordem: Pt-1r-Sn/C (20:5:15 em peso) > Pt-Ir-
Sn/C (20:10:10) > Pt-Sn/C (20:20) > Pt-1r-Sn/C (10:15:15) > Pt-1r/C (20:20) > Pt/C (40).

| Adsorcao I:l Sitio de adsorcdo
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Figura 5: Mecanismo de eletrooxidacao de etanol sobre a superficie da platina em meio &cido.
Fonte: Adaptado de VIGIER et al., (2006).
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3.4. Nanofios

A nanociéncia tem ganhado bastante destaque nos dias atuais devido a sua alta
empregabilidade em diversos ramos das ciéncias tais como: medicina, energia, quimica, entre
outras. A nanotecnologia refere-se ao estudo de estruturas que apresentam um tamanho
reduzido, em uma escala conhecida como nano (10~° m = 1 nm) e corresponde a metodologia
de processamento envolvendo a manipulacdo atomo a &tomo (FERREIRA e RANGEL, 2009).

A platina nanoestruturada ¢ um dos materiais eletrocataliticos mais estudados em
todo o mundo, e uma das suas principais caracteristicas é a sua atividade eletrocatalitica que
por sua vez é dependente de sua morfologia. As nanoparticulas de Pt vém sendo utilizadas como
catalisadores em varias reacdes quimicas/eletroquimicas, geralmente preparadas pelo método
de impregnagdo quimica ou por métodos de reducdo (WANG et al., 2011A; WANG et al.,
2014).

Os eletrocatalisadores de platina com morfologia OD (nanoparticulas) geralmente
apresentam um grande numero de a&tomos de baixa coordenacao, apresentando assim um grande
nimero de defeitos na sua superficie. Entretanto, pesquisadores tem mostrado que
nanoestruturas de platina com morfologia 1D (nanofios) mantém segmentos cristalinos
individuais alongados com planos cristalinos que sdo por sua vez conectados pelos contornos
dos gréos formam uma estrutura com formato de nanofios. A forma estrutural e as propriedades
eletrénicas dos eletrocatalisadores 1D de platina podem estar diretamente ligadas a um aumento
consideravel no desempenho catalitico da reacéo de reducdo do oxigénio, assim como também
da reacéo de oxidacéo de etanol (ZHOU et al., 2011).

Nanofios de platina foram sintetizados por SUN et al., (2011), pelo método da
reducdo quimica sem adicdo de surfactante utilizando &cido formico como agente redutor em
solucdo aquosa sob temperatura e atmosfera ambiente. As propriedades eletroquimicas de dois
catalisadores foram estudadas em meio &cido para a reagdo de reducdo de oxigénio. Um
catalisador contendo nanoparticulas de Pt comercial (E-Tek, 30% em peso de platina) e outro
contendo nanofios de platina (40% em peso de platina) ambos suportados em carbono foram
comparados. De acordo com as curvas de polarizacdo na reacdo de redugdo de oxigénio
utilizando um eletrodo de disco rotatorio de carbono vitreo a 1600 rpm, os potenciais de meia-
onda foram de 0,848 V para os nanofios e de 0,813 V para a Pt comercial, indicando que a
atividade catalitica dos nanofios foi maior. Segundo os autores a melhoria na atividade para 0s
nanofios em comparacdo com as nanoparticulas de Pt pode ser devida a varios fatores, como,

por exemplo, a mudanca na morfologia, o0 que poderia facilitar a cinética da reacdo melhorando
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a difusdo de O da superficie da Pt. A rede de fios interconectados em forma de estrela torna a
platina menos vulneravel a dissolucédo, além disso, esta estrutura reduz o nimero de sitios ativos
do catalisador embutidos nos poros do suporte de carbono.

No trabalho publicado por SU et al., (2014), nanofios de Pt foram sintetizados in-
situ em matriz de carbono. Foram avaliados os desempenhos das camadas do catalisador com
Varias cargas e espessuras da matriz de carbono. Os resultados mostraram que uma maior carga
de Pt causou uma grande agregacdo dos nanofios resultando numa menor area da superficie
eletroquimica e um aumento na limitacédo do transporte de massa. Para uma matriz de carbono
mais fina, os nanofios apresentaram uma distribuicdo uniforme em toda secdo transversal da
camada do catalisador. A carga de Pt de 0,30 mg cm e a carga de p6 de carbono de 0,10 mg
cm 2 mostraram um desempenho ideal para as células a membrana polimérica trocadora de
prétons para reacdo de reducdo de oxigénio (RRO).

A espessura das camadas do catalisador nas PEMFCs tem influéncia sobre a
transferéncia de massa e a carga em operagdo (SU et al., 2010). A camada de catalisador
convencional é normalmente feita a partir de nanoparticulas esféricas suportadas em pé de
carbono e sua espessura depende da quantidade de platina utilizada na faixa de 10-20 um
(SRINIVASARADO et al., 2010). A espessura da camada do catalisador aumenta com a carga
de platina e essa camada espessa prolonga o transporte de massa, aumenta a resisténcia na
conducdo dos protons limitando o transporte na camada do catalisador tornando-se dominante,
surgindo de imediato uma diminui¢do no desempenho das células a combustivel. Ja os nanofios
de Pt apresentam uma vantagem em relacdo aos catalisadores convencionais, pois a espessura
depende da carga de p6 de carbono e € independente da carga de platina (SU et al., 2014).

ZHANG et al. (2011B) sintetizaram matrizes de nanofios de Pt com diametros de
25 e 60 nm por eletrodeposicdo numa solucdo mista contendo acido hexacloroplatinico
(H2PtCls) e &cido borico (HzBOz) com oOxido anodico de aluminio (AAO do inglés: aluminum
anodic oxide) e estudaram a atividade para a reacdo de reducdo de oxigénio em comparagado
com uma catalisador comercial com carga de Pt 20% da Johnson Matthey. Os resultados
mostraram que a densidade de corrente da Pt/C comercial foi de 0,09 mA cm enquanto que 0s
nanofios com didmetros de 60 e 25 nm apresentaram uma densidade de 0,54 e 0,74 mA cm?,
que sdo de 6 a 8 vezes maiores, respectivamente, do que o catalisador Pt/C comercial. As
atividades melhoradas dos nanofios foram atribuidas a sua estrutura altamente ordenada, que
promoveu a transferéncia de massa e condutividade de elétrons. Além disso, os nanofios com
o diametro menor apresentaram um melhor desempenho e uma elevada area de superficie

eletroquimica.
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No trabalho desenvolvido por LI et al. (2012), foram sintetizados nanofios de
Pt—Ru nas proporcdes (4:1), (1:1) e (1:4) utilizando borohidreto de sédio como agente redutor,
livre de surfactante, na tentativa de se obter um eletrocatalisador com elevada atividade
catalitica para a reacdo de oxidacdo de metanol. Através da técnica de voltametria ciclica, foi
observado que quando a quantidade de Ru é muito alta (1:4), a atividade catalitica do material
se torna baixa, por outro lado, quando a razdo atbmica dos metais é de 1:1 os catalisadores
possuem elevada corrente, indicando a melhor atividade eletrocatalitica para a reacdo de
oxidagédo de metanol.

De acordo com SCOFIELD et al.; 2015 nanofios ternarios de Pt-Ru-Fe com
diferentes composigoes (PtzRuzFe, PtzRuLsFe1s, PtzRuFes, € PtzRuosFe2s) foram investigados
a fim de avaliar a tolerancia ao CO frente a reacdo de oxidacdo de metanol (ROM) e reacéo de
oxidacgéo de acido formico (ROAF). Para a sintese dos nanofios ternarios uma mistura aquosa
estequiometricamente determinada foi preparada com os precursores metalicos (acido
hexacloroplatinico hidratado, cloreto de ruténio hidratado e nitrato de ferro hidratado), estas
solucdes foram entdo combinadas com uma solucdo de brometo de hexadeciltrimetilaménio e
em cloroférmio sob agitacdo. Os nanofios ternario Pt7Ru-Fe exibiram uma maior atividade
catalitica frente a ROM exibindo uma densidade de corrente de 2,27 mAcm2a 0,8 V vs. ERH
em comparagao com os nanofios de Pt;Ru1 sFe1 s, PtzRuFez, PtzRuosFe2sPt, PtzRus e PtzFes que
apresentaram notadamente valores inferiores de densidade de corrente de 1,86 1,46; 1,35; 1,46;
0,67 mA cm2, respectivamente.

Né&o foi evidenciado na literatura artigos que se reportassem a sintese de nanofios
Pt-Ir suportados em carbono, por este motivo nao foi contemplado na revisédo deste trabalho.

A utilizacdo da anisotropia em estruturas tridimensionais (1D) tais, como 0s
nanofios e os nanotubos conduz em melhorias significativas no desempenho eletrocatalitico em
comparacdo com as morfologias tradicionais de dimensdo zero (0D), tais como as
nanoparticulas. Estas nanoestruturas cristalinas apresentam longos segmentos de planos
cristalinos lisos, um baixo nimero de locais com defeitos na superficie, alta razdo de aspecto,

0s quais sdo atributos desejaveis para as células a combustivel.
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INTRODUCAO AOS CAPITULOS IV e V

A apresentacdo desta tese esta dividida em capitulos. Os capitulos IV e V serdo
mostrados em estrutura de artigo de acordo com as normas da revista na qual o artigo sera
submetido.

No capitulo IV - Influéncia na carga dos nanofios PtgesoRuo40/C para oxidacdo de
metanol em meio acido (primeiro artigo), foram estudados a influéncia na variacédo da carga de
metal (20, 30 e 40%) para os nanofios Pt e PtogoRUo 40 suportados em pd de carbono para a
oxidacdo eletroquimica de metanol. Este artigo foi aceito na revista International Journal of
Electrochemical Science.

