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Resumo viii

Resumo

Este trabalho teve o intuito de desenvolver um método para a preparacdo de
nanocatalisadores de platina modificada com ruténio e estanho suportados em carbono para a
eletrooxidagdo de etanol em célula a combustivel direta. O método utilizado que consistiu na
decomposicdo de precursores poliméricos.

Diversos nanocatalisadores foram preparados, sempre variando-se a proporcdo entre
platina, ruténio e estanho, e a propor¢do Carbono/Metal foi mantida constante em 60/40%.

Para a caracterizagcdo fisico-quimica desses nanocatalisadores, foram utilizadas as
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), e os resultados mostraram que o
tamanho de cristalito ficou préximo a 7 nm para 0s nanocatalisadores bimetalicos e 5,8 nm para
0s nanocatalisadores trimetalicos, a composicdo experimental ficou préxima da composicao
nominal, a distribuicdo de particulas de metais sobre o carbono foi bastante heterogénea.

Para a caracterizacdo eletroquimica dos nanocatalisadores, foram empregadas as técnicas
de Voltametria Ciclica (VC) e Cronoamperometria, e ap0s as Eletrolises, empregada a técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O produto majoritario encontrado foi o
Acetaldeido, juntamente com tragos de CO, e Acido Acético para os nanocatalisadores.

A adicdo de Ru e Sn ao nanocatalisador de Pt pura melhorou sensivelmente a eficiéncia
da eletrooxidacdo de etanol aumentando a concentracdo de CO, obtida. O potencial de inicio de
para o nanocatalisador trimetalico desloca-se 200 mV para valores menos positvos frete ao

potencial de oxidadgéo da Pt pura (0,55 V vs ERH).
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Abstract

This work aimed at developing a method for the obtention of carbon-supported Pt
nanocatalysts modified with Rhutenium and Tin, which were evaluated for ethanol
eletrooxidation in direct fuel cells. To obtain these catalysts, we employed the Pechini method,
which consists in the decomposition of a polymeric precursor.

Many nanocatalysts containing various PtRuSn molar ratios were prepared, but the
carbon:metal ratio was kept constant, at 60/40%.

These nanocatalysts were physico-chemically characterized by X-ray Diffraction (XRD),
Transmission Electron Microscopy (TEM), and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX).
Our results show that the crystallite size is around 7 nm for the bimetallic nanocatalysts, and 5.8
nm for the trimetallic ones. The experimental composition is close to the nominal one, but the
metal particles are not evenly distributed on the carbon surface.

Cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry were used for the electrochemical
characterization of the nanocatalysts. As for ethanol electrooxidation, High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) was carried out after electrolysis, for determination of the products
generated from ethanol consumption. The main product found after electrolysis was
acetaldehyde, together with traces of CO, and acetic acid.

The addiction of Ru and Sn to the pure Pt nanocatalyst improved its performance for
ethanol oxidation significantly. The onset potential for ethanol in the case of the trimetallic
nanocatalyst PtygRu.1Sn1/C is 200 mV, which is lower than that obtained with the pure Pt

catalyst (0.45 V vs HRE).
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Introducéo

1.1 Avanco da tecnologia

Desde meados do séc. XVIII com a Revolugdo Industrial, o0 mundo passou por uma série
de transformacdes desencadeadas pela evolugédo da tecnologia que se desenvolvera. Com isso, 0
meio ambiente sempre forneceu uma gama de infraestrutura para esse desenvolvimento, onde a
matéria-prima foi sempre retirada dele, sejam os metais, ou a fonte principal de energia, 0s

combustiveis fésseis, alcangados pela prospeccdo em pocos de extragdo como na figura 1.
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Figura 1: Prospeccéo de Petroleo.
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Com todo esse avango tecnologico o maior beneficiario € 0 homem, pois a sua vida se
tornou mais cémoda, porém, o meio ambiente vem sofrendo uma degradacdo continua e
incessante, que vem se intensificando nos ultimos anos, onde a poluicdo ambiental se tornou mais
intensa.