No capitulo V - Influéncia na composicdo dos nanofios Pt-Ir/C na oxidagédo
eletroquimica de metanol e etanol em meio &cido. Este artigo serd submetido a revista Fuel
Cells.
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Abstract

This work aimed on the development of platinum and platinum-ruthenium
nanowires supported on carbon powder, via chemical reduction using formic acid as a reducing
agent, and the study of electrooxidation of methanol in acidic medium on these catalysts. The
metal load of the nanowires in relation to the substrate was varied from 20, 30 and 40% and
their composition for the Pt—Ru/C nanowires was maintained at 60:40. The nanocatalysts were
characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, transmission electron microscopy
(TEM) and cyclic voltammetry, showing that the nanowires have the cubic face-centered
structure of platinum. The chemical composition of the catalysts is close to nominal. The TEM
images showed that Pt/C and PtosRuo4/C nanowires were successfully synthesized by the
chemical reduction method presenting nanowires with a diameter between 4 and 13 nm and a
length between 15 and 20 nm. The PtosRuo.4/C 20% catalytic composite exhibit the lowest CO
oxidation onset potential (0.34 V) which is 0.3 V more negative than the obtained for a
commercial Pt/C catalyst. The current density of the CO-stripping peak at the Pto.sRuo.4/C 20%
catalytic composite is also 3 times higher than for the commercial Pt/C. The incorporation of
ruthenium in the Pt/C nanowires and their decrease in metallic loading increased their efficiency
towards the electrooxidation of methanol. The nanowires PtosRug4/C are thus promising

materials as anodes for use in direct methanol fuel cells.

Keywords: nanowires; methanol electrooxidation; direct methanol fuel cell; Pt-Ru

electrocatalysts.
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1. INTRODUCTION

In a society where oil is the main source of energy, the great demand combined with
a decreasing supply makes the price of this fuel fluctuate almost permanently, which is further
impaired by the gases generated from the burning of this fuel. The concept of sustainable
development widely discussed in recent years versus an exponential growth in energy demand,
which is mostly supplied by fossil fuels, causes high amounts of pollutants to be released into
the atmosphere due to the burning of these fuels directly contributing for global warming.
Facing the current problem, several research groups around the world are developing new
sources of energy capable of minimizing environmental pollution, thus minimizing the impact
on future generations. In this context, hydrogen is a promising fuel that can be used in fuel cells
[1]. However, it is known that the logistics of its use is a problem for commercialization and
industrial application.

Among the alternative technologies being developed, direct alcohol fuel cells have
become a highly interesting energy option, and one of the major challenges in using methanol
(CH30H) as a fuel is to achieve high anodic catalytic performance of the alcohol oxidation
reaction [2]. This kind of fuel cells is basically electrochemical devices that directly convert the
chemical energy stored in the fuel into electricity and have several advantages such as: high
efficiency (40-60%), easy operation and are considered environment friendly systems, despite
its slow reaction kinetics in the oxidation of methanol [3].

Platinum has been used as a catalyst for direct methanol fuel cells (DMFCs), which
are promising sources of energy for portable electronic devices and electric vehicles [4].
However, the cost and the lack of metal supply have hampered its commercial utilization.
Another important point is that the formation of intermediate products, such as CO, during the
oxidation reaction, significantly reduced the performance of this metal as anodic catalysts [5].
To solve this problem, the substitution of nanostructured materials from 0D to 1D, such as
nanowires (NWSs) [1,6], the insertion of several more active elements [7-9], the use of different
support materials and the use of different catalysts synthesis method [10-13] have been
investigated to improve catalytic activity towards methanol oxidation.

Electrochemical characteristics of the nanostructured electrode materials are
strongly dependent on their grain size, texture, surface area and morphology [14,15]. In this
sense, the ordered structure and high surface area of the nanowires can improve the
electrochemical properties and the electrocatalytic activity of nanocatalysts [16]. In addition,
they can improve the mass and electron transport due to their distinct morphology and structural

properties [17], reducing the amount of electrocatalysts incorporated in the electrodes [18].

27



The Pt nanoelectrocatalysts associated with ruthenium has a high tolerance to CO,
since Ru provides oxygenated species (OHags) at lower potentials than Pt, known as bifunctional
mechanism [19,20]. On the other hand, the tolerance to CO in materials containing Pt—Ru can
also be associated to the electronic effect that decreases the adsorption energy of the CO at the
surface of the catalyst [21].

The atomic ratio of Pt—Ru has an important influence on the performance of the
DMFCs catalysts, where the ratio 1:1 provides a greater activity considering the oxidation
reactions of CO and methanol [22]. However, previous studies carried out in our group showed
that the nanowires with the 60:40 (Pt:Ru) atomic ratio are more catalytic towards methanol
oxidation than the other studied compositions (50:50,70:30, 80:20 and 90:10) [23].

Different methodologies have been studied to synthesize Pt—Ru catalysts using a
variety of reducing agents for metal precursors, such as sodium borohydride [24] and formic
acid [25,26]. The utilization of surfactants during the synthesis process is generally used to
prevent the agglomeration of the colloids during the metal precursors phase reduction [27]. To
the best of knowledge, this paper is the first attempt to the develop Pt—Ru nanowires by
chemical reduction without the use of surfactants during the synthesis. In addition, the influence
of different metallic loads of nanowires on the methanol oxidation activity is also unavailable
in literature.

Therefore, in the present report, Pt and Pt—Ru nanowires supported on carbon
powder have been developed varying the metal loading between 20, 30 and 40%. These
materials are shown to be highly active for the electro-oxidation of methanol in acidic medium.
The nanocatalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF),
transmission electron microscopy (TEM) and cyclic voltammetry. It was observed that the
variation in the metallic loading of the precursor salts is a determining factor for the increase in

the catalytic activity of the nanowires.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE
2.1. Pt and Pt-Ru nanowires preparation

The Pt/C and PtosRuo.4/C nanowires were synthesized according to the chemical
reduction method [28—30]. The metal loading was varied, in the proportions of 40%, 30%, 20%
relative to the carbon substrate (Vulcan® XC72). Formic acid (Sigma-Aldrich®, 98-100%

purity) was used as a reducing agent. All experiments were performed at room temperature in
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aqueous solution free of surfactants.

For the growth of the Pt and Pt—-Ru metals on the carbon substrate, the synthesis
was performed using hexachloroplatinic acid (Sigma-Aldrich®, 37.5% Pt) and/or ruthenium
chloride (Sigma-Aldrich®, 45.55% Ru) dissolved in an aqueous solution. After the initial
dispersion, an amount of carbon was added under stirring at 100 rpm for 30 minutes and finally
the formic acid was inserted to reduce the metal ions onto the carbon substrate. The solution
was then stored at room temperature for 72 hours. The synthesis product was filtered using a
vacuum pump model PRISMATEC 131 and membrane in cellulose esters (with pores of 47
um) from Millipore and the obtained powder was washed several times with ultrapure water
for later drying at 60°C for 30 minutes in an oven. All aqueous solutions were prepared with
ultrapure water obtained by a Gehaka model MS 2000 system.

2.2. Electrochemical Experiments

For the nanocatalyst fixation on the glassy carbon electrode of 5 mm in diameter, it
was previously polished in 0.3 um a-alumina suspension, then washed with ethanol and water
in an ultrasonic bath to remove any alumina residues and finally dried at room temperature. For
deposition of an ultrafine layer on the glassy carbon electrode, 0.0032 g of the synthesized
composites was added to 30 pl of a solution of 0.5% Nafion® (Aldrich®, solution at 5% in
aliphatic alcohols) and 1000 pl of isopropyl alcohol. This mixture was then subjected to an
ultrasonic agitation (Ultroniqgue QR500) for 30 minutes for complete homogenization. After
this, 5 pL of this produced ‘ink’ was transferred to the electrode for complete coating of the
glassy carbon and left at room temperature to dry.

Electrochemical measurements were performed on a potentiostat/galvanostat
(Autolab model PGSTAT302N) coupled to a computer, operating with GPES Software version
4.9. The voltammetric profiles of the different electrocatalysts were obtained in a Pirex® glass
one compartment electrochemical cell of, containing a reference electrode of hydrogen
prepared in the same solution, a platinum counter electrode of 1 cm? and the glassy carbon
electrode. As support electrolyte, a 0.5 mol L~ H,SOs solution was prepared with ultrapure
water, and previously saturated with nitrogen (N2). All measures were taken with a scanning
speed of 20 mV sL. All potentials are referred to the reversible hydrogen electrode (RHE). The
cyclic voltammetry methanol oxidation studies were carried out in 0.5 mol L' methanol
solution in 0.5 mol L H;SOs as well as the chronoamperometric curves applying a

potentiostatic jump from 0.05 V to 0.60 V, maintaining the potential for 3600 s.
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The CO stripping voltammograms were obtained after bubbling the CO gas in the
electrochemical cell for 5 minutes applying 0.1 V followed by bubbling with N2 to remove the
dissolved CO. Two voltammograms were recorded between 0.05 and 1.0 V at 10 mV s%. The
analyses were performed to evaluate the catalysts tolerance to CO, as well as for the calculation
of the electrode electroactive area used to normalize the currents. Pt/C (10 wt% of Pt) from Alfa
Aesar commercial electro-catalyst was used as reference material for comparison purposes in

the methanol oxidation experiments.

2.3. Physical Characterization

TEM analyses were performed using an electronic microscope JEOL 2100 HTP
JEM at 200 kV. The XRD analyses were performed using a diffractometer (PANalytical
EMPYREAN), operating with Cu Ka radiation (A = 0.15406 nm) and maximum power of 1600
W, generated in 40 kV and 40 mA. The parameters used (range angles 260 = 20°— 90°, with v =
2° min'1) were kept constant throughout the analysis. Analyzes of the XRD patterns were
performed using Philips X’pertHighScore Plus. The Scherrer equation was used to calculate the
mean crystallite size of the peak height (220) with 26 = 67.68°. The network parameters were
obtained using Bragg's law. The Pt:Ru ratios of the prepared nanowires were determined from
the deposited amounts of Pt and Ru by XRF analysis on a S4APIONNER by Bruker-AXS2010.

3. RESULTS

3.1 Physical characterization

The XRD patterns of the Pt/C and PtRu/C nanowires, in Figure 1, display a
characteristic diffraction peak (002) at 20 = 24° attributed to the diffraction of the carbon
support used, with a hexagonal structure. The three Pt/C electrocatalysts (20, 30 and 40 wt%)
exhibited Pt diffraction peaks (111), (200), (220) and (311) (vertical dashed lines) at 20 =
39.87°, 46.13°, 67.30° and 81.10°, respectively, characteristic of Pt with face-centered cubic
structure (JCPDS-004-802).

The peaks of the Pt—Ru nanocatalysts are similar to those of Pt/C, except that the
20 values are slightly shifted to more positive values (20 = 40.07°, 46.38°, 67.68° and 81.59°).
The change is attributed to the contraction of the lattice parameter, when smaller size Ru atoms
substitute larger atoms of Pt followed by the formation of Pt—Ru alloy [10,31]. Moreover, in
the pattern of PtosRuo.4/C 40wt%, three peaks corresponding to Ru (JCPDS: 06-0663) at 20 =
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27.35, 34.68 and 54.0° appear, where the two last peaks were also observed by Kim et al. [10]

for Pt—Ru nanowires synthesized by electrospinning method.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns obtained for the electrocatalysts prepared by chemical
reduction method. CuKa radiation with continuous scanning. Red dashed lines correspond to

the position of the pure polycrystalline Pt peaks.

Lattice parameters values of Pt-Ru/C nanowire structures were calculated
according to the Bragg’s law using the diffraction peak (220) of Pt, which was not affected by
the carbon support interaction. The values found were 0.3891, 0.3887 and 0.3879 nm for
Pto.sRuo.4/C at 20, 30 and 40% respectively, compared to the lattice parameters of the platinum
electrocatalysts (0.3914nm) for 20% and 30% Pt/C and (0.3915 nm) for Pt/C 40%, the lattice
parameter values of the Pt—Ru nanowires decreased with the compression of the Pt crystal
lattice from the Ru insertion.

Table 1 contains the structural parameters of the mean crystallite size and the lattice
parameter o determined for all developed catalysts. The average crystallite size ranged from
4.531, 4.874 and 4.566 nm for the PtosRuo.4/C nanowires with 20, 30 and 40%, respectively.
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Pt/C nanowires values varied from 5.2112, 5.3124 and 5.3224 nm for 20, 30 and 40%. For
Calderodn et al. [13] Pt—Ru nanocatalysts supported on carbon nanofibers, 20 wt% and 1:1 Pt—
Ru atomic ratio, by impregnation and subsequent reduction by sodium borohydride or by the
reduction method by formate ions and commercial Pt—Ru/C showed mean crystallite sizes of
4.0, 4.8 and 4.4 nm, respectively. The values presented by Calderdn et al. [13] were close to
the Pto.sRU0.4/C nanowires analyzed in this work; thus demonstrating a similar crystal grown by

reduction.

Tablel. Structural parameters obtained by XRD and XRF techniques for electrocatalysts.

Crystallite size Lattice parameter Pt—Ru ratio (at.%)
Electrocatalysts

(nm) (nm) (by XRF)

Pt/C 20% 5.2112 0.3914 -

Pt/C 30% 5.3124 0.3914 -

Pt/C 40% 5.3224 0.3915 -
Pto.sRuo.4/C 20% 4.531 0.3891 63.54:36.46
Pto.sRuo.4/C 30% 4.874 0.3887 61.26:38.74
Pto.sRuo.4/C 40% 4.566 0.3879 65.66:34.34

Furthermore, according to Table 1, the Pt—Ru ratios were quantified by XRF and
presented results of 63.54:36.46, 61.26:38.74 and 65.66:34.34 for the PtosRu0.4/C 20%, 30%
and 40% nanowires, respectively, close to nominal values. On the other hand, the representative
TEM images of the Pt/C (40%) and the Pto.sRuo.4/C electrocatalysts with metal load of 20 and
40% are shown in Figure 2. Note that the method used in the preparation of the catalysts is

efficient for the production of nanowires.

The Pt/C nanowires (40%) had lengths and diameters of approximately 15 nm and
5 nm, and the PtosRuo4/C (20% and 40%) 20 nm and 6 nm, as well as 13 nm and 4 nm,
respectively. The Pt—Ru nanowires synthesized by Li et al. [30] by reduction with sodium
borohydride in solution containing the cetyltrimethylammoniumbromide surfactant presented
a uniform distribution and diameter of 3 £ 0.5 nm. Where as the nanowires synthesized in this

work by chemical reduction and without surfactant presented diameters somewhat higher.
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Figure 2.TEM micrographs of the nanowires Pt/C (A) (40%), PtosRuo4/C (20%) (B) and
Pto.6Ruo.4/C (40%) determined by chemical reduction method.

Zhang et al. [32] synthesized Pt nanowire matrices with diameters of 25 and 60 nm
by electrodeposition from solution containing hexachloroplatinic and boric acid with anodic
aluminum oxide as template. They also studied nanowires activities towards the oxygen
reduction reaction in comparison with the Pt/C 20% commercial catalyst from Johnson
Matthey. The current density of the commercial Pt/C was limited to around 0.09 mA/cm?, while
for the nanowires of 60 and 25 nm it was 0.54 and 0.74 mA/cm?, which are 6 and 8 times higher,

respectively, than the commercial catalyst. The improved activities of the Pt/C nanowires were
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attributed to their highly ordered structure which promoted increase in the electron and mass
transfer rate. In addition, smaller diameter Pt/C nanowires exhibit better performance because
the electrochemical surface area is higher.

Pt nanowires prepared by the electrodeposition method and further annealing at
different temperatures (200, 400 and 600 °C) were studied for the oxygen reduction reaction
(ORR) and methanol oxidation reaction (MOR) compared with commercial carbon supported
catalysts [33]. All nanowires exhibited superior electrocatalytic activities for the two reactions.
The activity of the MOR increased considerably with the increase of temperature while for the
ORR the reverse happened. This phenomenon can be attributed to the rearrangement of the
nanowires at the surface during the annealing. The nanowires were uniformly distributed with
a length of approximately 10 nm. Since more atoms are deposited when the deposition time is
expanded, hence the length of the nanowires can be controlled by varying the time of
electrochemical deposition.

According to Koenigsmann et al. [34] metallic ruthenium nanowires with further
Pt deposition presented average diameters varying from 44 to 280 nm. The commercial Pt—Ru
nanoparticles yielded mass activity of (0.61 A/mg of Pt) almost twice as higher than the Pt-Ru
nanowires (0.36 A/mg Pt). Long-term durability tests demonstrated that due to the anisotropic
nature of the Pt—Ru nanowires, it is less susceptible toward structural reconfiguration, while
Pt—Ru nanoparticles suffered significant performance losses due to particle aggregation and
ripening. With respect to methanol oxidation reaction, the Ru nanowires showed an improved
catalytic activity compared to the Pt/C and Pt—Ru/C nanopatrticles.

Scofield et al. [35] synthesized Pt—Ru—Fe nanowires by a solution technique based
on the growth of the metal into a template consisting of a network of micelles with addition of
a surfactant (hexadecyl trimethyl ammonium bromide) dissolved in chloroform. The nanowires
presented an average diameter in the range of 1.9 to 2.2 nm.

Note that the nanowires developed in our study have a smaller wire diameter than
the Ru nanowires with posterior Pt deposition [34], albeit are larger than the Pt—Ru—Fe
trimetallic nanowires [35]. They are crystalline, in addition to being synthesized by a rapid and
easily extended methodology by chemical reduction, at room temperature and surfactant free,
presenting significant results towards methanol oxidation and representing a crucial step for the

practical incorporation of 1D nanostructures.
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3.2 Electrochemical Characterization

The electrochemical characterization of the catalyst was carried out in 0.5 mol L
H>SO. (Figure 3) showed that all catalysts exhibited hydrogen adsorption and desorption peaks
between 0.05 and 0.30 V. This finding is consistent with previous reports of homogeneous
alloys of Pt—Ru [34,35], demonstrating that polycrystalline Pt was deposited successfully on
the nanowires synthesized by the chemical reduction method. In addition, the electric double
layer loading region is wider for all the ruthenium-containing nanowires due to the presence of
the alloy phase (Ru at the surface), and/or to the presence of ruthenium secreted (in metallic or
oxide form) [34].
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Figure 3. Cyclic voltammograms (second cycle) performed on the nanowires of: Pt/C20%,
Pt/C30%, Pt/C40%, PtosRuU0.4/C20%, PtosRu0.4/C30%, PtosRuo4/C40% in the supporting
electrolyte (0.5 mol L H,SO4) at v=20 mV s
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I/ mA

3.3 CO Stripping

The onset potential in the voltammograms of CO stripping is generally used to
discern the CO tolerance of one nanocatalysts, in which, more negative potentials are related to
higher CO tolerances. The area of the CO oxidation peak was also used to determine the
electroactive area of the nanocatalysts, assuming a load of 420 uC cm™2 on the oxidation of a
monolayer of CO adsorbed on the surface, Figure 4. The current densities in this work were

calculated taking into account this electroactive area.
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Figure 4. Cyclic voltammograms for CO oxidation on the electrodes: Pt/C Alfa Aesar, Pt/C
20%, Pt/C 30%, Pt/C 40%, PtosRuo0.4/C 20%, PtosRuo4/C 30% and PtoeRuo4/C 40% in acid
medium (0.5 mol L H;SO4) atv=10mV s ™.