Para conter essa poluicdo desenfreada, o primeiro passo foi tomado com a realizacdo da
Eco’92, com sede no Rio de Janeiro, onde os paises participantes se propuseram a diminuir a
poluicdo ambiental e principalmente preservar as reservas mundiais de matas e florestas. Outro
passo importante foi dado em 1997, com a assinatura do Protocolo de Kyoto [1], onde os paises
do hemisfério Norte participantes se propuseram a diminuir em 5% as emissdes de gases na
atmosfera em relacdo ao que emitiam em 1990.

O aumento mundial no consumo de energia e da poluicdo do meio ambiente, fazem com
que as pesquisas sobre novas tecnologias ndo poluentes e de maior eficiéncia na utilizacdo de
fontes energéticas sejam uma necessidade atual. Sob estas condi¢es, uma das alternativas para a
geracdo de energia, de modo eficiente e limpo, séo as células a combustivel. Estas representam
atualmente uma das alternativas mais promissoras para aplicagdes como fonte de energia elétrica
em sistemas estacionarios e moveis.

Com a demanda cada vez mais crescente por energia, € a poluicdo crescente, a
necessidade cada vez maior de encontrar fontes de energia limpas e renovaveis vém se
intensificando. Nesse quesito, o Brasil se tornou importante peca no cenario mundial, pois somos
um grande produtor de cana-de-aglUcar, que € a matéria-prima para a obtencdo do etanol,
combustivel limpo e de fonte renovavel.

A producdo de etanol possui diversas vantagens em relacdo ao petréleo, sendo menos

poluente, emprega larga méo-de-obra no plantio e cultivo da cana, e € um importante ramo
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agroindustrial para o desenvolvimento dinamico e econémico do Pais além de ser de fonte

renovavel.

1.2 Células a combustivel

Células a combustivel e seu principio de funcionamento, é conhecido desde 1838,
descoberto pelo cientista alemao Christian Friedrich Schonbein [2]. A primeira célula a
combustivel foi desenvolvida no século XIX por Sir William Grove. Um esbogo foi
publicado em 1843. No século 19 Ludwig Mond e Charles Langer construiram células a
combustivel para uso industrial. Mais tarde William White Jacques, construiu a célula a
combustivel de eletrolito de acido fosfarico.

Assim as células foram surgindo com diferentes eletrélitos, como as alcalinas, feitas por
Francis T. Bacon, bem como as células a combustivel de eletrélito polimérico sélido. As células
a combustivel ndo tiveram aplicacao pratica até 1960, quando entdo passaram a ser usadas no
programa espacial americano usadas nas missées Apollo e Gemini da Nasa como fontes de
energias para esses foguetes para produzir eletricidade e 4gua potavel (hidrogénio e oxigénio
fornecidos de tanques da aeronave), processo extremamente caro porque as células exigem
hidrogénio e oxigénio purissimo [2,3].

Na década de 70, estudos da Shell, Exxon-Alsthom, Allis Chalmers e Hitachi, comegaram
um desenvolvimento pioneiro das células a combustivel de alcool direto, com a utilizagdo do
metanol como combustivel, e a primeira utilizacdo de eletrodos de Pt modificados.

Com todo esse novo desenvolvimento, a DuPont comecou a fabricagdo de membranas
poliméricas para serem usadas nas células a combustivel de eletrélito polimérico sélido, e

também nas células a combustivel de &lcool direto, e viu-se a introducdo da membrana de


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9culo_XIX
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Nafion® que é uma membrana superacida perfluorada e na década de 80 o Nafion® solubilizado
comecou a ser disponibilizada no mercado. Os eletrocatalisadores, quando comecaram a usar o
Nafion® como eletrélito suporte, tiveram uma diminuic&o no sobrepotencial total da célula,
podendo assim ela gerar a mesma quantidade de energia utilizando-se menor quantidade de
eletrocatalisador, ou seja, menos Pt foi empregada. Outra importante descoberta foi que a
estabilidade dos eletrocatalisadores de Pt tem um aumento realcado quando o Nafion® é inserido
no eletrocatalisador. Esse interesse no Nafion® aumentou na década de 90 com o surgimento das
celulas a combustivel de baixa temperatura [3,4].