The onset of CO oxidation as well as the peak removal potential (= 0.8 V) of the

reference nanoparticles (Pt/C Alfa Aesar) agrees favorably with the literature data [36]. For Ru-

containing nanowires, CO oxidation occurred at lower potentials when compared to

commercial Pt and Pt nanowires. The PtosRuo.4/C 20% exhibited the lowest CO oxidation onset

potential (0.34 V), while the location of the first oxidation peak was 0.59 V. The initial and
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peak oxidation potentials depend on the material and are presented in the following order:
Pto.sRuo.4/C 20% (0.339 V) < PtosRu0.4/C 40% (0.359 V) < PtoeRuo.4/C 30% (0.378 V) < Pt/C
20% (0.606 V) < Pt/C 30% (0.611V) < Pt/C 40% (0.615 V) < Pt/C Alfa Aesar (0.725 V).
Regarding the oxidation peak, it coincides partially with the onset of oxidation: PtoeRuo.4/C
40% < PtosRU0.4/C 20% < PtosRu0.4/C 30% < Pt/C 20% < Pt/C 30% < Pt/C 40% < Pt/C Alfa
Aesar. The differences observed in the voltammograms of CO removal to the Ru-containing
could be associated to the surface motility of the CO adsorbed on the various crystalline faces
[37]. In addition, increased CO tolerance by Ru insertion is regularly attributed to the
bifunctional mechanism [19,20,38,39].

3.4 Methanol Electrochemical Oxidation

Methanol electrooxidation was studied by cyclic voltammetry in 0.5 mol L™ of
methanol in 0.5 mol L™ H,SO4 (Figure 5). It is possible to observe an irreversible anode current
during the direct scanning; being its value exceeded during the cathodic sweep and this can be
associated to the intermediates in the surface of the electrocatalyst [40]. The adsorbed CO and
CHy species are formed during the anodic scanning. Hence, a lower stream is achieved
compared to the cathodic sweep where the surface is almost free of adsorbed residues (at

elevated potentials, the adsorbed methanolic fragments can oxidize) [19].

The electrooxidation of methanol started around 0.56 V for PtosRuo4/C with 20
wt%, displacing about 0.10 V in the negative direction compared to Pt/C Alfa Aesar. It can be
observed that the addition of Ru to the NW allowed a decrease in the oxidation initiation
potential (all the onset potentials were obtained using a fixed value of j = 0.02 mA cm™) in
relation to the Pt/C and Pt/C Alfa Aesar (Table 2). For instance, it is worthwhile noticing that
the onset potential of 0.56 V seen for PtosRuo.4/C with 20 wt% developed in this work is ~20
mV more negative than the seen for carbon supported PtRu core-shell catalysts using
microwave-assisted method, followed by the in-situ reduction of Pt on Ru nanoparticles [41].
It is also ~40 mV more negative than the observed for Ru@Pt1.0/C, Ru@Pt;s/C and ~10 mV
than the Ru@Ptos/C, catalyst, all synthesized by microwave-assisted method [42]. Further,
onset potential seen for PtosRuo.4/C 20 wt% is ~10-20 mV lower than the ones taken for PtRu
nanoparticles supported onto graphene and nitrogen-doped graphene [43]. Finally, the onset
potential of the PtosRuo.4/C 20 catalyst is ~110 mV more negative than the one for a PtRu/C
commercial catalyst (Johnson Matthey) [41]; thus demonstrating the role of the nanowire

morphology in the catalyst performance, compared with state-of-the-art catalysts recently
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developed.
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Figure 5. Cyclic voltammograms (second cycle) of the electrochemical oxidation of methanol
(0.5 mol L) on the nanowires-based electrodes: (a) Pt/C 20%, (b) Pt/C 30%, (c) Pt/C 40%, (d)
Pto.sRuo.4/C 20%, (e) PtosRuo.4/C 30%, (f) PtosRuo.4/C 40% as well as (g) Pt/C Alfa Aesar in
acid medium (0.5 mol L™* H2SOs) at v=20 mV s %,

Table 2. Onset potentials and methanol oxidation current peaks taken for all synthesized

electrocatalysts.

Catalyst Eonset/ V “j 1 mA cm™
Pt/C 20% 0.63 0.31
Pt/C 30% 0.63 0.18
Pt/C 40% 0.64 0.13
Pto.sRU0.4/C 20% 0.56 0.23
Pto.sRU0.4/C 30% 0.60 0.42
Pto.sRU0.4/C 40% 0.61 0.39
Pt/C Alfa Aesar 0.66 0.14

“ Current density measured at 0.8 V vs RHE.
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3.5 Chronoamperometry

The catalytic activity of the nanoelectrocatalysts was studied by measuring the
current as a function of time using chronoamperometry and applying a potential of 0.6 V versus
RHE for 1800 s in acid medium (0.5 mol L H,SO4) and 0.5 mol L™t methanol. Figure 6 shows

the chronoamperometric curves normalized by the electroactive area.
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Figure 6. Chronoamperometric curves made in 0.5 mol L™t methanol solutions in 0.5 mol L™
H>SO4 taken by applying an anodic potential of 0.6 V during 1800 s on the nanowires Pt/C
20%, Pt/C 30%, Pt/C 40%, PtosRu0.4/C 20%, PtosRuo.4/C 30%, PtosRuo4/C 40%, as well as

commercial Pt/C.

After applying 0.6 V the capacitive current decays rapidly due to the double layer
loading and other processes on the surface of the electrode. At the end of the 1800 s experiment,
the PtosRuo.4/C 20% nanowires showed a high current density j = 39.57 mA cm? compared to
Pt/C Alfa Aesar with j =—1.47 mA cm?. This catalyst obtained a pseudo-current density twenty-
six times greater compared to Pt/C Alfa Aesar. This increased catalytic activity may be due to
the modified bifunctional mechanism when the water molecule required for complete methanol
oxidation originates from the Ru surface. The Pt/C 20%, Pt/C 30%, Pt/C 40%, PtgsRuo.4/C 30%
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and PtosRuo.4/C 40% nanowires at the end of the experiment presented current density values
of about 12.29, 8.59, 7.12, 20.71 and 15.95 mA cm2, respectively.

The performance of the developed PtRu nanowire catalysts is higher than the
reported for un doped nanodiamond supported Pt-Ru catalysts, in which a current density
decays rapidly in the initial period because the electrocatalysts were poisoned due to the
formation and gradual accumulation of intermediates such as COads, CH3OHadgs and CHOags 0N
the surface of the catalyst during a methanol oxidation reaction preventing further reactions at
active sites [44]. Similarly, the current density observed for the PtosRuo4/C 20% nanowires
(39.57 mA cm?) is almost 500-fold higher than the observed for unsupported RuPt nanowire
networks (RusePtss) after 1800 s applying 0.6 V in 1.0 mol Lt methanol in 0.5 mol L H,SO4
[45].

For a better comparison of the catalytic performance of the nanocatalysts
synthesized in this work, polarization curves were performed in a quasi-stationary state. These
curves are used for the study of the electrochemical oxidation of methanol, since these provide
a direct comparison between electrochemical activity of the nanocatalysts and initial oxidation
potentials, meanwhile only the faradaic currents are considered to diminish the contribution of

the capacitive processes.

3.6 Polarization Curves

Figure 7 shows the comparison between the polarization curves of the Pt/C and Pt—
Ru/C nanowires with different metal loads. The data were obtained in potentiostatic mode after
300 s of polarization at each potential. The electrocatalytic activity improved for the oxidation
of methanol on the nanowires PtosRuo.4/C with 20% metallic load.

The polarization curves indicate that the methanol oxidation process starts at 0.59;
0.60; 0.61; 0.47; 0.58; 0.59; 0.61 V versus RHE on the Pt/C, Pto.sRuo.4/C nanowires with 20, 30
and 40% metallic load and Pt/C Alfa Aesar, respectively, as shown in Table 3. Values of
methanol oxidation on set potential were measured at 0.01 mA cm2. The table shows that the
nanowires PtosRuo.4/C with 20% of metallic load presented a decrease in the beginning of the
oxidation reaction of methanol in 0.12, 0.13 and 0.14 VV when compared with Pt/C 20, 30, 40%
and commercial Pt, respectively. The PtosRuo.4/C nanowires with 30 and 40% of metallic load
presented the oxidation reaction onset in more positive potentials (approximately 0.11 and 0.12

V versus RHE) in comparison to the PtosRuo.4/C nanowires with 20% metal load. The addition
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of ruthenium to the electrocatalyst produces a very active material, reducing the initial reaction
potential for nanowires. The current density values determined at 0.6 V are also shown in Table
3.
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Figure 7. Polarization curves in stationary state for electrochemical oxidation of 0.5 mol L™
methanol in 0.5 mol L™ H,SO4 obtained on nanowires: Pt/C 20%, Pt/C 30%, Pt/C 40%,
Pto.6RU0.4/C 20%, Pto.sRuU0.4/C 30% and Pty sRuo.4/C 40%.

Table 3. Parameters obtained in the polarization curves of Figure 7: Onset potential of the

electrochemical oxidation of methanol and current pseudo-density for the electrocatalysts.

Nanowire Onset potential of Current density (mA cm)
reaction versus RHE determined at 0.6 V

Pt/C 20% 0.59 0.012

Pt/C 30% 0.60 0.008

Pt/C 40% 0.61 0.008
Pto.sRu0.4/C 20% 0.47 0.025
Pto.sRuo.4/C 30% 0.58 0.016
Pto.sRuo.4/C 40% 0.59 0.012
Pt/C Alfa Aesar 0.61 0.008
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The nanowires PtosRuo.4/C with 20%metal loading showed a current density ~3.2
times higher than the observed for Pt/C Alfa Aesar; whereas Pto.sRUo.4/C nanowires with 30 and
40%metal loading the increase in current density was ~2 and 1.5 times, respectively. However,
carbon oxidation in potential fuel cell operations limits long-term stability of the supported
catalysts on carbon [46]. In this context, if the catalyst particles do not retain their structure over
the life of the cell, the change in the morphology of the catalyst may result in the loss of the

electrochemical activity of the catalyst [47] that is more difficult for nanowires.

4. CONCLUSIONS

The chemical reduction method used in the synthesis process of the Pt/C and
Pto.sRuo.4/C nanowires using formic acid as a reducing agent proved to be efficient for the
formation of Pt/C and PtosRuo4/C nanowires at different loads. According to the
electrochemical analyzes, methanol oxidation in ruthenium-containing nanowires occurred at
lower values than the Pt/C nanowires; in addition, it can be observed that the catalyst with a
lower deposited metallic loading was the one with the highest performance for the
electrooxidation of methanol.

Crystalline Pt was successfully reduced in both Pt/C and PtosRuo.4/C nanowires,
indicating the formation of both PtRu alloy and Ru islands for nanowires containing ruthenium
in its composition. The nanowires yield better catalytic activity towards the electrooxidation of
methanol. The values of current density found in the electrochemical studies for the
electrooxidation of methanol in acid medium are higher for the ruthenium-containing
electrocatalysts, indicating that the kinetic of reaction is faster. The results found in the CO
removal studies indicated that addition of a second metal (Ru) to the Pt/C nanowire synthesis
process increased the tolerance for the poisoning of synthesized nanocatalysts. Pt—Ru/C
nanowires proved to be highly active electrocatalytic materials for the oxidation of methanol

using a fairly simple set-up methodology that could be used as anodes in DMFCs.
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Resumo

Eletrocatalisadores suportados em carbono contendo platina com 20% de carga metalica foram
sintetizados pelo método de reducdo quimica utilizando acido formico como agente redutor e
testados frente a oxidacéo de etanol e metanol em meio &cido. Os eletrocatalisadores estudados
foram sintetizados na forma de nanofios com as seguintes composi¢des Ptoolro1/C; Ptoglro2/C;
Pto,71r0,3/C; Ptoelros/C e Ptoslros/C utilizando para comparacdo o catalisador comercial Pt/C
Alfa Aesar. A caracterizacao fisica foi realizada utilizando as técnicas de difracao de raios X
(DRX), microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e fluorescéncia de raios X (FRX)
(composicdo quimica). A partir das analises de DRX foi possivel calcular o tamanho do
cristalito e o parametro de rede dos eletrocatalisadores estudados. Todos os nanofios
apresentaram uma estrutura cristalina cubica de face centrada da platina com modificagfes no
parametro de rede devido a adi¢do do segundo metal (Ir). As analises de FRX mostraram que
as composicdes tedricas das sinteses foram bem préximas dos valores experimentais. As
analises de MET mostraram a formacdo dos nanofios pelo método de sintese utilizado. Os
resultados eletroquimicos frente a oxidacao de etanol e metanol mostraram que a adi¢ao de um
segundo metal a platina na composicéo dos nanofios aumentou a atividade catalitica do eletrodo

e 0s nanofios Ptoslro2/C apresentaram o melhor resultado nas condi¢Ges analisadas.

Palavras chave: nanofios; eletroxidacdo de metanol e etanol; células a combustivel;

eletrocatalisadores Pt-Ir.
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Abstract

Carbon supported electrocatalysts containing platinum with 20% metallic loading were
synthesized by chemical reduction method using formic acid as a reducing agent and tested
towards the oxidation of ethanol and methanol in acidic medium. The studied electrocatalysts
were synthesized in the form of nanowires with the following compositions: Ptoglro1/C;
Pto.slro.2/C; Pto.7lro.3/C; Ptoslro.a/C and Ptoslros/C using for comparison the commercial Pt/C
Alfa Aesar catalyst. Physical characterization was performed using X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM) and X-ray fluorescence (XRF) (chemical
composition) techniques. From the XRD analyzes it was possible to calculate the crystallite
size and the network parameter of the studied electrocatalysts. All the nanowires presented a
cubic crystalline structure with face centered of the platinum with modifications in the network
parameter due to the addition of the second metal (Ir). The XRF analyzes showed that the
theoretical compositions of the synthesized catalysts were very close to the experimental values.
TEM analyzes showed the formation of nanowires by the synthetic method used. The
electrochemical results on the oxidation of ethanol and methanol showed that the addition of a
second metal to the platinum in the composition of the nanowires increased the catalytic activity
of the electrode and the Ptoslro2/C nanowires presented the best result under the analyzed

conditions.

Keywords: nanowires; ethanol and methanol electrooxidation; fuel cell; Pt-Ir electrocatalysts.
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1. Introducéo

O desenvolvimento sustentavel tornou-se um dos assuntos mais discutidos
atualmente devido ao modelo capitalista adotado e ao consumismo desenfreado da sociedade.
Essa explosdo, juntamente com o crescimento demografico faz com que a demanda pelos
recursos naturais cresca de forma exponencial prejudicando assim a qualidade de vida das
pessoas. Outro ponto forte seria a destinacdo dos residuos gerados durante o processo de
producdo dos bens de consumo e no poés-consumo contribuindo assim para um descarte
irregular, comprometendo o meio ambiente (SARON, 2010).

Os combustiveis fésseis sdo ainda a principal fonte de energia utilizados nos mais
diversos tipos de maquinas, atividades industriais e motores a combustdo interna
(MOGHADDAM et al., 2015). Esses combustiveis sdo um dos principais degradadores
ambientais associados com a emissdo de gases de efeito estufa, principalmente o COy,
produzido durante a queima para a geracao de energia, pois correspondem a cerca de 80% do
consumo global, sendo 58% desse total consumido pelo setor de transportes (DISANO, 2001).
Do periodo da revolucdo industrial até os dias atuais os niveis de CO2 aumentaram de 280 ppm
para uma concentracdo diaria de 400 ppm (NOAA, 2013).

As celulas a combustivel surgem como uma fonte alternativa para a substituicdo de
fontes de energia baseadas nos combustiveis fésseis. Sua operacdo depende da utilizagdo de um
combustivel que converte a energia quimica em energia elétrica. Nos dias atuais, varias células
a combustivel sdo propostas incluindo as células a combustivel de metanol direto (DMFCs)
(KARIN et al., 2017), etanol direto (DEFCs) (ALTARAWNEH et al., 2017), oxido sélido
(SOFCs) (AHN et al., 2017), alcalinas (BORGHEI et al., 2017), etc. Elas apresentam diversas
vantagens, dentre elas baixas emissdes de poluentes durante a geracdo de eletricidade e
proporcionam maior seguranca energética (ABDULLAH e KAMARUDIN, 2015; NIZETIC”
et al., 2015). Todo o avanco atual em que se emprega a tecnologia das células a combustivel é
devido aos diversos estudos na area de eletrocatalise (BROUZGOU et al., 2013). O hidrogénio
¢ um combustivel que tem sido bastante utilizado nesse tipo de tecnologia devido a sua
flexibilidade de obtengdo, mas seu uso se torna limitado devido a problemas relacionados com
o0s sistemas operacionais e de infraestrutura por ser um gas altamente explosivo e de dificil
manipulacdo (SHLAPBACH E ZUETTEL, 2001).

Diante dessa problemaética cresce o interesse em utilizar alcoois diretamente como
combustiveis, sendo que o uso de etanol tem recebido grande atencdo nos ultimos anos por ser

um combustivel renovavel, com caracteristicas de baixa emissdo de poluente, facilidade de

50



obtencdo (com possibilidade de producdo em grande quantidade através da biomassa)
(LIMAYEM e RICK, 2012). O metanol por sua vez tem sido amplamente empregado, pois
apresenta alta solubilidade em eletrélitos aquosos, densidade de energia teoricamente alta (6
kWh Kgt) quando comparada a gasolina (10-11 kWh Kg™), é facil de transportar e fornecer
para o mercado consumidor sem precisar de mudanca na infraestrutura como no caso do
hidrogénio (SCHULT et al., 2007).

Em processos de eletro-oxidacdo de alcoois, 0 aumento do nimero de atomos de
carbono resulta no aumento dos fenémenos de oxidacdo, de forma que estes fenémenos se
tornam cada vez mais complexos diminuindo a cinética de oxidag¢do do alcool devido a
formacdo de varios intermediarios que sdo formados e adsorvidos na superficie do catalisador
(BONNET et al.; 2010; PRIETO e TREMILIOSE-FILHO, 2011).

O maior desafio no desenvolvimento das células a combustivel de etanol e metanol
direto € desenvolver catalisadores que melhorem a cinética de reacdo e minimizem a formacéao
de intermediarios. A platina é o principal catalisador utilizado nesse tipo de células a
combustivel, mas é altamente contaminada durante a oxidacdo dos alcoois.

Em catalisadores contendo Pt-Ir, durante a adsorcdo dissociativa de etanol e
metanol nos sitios ativos da Pt, o Ir promove espécies de O para espéecies semelhantes ao CO
(ANTOLINI, 2007). Lei et al., (2007) estudaram a eletrooxidacédo de etanol utilizando Ir e Sn
e mostraram que IrsSn/C obteve uma taxa mais elevada de oxidagéo de etanol em comparacéo
ao Pt3Sn/C em baixos potenciais a uma temperatura de 90° C isso pode ser explicado devido ao
Sn e Ir promoverem a eletrooxidacéo de espécies adsorvidas na superficie do catalisador a CO.