[cacnmfcacT]

(DCF;?F-]m DCF,CFE0:H

CFs

-

Figura 2: Estrutura quimica do Néafion [3].

As céluas a combustivel sdo classificadas de acordo com o eletrélito que utilizam em sua

operacao.
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Tabela 1: Classificacdo dos diferentes tipos de célula a combustivel

célula Combustivel / Reacdo Anddica
p - emperatura e on de
Combustivel Eletrdlito ACmpERaL Caracteristicas 1ok d e
& (°C) 3 Transp. " St
(Tipo) Oxidante Reacdo Catddica
AFC Hidréxido de 50.- 120 Intolerante ao Ha/ it H;+O0H=>H,0+2e
(Alcalina) Potassio CO2(< 50 ppm) 1/2 0,+H,0+2e =>20H"

A seqguir sera feito um breve relato das principais caracteristicas de cada uma das células

exemplificadas na tabela.

Célula a Combustivel de cido fosférico

As células a combustivel de acido fosférico foram as primeiras a serem produzidas
comercialmente e apresentam uma ampla aplicacdo mundial. Atualmente muitas unidades de 200
kW, produzidas pela empresa “International Fuel Cells Corporation” estdo instaladas nos Estados

Unidos e na Europa [5-9].

Neste tipo de celulas a combustivel, o eletrélito utilizado € o acido fosforico funcionando
a temperaturas entre 160 °C e 220 °C. Para temperaturas baixas, o acido fosférico é um mau

condutor iénico e o envenenamento da platina pelo CO no anodo torna-se mais severo. A
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estabilidade relativa do acido fosforico é elevada em comparagdo com outros acidos comuns e,
consequentemente, a célula a combustivel CCAF pode produzir energia elétrica a temperaturas
elevadas (220 °C). Além disso, a utilizacdo de um acido concentrado (~100 %) minimiza a
pressdo de vapor da agua, facilitando a gestdo da agua na célula. O suporte utilizado
universalmente para o acido é o carbonato de silicone e o eletrocatalisador utilizado no anodo e

catodo € a platina [5-9].

Reacdes CCAF

Anodo: Hy(g) > 2H+(ac)+ 2e

Catodo: ¥%20,(g) + 2H+(ac) + 2e- > H,O(l)

o/ .': '
Qv
: =)
H2 Ha+

Figura 3: Representacdo esquematica da célula a combustivel de &cido fosforico.
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Células a Combustivel alcalinas

Nas ceélulas a combustivel alcalinas (CCA), o eletrélito utilizado € uma solugédo
concentrada de KOH (85 % peso) para temperaturas elevadas (~ 250 °C) e menos concentradas
(35 — 50 % peso) para temperaturas interiores (< 120 °C). As pilhas CCA utilizadas no programa
Apollo da NASA utilizavam uma solugcdo de KOH com 85 % peso e funcionavam a temperatura
de 250 °C. O problema das velocidades de reacdo baixas (baixas temperaturas) é superado com a
utilizacdo de elétrodos porosos, com platina impregnada, e com a utilizacdo de pressdes elevadas.
A reducdo do oxigénio no catodo é mais rapida em eletrélitos alcalinos, comparativamente com
0s &cidos e, devido a isso, existe a possibilidade da utilizacdo de metais ndo nobres (Ni) neste tipo
de células. As principais desvantagens desta tecnologia sdo o fato dos eletrdlitos alcalinos (p. ex.
NaOH e KOH) dissolverem o CO,. No entanto o eletrolito apresenta custos reduzidos [5-8].