Chen et al., (2004) apresentaram uma maior taxa de oxidagéo de metanol utilizando
IrO, em Pt. Tayal et al., (2011) estudaram a combinagdo de nanocatalisadores bimetélicos e
trimetalicos de Pt, Ir, Sn preparados pelo método de reducdo por impregnacdo em carbono
Vulcan XC-72 para melhorar a eletrooxidacdo de etanol. Os nanocatalisadores Pt—Ir—Sn/C
exibiram o maior desempenho entre todos os catalisadores preparados com densidade de
poténcia de 29 mW cm em células a combustivel de etanol direta operando a 90° C.

Neste contexto, os materiais nanométricos 1D (tais como: nanofios, nanotubos)
apresentam um comportamento diferenciado e suas propriedades sdo fortemente modificadas
dependendo do material, composi¢do quimica (bimetalicos, trimétalicos), tamanho e forma.
Estas caracteristicas podem melhorar a sua utilizacdo em diferentes aplicacdes, tais como
eletrocatalisadores para sistemas de células a combustivel para conversdo de energia com
aplicacOes estacionarias, moveis e portateis (KAMARUDIN e HASHIM, 2012).
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Assim, neste trabalho foram sintetizados nanofios de Pt—Ir suportados em carbono
em diferentes propor¢des pelo método de redugdo quimica sem adicdo de surfactantes, para
estudar a reacdo de eletrooxidacao de etanol e metanol em meio &cido. A eletrooxidagédo de
metanol e etanol foi estudada utilizando voltametria ciclica, cronoamperometria e stripping de
CO.

2. Procedimento Experimental

O substrato utilizado na sintese dos nanofios de Pt—Ir foi o carbono (Vulcan®). O
acido hexacloroplatinico (H2PtCls . 6H20 - Sigma-Aldrich®, 37,5% de Pt) e cloreto de iridio
hidratado (IrCls . xHO - Sigma-Aldrich®) foram utilizados como precursores metalicos. Os
nanofios (20% de carga metéalica) e diferentes composicdes foram sintetizados de acordo com
0 método de reducdo quimica (SUN et al., 2007; SUN et al., 2011; LI et al., 2012). O acido
férmico (Vetec, 98-100% de pureza) foi utilizado como agente redutor. Todos 0s experimentos

foram realizados a temperatura ambiente (24°C) em solucdo aquosa e livre de surfactantes.

Para o crescimento dos catalisadores Pt—Ir no substrato de carbono, o IrCls . xH>O
foi dissolvido em &gua ultra pura obtida por um sistema Gehaka modelo MS 2000 para posterior
adicéo do HzPtCls . 6H20. Apos a dispersao inicial uma quantidade de carbono (Vulcan® XC72)
foi adicionado sob agitacao de 100 rpm por 30 minutos e por ultimo o acido formico (HCOOH,
98-100 %) foi inserido com agente redutor dos ions metalicos sobre o substrato de carbono.
Apos o procedimento inicial, a solucdo fica armazenada por 72 horas a temperatura ambiente.
Apos esse tempo o solido resultante foi filtrado e lavado varias vezes com agua ultrapura com
0 auxilio de uma bomba a vacuo modelo PRISMATEC 131 utilizando membrana em ésteres
de celulose (com poros de 47 um) da Millipore. Posteriormente levado a estufa para secagem a

60 °C por 30 minutos.

As analises de MET foram realizadas utilizando um microscopio eletrénico JEOL
2100 HTP JEM em 200 kV. As analises de DRX foram realizadas utilizando um difratdbmetro
(PANalytical EMPYREAN), operando com radiagdo Cu Ka (A = 0.15406 nm) e poténcia
méaxima de 1600 W, gerado em 40 kV e 40 mA. Os parametros utilizados (angulo de alcance
20 = 20°- 90°, com v = 2° min?t) foram mantidos constantes durante todas as analises. As
analises dos difratogramas foram realizadas utilizando o programa Philips X pertHighScore

Plus.

52



As andlises eletroquimicas foram realizadas em um postenciostato/galvanostato
modelo (Autolab PGSTAT302N) acoplado a um computador. Os perfis voltamétricos dos
diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em uma célula eletroquimica de um
compartimento com o corpo confeccionado em vidro Pirex®, contendo um eletrodo de
referéncia de hidrogénio preparado na mesma solugdo (EHMS), um contra eletrodo de platina
de 1 cm? e o eletrodo de carbono vitreo. Os experimentos foram realizados em solugdo acida
de H2S04 0,5 mol L saturada com nitrogénio (N2). O eletrodo de trabalho para cada teste foi
preparado a partir de uma camada ultrafina de suspensao sobre um eletrodo de carbono vitreo.
Para isso, foi utilizada uma suspensdo contendo 0,0032 g do catalisador, 1000 uL de alcool
isopropilico e 30 puL de nafion em solugéo (Aldrich Chemical, solugéo a 0.05 wt% em &lcoois
alifaticos).

A mistura resultante foi levada ao banho de ultrassom (Ultracleaner 1450 A) até se
tornar homogénea ¢, em seguida, uma camada de 5 pL foi depositada no eletrodo de carbono
vitreo. Em seguida seco ao ar ambiente e hidratado com agua ultrapura durante 1 min, obtendo-
se assim um filme fino de catalisador. Todos os potenciais dos eletrodos de trabalho obtidos
foram referenciados aos eletrodos EHMS.

Os testes de atividades cataliticas para a eletroxidacdo de metanol e etanol foi
realizado em meio acido (H2S04) 0,5 mol L saturado com nitrogénio (N2) e com velocidade
de varredura de 20 mV sl As anélises da eletrooxidacio de etanol e metanol foram
comparadas com a Pt/C comercial da Alfa Aesar. Todas as analises foram realizadas em

triplicata e com um volume da célula eletroquimica de 64 mL.

3. Resultados e discussao
3.1 Caracterizacao fisica

3.1.1 Caracterizagéo por difratometria de raios X (DRX)

Os padrdes de difracdo de Pt-—Ir/C sdo mostrados na Figura 1, a identificacdo das
fases foi realizada comparando os picos obtidos com os padrdes presentes no banco de dados
do Joint Committe on Powder Diffraction Standards (JCPDS). O pico de difracdo que aparece
proximo a 26 = 25° é proveniente do carbono Vulcan® XC72R e é atribuido ao plano (002) da
estrutura hexagonal do suporte sendo este observado em todos os difratogramas de raios X. Os
picos de difragdo em 40°, 46°, 67° e 80° referentes aos planos cristalinos (111), (200), (220) e
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(311) (linhas tracejadas verticais) correspondentes da estrutura cubica da platina (JCPDS — 01-
087-0636). Os picos de difracdo aproximadamente em 41°, 47°, 69° e 84° sdo referentes aos
planos cristalinos (111), (200), (220) e (311) correspondentes a estrutura do iridio (JCPDS —
001-1212), que assim como a da platina também possui estrutura cubica. Devido aos picos
caracteristicos de ambos serem muito proximos leva a formacéo de picos sobrepostos. A partir
da andlise dos padrdes de difracdo pode-se dizer que ha um indicativo da formac&o da liga Pt—
Ir/C ja que hd um deslocamento para angulos maiores com relagdo dos picos principais da
platina, indicando que houve uma mudanca na estrutura cristalina da Pt e a incorporacdo do
iridio, pois o iridio e a platina sdo isomdrficos. Os picos encontrados foram condizentes com

aqueles relatados por Tayal et al., (2011).

—Pt,Ir/C : Com
——Pt,Ir,/C -
—Pt_1Ir, /IC

60 40 a1
—Pt_Ir_/C ©

50 50 0

Intensidade (CPS)

20 30 40 50 60 70 80 90

2 0 (graus)

Figura 1: Padrdes de difracdo de raios X obtidos para os eletrocatalisadores preparados pelo

método de redugdo quimica. Radiagdo CuKa, varredura continua.
O tamanho médio do cristalito foi estimado utilizando a equacdo de Scherrer

(CULLITY e STOCK, 2001) utilizando o pico de reflexdo correspondente ao plano (220), pois
ndo ha contribuicbes do carbono (WENDT et al., 2005). Os parametros de rede foram
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calculados utilizando os valores do comprimento de onda da radiagcdo (A) usada e do angulo de
Bragg (6) (WEST, 2007). Os valores dos tamanhos dos cristalitos, 0os parametros de rede séo

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros estruturais obtidos pela técnica de DRX e FRX para os

eletrocatalisadores.

Pt—Ir
Eletrocatalisadores Tamanho do Parametro de Experimental
cristalito (nm) rede (nm) (%)

(FRX)
Pto.olro.1/C 4,6 0.3978 91.48:08.52
Ptoslro2/C 4,1 0.3954 82.33:17.66
Pto.7Iro3/C 4,1 0.3942 72.58:27.42
Ptoslros/C 4,6 0.3923 61.36:38.64
Ptoslros/C 4.3 0.3893 53.42:46.58

Os parametros de rede cristalina foram 0.3978, 0.3954, 0.3942, 0.3923 e 0.3893 nm
nos nanofios de Pto.olro.1/C; Ptoglro.2/C; Pto.71r03/C; Ptoslros/C; Ptoslros/C, respectivamente. Os
tamanhos dos cristalitos variaram de 4,1 a 4,6 nm.

A composicao atbmica dos nanofios preparados foi caracterizada por fluorescéncia
de raios X a fim de determinar quantitativamente as proporc¢des atdbmicas médias dos elementos
presentes na amostra e assim verificar se as proporgdes sintetizadas estdo conforme aquelas
desejadas. Pode-se observar de acordo com essa técnica que os valores médios encontrados

experimentalmente mostraram-se préximos aos das composi¢des nominais (Tabela 1).