Na década de 60 seu uso foi intenso, diminuindo no decorrer do tempo, pois 0 seu
catalisador era envenenado com CO, por ser de Pt pura, e com isso perdia a sua atividade em

periodos curtos de tempo [5-9].
Reaccdes CCA
Anodo: Hy(g) + 2 OH (aq) = 2 H,0(l) + 2 €

Catodo: 1/2 Oy(g) + H,O(l) + 2e > 2 OH'(aq)
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Alcalina ~ 1~ Carga
4— FAl
.\ \\ll /.‘
A g
<+ T TR
Excesso Hy +— 05 Excesso
do OH- do
Combustivel  mm Oxidante
wot v aa | Hy0 < <« H,0 .
Combustivel ——f=— it OXidante

Figura 4: Representacdo esquematica da célula a combustivel alcalina.

Célula a Combustivel de 6xido s6lido

As células a combustivel de 6xido sélido funcionam na gama de temperaturas entre 0s
600 e os 1000 °C, possibilitando assim velocidades de reacéo elevadas sem a utilizagdo de
catalisadores nobres. O eletrdlito utilizado neste tipo de célula é um metal 6xido, s6lido,
usualmente Y,0s- estabilizado em ZrO,. Na gama de temperaturas elevadas de funcionamento,
0s ions de oxigénio sdo transportados do anodo para o catodo. O metano pode ser utilizado
diretamente, ndo sendo necessaria a utilizacdo de uma unidade de reformac&o externa. No
entanto, os materiais ceramicos que constituem estas células acarretam dificuldades adicionais na
sua utilizacdo, envolvendo custos de fabricacéo elevados e sendo necessarios muitos
equipamentos extras para que a célula produza energia elétrica. Este sistema extra engloba o de
pré aquecimento do combustivel e do ar, e o sistema de arrefecimento. Apesar de funcionar a
temperaturas superiores a 1000 °C, o eletrélito da CCOS mantém-se permanentemente no estado

solido. Tipicamente o &nodo é Co-ZrO; ou Ni-ZrO; e o catodo é Sr-LaMnOs [5-9].
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Reacbes CCOS

Anodo: Hy(g) + 0% > H,0(l) + 2 ¢

Céatodo: 1/2 05(g) + 2 e > O

Figura 5: Representacdo esquematica da célula a combustivel de 6xido sélido.

Célula a combustivel de carbonato fundido

A célula a combustivel de carbonato fundido utiliza como eletrolito uma combinagéo de
carbonatos alcalinos (Na, K, Li), que sdo estabilizados num suporte de LiAlO,. Este tipo de
células a combustivel funciona na faixa de temperaturas entre 600 e 700 °C, para as quais 0s
carbonatos alcalinos formam um sal altamente condutor (ion carbonato). Para temperaturas
elevadas pode-se utilizar o niquel como catalisador no anodo e 6xido de niquel no catodo, néo

sendo necessaria a utilizacdo de metais nobres. Devido as temperaturas elevadas de operacéo,
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neste tipo de sistema pode utilizar-se diretamente gas natural, ndo havendo a necessidade da
utilizacdo de “reformadores” externos. No entanto, esta simplicidade € contraposta pela natureza

do eletrolito, uma mistura quente e corrosiva de litio, potassio e carbonatos de sodio [5-9].

Reaccdes CCCF

Anodo: Hy(g) + CO3* = H,0(g) + COx(g) + 2 €

Céatodo: 1/2 0,(g) + CO,(g) + 2 e > COs>

s AN
¥ '..
S .' +
)
J
= )

S
) L AL
.
Hy —» CO3; +—0; |
C024—- '
HzO‘— “"‘COz

Figura 6: Representacdo esquematica da célula a combustivel de carbonato fundido.

Célula a combustivel de eletrdlito polimérico so6lido

A célula a combustivel de eletrélito polimérico sélido apresenta a vantagem da sua
simplicidade de funcionamento. O eletrolito nesta célula a combustivel € uma membrana de troca

idnica, um polimero acido sulfénico fluorizado ou outro polimero similar (Nafion®) que é bom
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condutor de prétons do anodo para o catodo. Por sua vez, o combustivel utilizado é o hidrogénio
com elevado grau de pureza. O unico liquido na célula é a 4gua e, devido a esse fato, 0s
problemas de corrosdo sdo minimos. A presenca da agua liquida na célula é de extrema
importancia porque a membrana de troca proténica deve ser mantida hidratada durante o
funcionamento da célula a combustivel. Devido as limitacGes apresentadas em relacéo a
temperatura, impostas pelo polimero da membrana e pela necessidade da hidratacao da
membrana, esta célula a combustivel funciona para temperaturas, usualmente, inferiores a 100 °C.
Sendo assim, as velocidades de reacdo reduzidas sdo compensadas pela utilizacdo de
catalisadores e eletrodos sofisticados. O catalisador utilizado é a platina e desenvolvimentos
recentes permitiram a utilizacdo de pequenas quantidades de catalisador, sendo o custo da platina

uma pequena parte no preco total da CCEPS [5-9].

Reaccdes CCEPS

Anodo: Hy(g) > 2H(ag) + 2 &

Catodo: 1/2 O5(g) + 2 H*(aq) + 2 & > H0(l)
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Figura 7: Representacdo esquematica da célula a combustivel de eletrélito polimérico solido.

Célula a combustivel de alcool direto

Uma variante importante da CCEPS é a célula a combustivel com alimentacdo direta de
alcool (CCAD). Como combustivel, o metanol ou etanol tém diversas vantagens em relacdo ao
hidrogénio — além de ser liquido a temperatura ambiente, este pode ser facilmente transportado e
armazenado. Os principais problemas das CCAD séo o sobrepotencial eletroquimico no anodo, o
que torna a célula menos eficiente, e o fato do metanol ou etanol difundir através da membrana
de troca protdnica (MPP) do anodo para o catodo. No entanto, atualmente, os investigadores
desta tecnologia tém obtido progressos importantes que resolvem parcialmente estes problemas,
tornando este tipo de células a combustivel potencialmente util para ser utilizado em

equipamentos elétricos portateis e, igualmente, em meios de transporte [5-9].
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Atualmente a utilizacdo da célula a combustivel de eletrélito polimérico solido esta cada
vez mais presente no cotidiano. Ja foram lancados énibus, além de carros que ja deveriam ter sido
lancados no mercado. Todos os veiculos tém como combustivel o H, proveniente de
reformadores, a fim de evitar problemas com o armazenamento de H; puro. Varias empresas tais
como a Mercedez-Benz e Chrysler ja tém os seus prototipos [10].

Ja as células a combustivel tendo o etanol como principal fonte de energia vem sendo
testadas em aparelhos portéateis, tais como laptops, onde um refil de etanol tem uma vida util
bastante interessante para a utilizacdo desses aparelhos longe de tomadas elétricas [11].

A poténcia motores elétricos pode chegar até 85 % , comparada ao moro de combustdo
térmica (ciclo de Carnot) o valor méaximo obtido chega a 40-50 % de eficiéncia. Desta forma, as
células a combustivel conseguem fornecer altas poténcias quando em atividade de 1 W a 10 MW

dependendo da sua origem e aplicabilidade [12].

Eletrolito (Membrana)

Anodo (-) Catodo (+)

Diodxido de e

LT << Oxisento
Carbono ’Lj— S

. ¥
2C0, + 12¢ 12¢" + 30,
T +12H" — 12H’

CHCH,OH + 3H,0

A
Etanol >5-pgSetie g

V= 8,01 kWhrkg ' |5

0 1
i
—~

- L . - -
iiCuito Eletrico Externo S ———————

Figura 8: Representacdo esquematica da célula a combustivel direta de etanol [49].
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1.3 Uso do etanol como combustivel para as células a combustivel

O efetivo uso de célula a combustivel de hidrogénio tem as suas restricdes frente as
células a combustivel de alcool, onde o fato de armazenagem do H, € dificil, pelo fato de ser
explosivo [13]. Por esses fatores o estudo de eletrooxidacdo de alcoois tem direta aplicacdo nas
células a combustivel como combustivel alternativo, que requerem materiais eletrodicos de
elevada atividade eletrocatalitica, tanto para a oxidacdo do combustivel, quanto para a reducdo do
oxigénio. A utilizacdo de combustiveis liquidos como alcoois de baixa massa molar, facilita o
armazenamento e o transporte em comparagdo com combustiveis gasosos [14].