3.1.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As imagens de microscopia eletrénica de transmissdo indicam a formacdo dos
nanofios de Ptoglro.2/C e Pto7Iro.s/C que estdo uniformemente dispersos e com homogeneidade
no suporte de carbono. Os nanofios de Ptoglro2/C apresentaram um didmetro de 4 nm e um
comprimento de 10 nm, j& nos nanofios de Pto7Iro3/C o didmetro foi de 7 nm com um
comprimento de 14 nm. Pode-se também observar que ha pontos com poucos aglomerados e

isso pode ser atribuido ao processo rapido de reducéo.
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Figura 2: Micrografia obtida por MET dos nanofios Ptoglro2/C (A) e Pto.71ro.3/C (B) com 20%

de carga metalica pelo método de redugdo quimica.

3.2 Caracterizacdo eletroquimica

Voltamogramas ciclicos dos nanocatalisadores em solucéo de 0,5 mol L™ de H2SO4
foram obtidos para determinar o perfil voltamétrico dos nanocatalisadores. A Figura 3 mostra
uma série de voltametrias ciclicas obtidas dos eletrodos modificados com os nanofios de Pt—Ir
em solugdo de H,SO4 saturada em nitrogénio a 20 mVs* em temperatura ambiente de 0,50 a
0,80 V versus EHMS. O perfil obtido se assemelha ao perfil da platina policristalina (DOS
SANTOS e FILHO, 2001). Foram observados picos tipicos redox, associados a
adsorcdo/dessorcdo de Hz que é formado pela oxidacdo do hidrogénio absorvido (varredura
anddica) e reducéo de ions de H* presentes na solucdo (varredura catédica) entre 0,05-0,3 V
vs. EHMS. O eletrodo entre 0,3 e 0,7 V se comporta como idealmente polarizado apresentando
apenas correntes capacitivas correspondentes a acomodacdo dos ions na dupla camada. Pode
também se observar um ligeiro aumento na pseudo-densidade de corrente na regido de dupla
camada elétrica, onde ndo ocorre processos faradaicos de 0,3 a 0,7 V para os nanofios
Pto.glro.1/C; Ptoslro2/C, Pto.71r0.3/C e Ptoslro.4/C quando comparados com Ptos-1ros/C 0 que pode

ser atribuido a formacao das espécies oxigenadas provenientes da presenca de Ir. Os nanofios
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Pto.5-1ro.5/C mostraram picos de adsorc¢ao/dessorcao de hidrogénio bastante reduzidos, fato que
pode afetar significativa na atividade eletrocatalitica deste catalisador. Neste sentido, as
medidas de DRX mostraram que este catalisador apresentou picos de difracdo com intensidades
menores quando comparados com o0s outros nanofios. Este comportamento também pode ser
atribuido com o recobrimento dos sitios ativos da platina pelo iridio, pois a platina pode ser

reduzida numa velocidade maior que o iridio.
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Figura 3: Voltamogramas ciclicos (segundo ciclo) realizados sobre os nanofios Ptgolro.1/C;
Ptoslro.2/C; Pt 71ro.s/C; Ptoglro.s/C; Ptoslros/C no eletrdlito de suporte (H2SO4 0,5 mol L) a v
=20mV s

3.3 Stripping de CO

A tolerancia ao CO é normalmente estudada para saber quais valores de potenciais
sd0 mais negativos, pois isso esta relacionado com uma maior tolerancia ao CO. Uma carga de
420 uC cm2 na oxidagio de uma monocamada de CO adsorvido na superficie foi utilizada para

determinar a area eletroativa dos eletrocatalisadores. A oxidacdo de CO a platina obedece ao
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modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, em que o mesmo sitio ativo é disputado pelo Oz e
CO, diminuindo a taxa de reacdo porque a quantidade de CO é aumentada. Quando um segundo
metal € adicionado a platina geram dois sitios ativos fazendo com que seja minimizado esse
efeito competitivo, pois 0 CO é oxidado no sitio da platina e 0 Oz é adsorvido de forma
dissociada no sitio do segundo metal (KOROTKIKH e FARRAUTO et al., 2000).

A Figura 4 apresenta a remocdo de CO das nanoparticulas de referéncia (Pt/C, Alfa
Aesar). O inicio da oxidacdo do CO, bem como o potencial de pico de remocao (= 0.8 V) esta
de acordo com estudos prévios observados na literatura em meio de HoSO4 (GASTEIGER et
al., 1994). Para os nanofios Ptoslro.2/C, Pto.71r0.3/C e Ptoglro.4/C 0 inicio de oxidagéo de CO teve
um descolamento de aproximadamente 0,1 V para valores mais negativos quando comparado a
Pt/C comercial, assim como o pico maximo também é negativamente deslocado pelo valor de
0,1V.

A oxidacdo de CO para a Pt/C comercial apresenta dois picos de oxidacdo fato que
ndo é verificado nos nanofios de Pt-1r/C. Quando o CO é adsorvido na regido de potenciais de
absorcao/dessorcao de hidrogénio, um pré-pico de oxidagdo acontece em aproximadamente 0,5
V vs. EHMS sugerindo uma cobertura parcial da superficie do eletrodo com o CO adsorvido
devido a tracos de CO na solucdo. O segundo pico acontece em aproximadamente 0,8 V e
corresponde ao restante da carga de oxidacdo. A auséncia de uma resposta abaixo de 0,5 V
sugere uma cobertura completa da superficie do eletrodo com o CO adsorvido, apresentando
apenas um pico de oxidagdo como comprovado por Ochal et al., (2011). J& os nanofios de Pt-
Ir apresentaram pico de oxidacdo entre 0,78-0,80 V quando isso acontece pode ser explicado
que o CO é adsorvido na regido de potenciais de dupla camada elétrica, onde ocorre 0s
processos predominantemente capacitivos e depois é eliminado da solucdo inexistindo a

presenca do pré-pico na regido de adsorcao/dessorcao de hidrogénio (BATISTA et al., 2004).
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Figura 4: Voltamogramas ciclicos para oxidacdo de CO sobre os eletrodos: Pt/C Alfa Aesar;
nanofios Ptoglro.1/C; Ptoglro.2/C; Pto.7Iros/C; Ptoslro.4/C; Ptoslros/C em meio acido (H2SO4 0.5

mol L) av=10mVs™

Em estudos realizados por Qu et al., 2017 eletrocatalisadores com relagdo molar
diferente para Pt e Ir (Pt/C, Ptslry, Ptilra/C e Ir/C) foram sintetizados pelo método de poliol
modificado. Pode-se observar que o inicio do pico de oxidacdo do CO para a Pt/C e Ir/C foi em
torno de 0,6 V. Embora o Ir apresente carater oxofilico, ele ndo consegue obter uma cinética
mais rapida em comparacdo a Pt/C para o potencial de dessorcdo de CO. Ja o0s
eletrocatalisadores Pt3lr/C e Pt1Ira/C exibiram um menor potencial de inicio de oxidacdo a 0,25
e 0,3 V, respectivamente. A cinética de remocao do CO em eletrocatalisadores a base de Pt
pode ser determinada pela cobertura de dois intermediarios adsorvidos durante a reacao, 0 COags
e 0 OHags (RAU et al., 2012). Uma explicacdo para a cinética mais rapida de remoc¢éo de CO
em ligas bimetalicas de Pt-Ir pode ser deduzida através de um efeito ligante do Ir a estrutura
eletrénica da Pt, a liga de Ir com a Pt provavelmente leva um deslocamento para baixo no centro
da banda 5d da platina causado pelas interacdes na rede entre os atomos de Pt-Ir (YUAN et al.,
2012) resultando numa energia de adsor¢do mais fraca para ligacdo Pt e CO, levando assim a
aceleragdo na cinética das ligas Pt-Ir.

De acordo com Shivhare et al., (2005) em baixos potenciais grupos de —CO séo
adsorvidos na superficie da platina em quanto que em altos potenciais ocorre a quimissorcéo
de grupos —OH durante a oxida¢do do &lcool. Quando um segundo metal € adicionado a
superficie da platina a quimissor¢do dos grupos —OH ocorre em potenciais mais baixos e se

sobrepde com a regido da adsor¢do dos grupos —CO facilitando assim a oxidacao do alcool.

3.4 Oxidacéo Eletroquimica de Etanol e Metanol

Na Figura 5 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos da eletrooxidacao de
etanol e metanol em meio &cido (0,5 mol L™! de H,SO4). Todos os valores obtidos foram
normalizados pela &rea obtida por stripping de CO. Os resultados da eletrooxidagdo de etanol
e metanol sdo mostrados na Tabela 2 incluindo os potenciais de picos positivos e as densidades
de corrente no inicio da oxidacdo. Na oxidacdo de etanol os nanofios Ptoglro2/C apresentaram
um inicio de oxidacdo em torno de 0,46 V comparado com 0,66 V da Pt/C Alfa Aesar
descolando —se 0,20 V para potenciais negativos. Os nanofios Ptoglro.1/C; Pto.71ro.3/C; Ptoglros/C

apresentaram o inicio de oxida¢do em 0,51; 0,55; 0,57 V respectivamente, valores esses com
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descolamento para potenciais mais negativos em relagdo a Pt/C Alfa Aesar indicando que houve
uma melhora catalitica em termos de diminui¢do do potencial onset para os nanofios. Somente
0s nanofios Ptoslros/C que o potencial de inicio de oxidagdo ocorreu em valor de potencial
menos negativo em torno de 0,67 V, resultado esse que corrobora com o resultado apresentado

no stripping de CO.
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Tabela 2: Potenciais de inicio e picos de corrente de oxidacdo de metanol dos

eletrocatalisadores.

Etanol Metanol
Eletrocatalisadores Eonset/ V “j I mA cm Eonset/ V “j I mA cm™
Pto.glro.1/C 0,51 0,27 0,61 0,29
Ptoglro.2/C 0,46 0,13 0,59 0,48
Pto.71ro3/C 0,55 0,21 0,61 0,43
Pto.slro.4/C 0,57 0,14 0,67 0,22
Ptoslros/C 0,67 0,34 0,64 0,24
Pt/C Alfa Aesar 0,66 0,21 0,64 0,23

* Densidade de corrente medida a 0,9 V.

Para a oxidacdo de metanol os perfis voltamétricos na varredura anddica sdo
caracterizados por um pico entre 0,85-0,9 V que é atribuido a remoc&o das espécies adsorvidas
originadas na oxidacao de metanol, como, por exemplo, o0 CO. Na varredura catodica observa-
se 0 pico em aproximadamente 0,7-0,75 V referente a re-oxidacdo de metanol adsorvido
(BATISTA et al., 2004). Os nanofios Ptoglro.2/C apresentaram o inicio de oxidagédo em 0,59 V,
um deslocamento de 0,05 V para valores mais negativos em comparagéo com a Pt/C Alfa Aesar.
Nota-se que os potenciais de inicio de oxidacdo do etanol ocorreram em valores menos
negativos quando comparado com a oxidagdo de metanol para os nanofios Ptoglro1/C,
Pto.slro.2/C, Pto71ros/C e Ptoslro.4/C.

Ramos et al., 2012 estudaram que o catalisadores ternarios contendo Pt-Sn-Ir
sintetizados pelo método de Pechini aumentam a oxidacdo de metanol e etanol, quando
comparado com o0s catalisadores bimetalicos de Pt-Sn e Pt-Ru. As analises realizadas
mostraram que o catalisador ternario continha éxidos de Sn e Ir e isso segundo os autores acaba
fornecendo atomos de oxigénio que promove a oxidacdo dos intermediarios dos alcoois, pois
esse processo atua pelo mecanismo bifuncional onde os éxidos atuam como fontes de oxigénio
contendo espécies para a remocao do CO oxidativo.

Ainda segundo esses autores o catalisador mais aceitavel tecnologicamente foi
aquele que apresentou o menor potencial de oxidacao possivel, embora ndo apresente o melhor
desempenho na corrente de oxidagdo em potenciais mais elevados, fato este que pode ser

visualizado com os nanofios Ptoglro.2/C que apresentaram uma densidade de corrente de 0,13
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mA cm~2 comparados a 0,21 mA cm~2 da Pt/C Alfa Aesar. Para a oxidacdo de metanol ocorreu
0 inverso a maior densidade de corrente foi dos nanofios Ptoglro2/C (0,48 mA cm2) denotando
uma melhor tolerancia as espécies fortemente adsorvidas, como o CO, formadas no processo
de oxidacdo do metanol, indicando que estes catalisadores apresentam uma alta atividade na

eliminacdo destes compostos (TAYAL et al., 2011).

3.4 Cronoamperometria

Na Figura 6 estdo representadas as curvas cronoamperométricas dos nanofios. Uma
diminuicdo das correntes em funcdo do tempo é observada para todos os eletrocatalisadores.
Imediatamente ap0s a aplicacdo do potencial inicial, a corrente decresce rapidamente devido ao
carregamento da dupla camada e a ocorréncia de outros processos sobre a superficie do
eletrodo. Este decréscimo € seguido de mudancas em direcdo a um estado quase estacionario
depois de aproximadamente 250 segundos para Pt Alfa Aesar e nanofios Pto olro.1/C e Ptoglro.2/C
e 750 segundos para 0s nanofios Ptoglro4/C e Ptoslros/C tanto para etanol como para metanol.
Quanto mais rapido o catalisador atingir o estado estacionario e quanto menor for a perda de
corrente, mais estavel sera o catalisador. Pode-se observar que esse decaimento brusco seguido
de um decaimento lento nos primeiros 500 segundos, pode-se ser provavelmente devido a
eliminagdo de impurezas superficiais devido a eliminacdo de impurezas superficiais resultantes
da oxidacdo incompleta do élcool e alcangando uma estabilidade nos minutos finais (AYOUB
etal., 2011).

Os valores obtidos das pseudo-densidades de corrente de equilibrio ao final de 3600
s para os eletrocatalisadores de Ptoolro.1/C; Ptoglro.2/C; Pto.71ro.s/C; Ptoslro.s/C; Ptoslros/C e Pt/C
Alfa Aesar durante a oxidaco de etanol foram: 3,91; 3,91; 2,87; 1,61; 0,03 e -0,23 mA cm™
respectivamente. Durante a oxidacdo de metanol as pseudo-densidades foram as seguintes:
10,42; 8,11; 3,43; 0,70; 0,002 e —0,2 mA cm. Constatando-se que o desempenho dos
eletrocatalisadores sintetizados apresentaram um rendimento superior a Pt/C comercial (Alfa
Aesar). Resultados semelhantes foram obtidos por AYOUB et al., 2011 e SPINACE et al.,
2010.
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A capacidade anti-envenenamento dos eletrocatalisadores é um importante
parametro a ser abordado antes da utilizacdo em aplicacdes comerciais. Os eletrocatalisadores
sintetizados neste estudo se mostraram eficientes frente a oxidacdo de etanol e metanol quando
comparados com a Pt/C da Alfa Aesar. Antes da reacdo catalitica, os locais eletroquimicamente
ativos sdo acessiveis para a adsorcdo das moléculas de metanol e etanol. Posteriormente, a
adsorcdo de novas moléculas dependeria dos locais ativos liberados ocupados pelas espécies
intermediarias do tipo CO geradas no processo de oxidacdo de etanol e metanol, afetando

eventualmente a cinética da eletrocatalise.

4, Conclusao

Pode-se concluir que a rota de sintese empregada para os eletrocatalisadores do tipo
nanofios Pt-Ir/C utilizando o método de reducdo dos ions precursores metalicos com acido
férmico como agente redutor permitiu a formacéo dos nanofios mostrando-se eficientes para a
oxidacao eletroquimica de etanol e metanol.

Os resultados de FRX para os nanofios sintetizados por este método mostraram que
os valores das proporgdes atbmicas sdo similares as nominais. As variagdes nas proporcoes
atdbmicas dos metais Pt e Ir (90:10), (80:20), (70:30), (60:40) e (50:50) foram fatores
determinantes para 0 aumento da atividade catalitica dos nanofios sintetizados neste trabalho
quando comparados com a Pt comercial da Alfa Aesar em todos os casos. Os padrdes de
difracéo de raios X mostraram os planos cristalinos caracteristicos da estrutura cubica de faces
centrada da platina e suas ligas, além disso, pode-se observar que ha um indicativo da formagéo
da liga Pt-Ir/C ja que ha um deslocamento para angulos maiores com relacdo dos picos
principais da platina, indicando que houve uma mudanga na estrutura cristalina da Pt e a
incorporacéo do iridio.

As analises de MET mostraram que através da rota de sintese empregada foi
possivel obter nanofios com didmetros variando entre 4 e 7 nm e um comprimento dos fios de
10 a 14 nm. Com a formacao dos nanofios interconectados, mais defeitos sdo gerados com
locais de reacédo extra-ativos apresentando uma melhor tolerancia ao COggs, poiS 0 mesmo pode
ser oxidado com maior facilidade.

As analises de stripping de CO apresentaram que os nanofios de Pt-Ir/C oxidaram
0 CO em potenciais mais negativos em comparacdo a Pt/C da Alfa Aesar e isso pode ser

explicado devido ao CO ser oxidado em locais adjacentes. Assim, essa alta mobilidade dos
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adsorventes (COads € OHags) facilitaria a reacao j& que os nanofios apresentam uma ligagcdo mais
fraca com as espécies contendo oxigénio em relagdo aos nanoparticulas.

Para a oxidacéo de etanol os nanofios apresentaram resultados mais significativos
comparados a eletrooxidacdo de metanol em relacdo aos potenciais de inicio de oxidacdo
apresentando valores mais negativos. Para 0s nanofios Ptosglro.o/C potencial de inicio de
oxidacao foi de 0,46 V na oxidagdo de etanol, ja na de metanol o inicio se deu em 0,59 V com
uma diferenca de 0,13 V indicando que os nanofios Pt—Ir/C foram mais ativos na oxidacédo de
etanol do que metanol em relacdo a Pt/C Alfa Aesar, mostrando que esse catalisador apresentou
um maior numero possivel de sitios ativos disponiveis para a adsorcdo das moléculas de etanol.

Todos os materiais sintetizados neste trabalho foram ativos em baixos potenciais
para eletrooxidacdo de etanol e metanol, ou seja, potenciais dentro da faixa aceitavel para

aplicacdo tecnoldgica, podendo ser recomendado para aplicacdo pratica em células unitarias.
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Capitulo VII

7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho de tese apresenta ainda novas possibilidades que podem ser exploradas em

trabalhos futuros, dentre os quais pode-se destacar:
1. Estudar a influéncia do substrato nos catalisadores através da variacdo do suporte utilizado;

2. Alterar a rota de sintese dos catalisadores tipo nanofios visando obter nanofios com um maior
comprimento e um maior didmetro. Fato que resultaria em uma maior eficiéncia da reacéo de

oxidacdo de etanol e metanol;

3. Sintetizar nanofios do tipo casca-nucleo em diversos suportes e elucidar a influéncia frente a

oxidagédo de metanol e etanol.

4. Estudar a influéncia do nimero de camadas da casca em nanofios Pt-Rh, Pt-Sn, Pt-Ru e Pt-

Ir suportados em carbono na oxidagéo de metanol e etanol.

5. Avaliar a influéncia do substrato na atividade catalitica de nanofios frente a oxidacéo de

metanol e etanol em meio acido;
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