O H, possui sérios problemas para sua utilizacdo, entdo podemos usar outros
combustiveis no seu lugar, e desde a década de 80 o metanol vem sendo utilizado, embora seja
toxico [15].

Como alternativa ao metanol, podemos usar o etanol, combustivel de fonte renovavel e
menos toxico que o metanol, e também de acordo com a reacgdo de eletrooxidacgédo do etanol

Co,HsOH + 3 H»
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como fonte de matéria-prima para as PEMFC tem suas limita¢fes impostas pela sua oxidacdo nas
superficies dos eletrocatalisadores [22-29].
A quebra da ligagdo C-C continua a ser um desafio [22,24,25]. Temos entdo que nos

atermos a oxidacdo de moléculas organicas com eletrocatalisadores de metais nobres [30-32].

1.4 Mecanismo de oxidacao do etanol

Muitos esforcos vém sendo feitos para entender e efetuar a eletrooxidacéo de etanol sobre
a superficie de eletrocatalisadores, e diversos entendimentos sobre o seu mecanismo [29].
Diversas técnicas vém sendo empregadas para elucidar o mecanismo de oxidagdo do etanol, tais
como espectroscopia eletroquimica diferencial de massa (DEMS), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier in-situ (FTIRS) e espectroscopia de massa de
dessorc¢do térmica eletroquimica (ECTDMS) [33-36].

As ligas de Pt apresentam a maior eficiéncia para oxidar o etanol em baixos potenciais, e
dentre os varios materiais disponiveis, 0 Sn apresentou melhores resultados nesse quesito.
Trabalho de Jiang et al. [37] mostrou que os estados de oxidacdo do Sn influenciam na
eletrooxidacdo do etanol. O Sn e Oxidos de Sn podem fornecer espécies contendo oxigénio na
superficie para a remoc¢do de CO adsorvido fortemente em locais ativos adjacentes aos sitios da

Pt. A figura 8 mostra o mecanismo bifuncional.
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Figura 9: Mecanismo bifuncional para eletrooxidacéo de etanol.

Para explicar o efeito da adigdo do Sn a Pt, e utilizado o mecanismo bifuncional, onde é
sugerido que a adsorcdo e decomposicdo do etanol e seus intermediarios acontecem nos sitios
ativos da Pt, enquanto a adsorcdo dissociativa da agua ocorre nos sitios do Sn para formar
especies OH adsorvidas na superficie. As espécies OH adsorvidas auxiliam na oxidagdo dos
intermediérios da reacdo como Pt-CO-CH3; para CH3COOH e Pt-CO para CO;, de acordo com o
mecanismo proposto [38]. Isso explica também a formacdo do &cido acético com a participacdo
do OH" sobre o Sn. A maioria dos produtos de oxidagdo sdo substancias que contém ligacdes C-
C.

Muitos experimentos envolvendo cromatografia e espectroeletroquimica mostram que a

eletrooxidagdo de etanol forma produtos como CO,;, CH3;CHO e CH3;COOH [29,35,39].
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Utilizando-se FTIR, os resultados revelam que ha a formacédo in situ de CO, e CH;COOH
durante a eletrooxidacdo de CH3;CHO em meio acido [35]. Os provaveis produtos obtidos séo
mostrados na figura 9.

De acordo com esse mecanismo, a rota desejada seria a que oxidasse o etanol diretamente
a CO; (12 ¢’) que resulta na maior quantidade de elétrons e consequentemente maior energia
liberada. Porém, na atual fase da pesquisa e desenvolvimento das células a combustivel, esse €
um fator ainda ndo solucionado, pois a rota que mais se obtém nos experimentos é justamente

aquele favoravel a formacédo do acetaldeido, que libera a menor quantidade de energia.

CO.
12e
10e

2e
C,H.OH —P CH,CHO

Ny

CH,COOH

Figura 10: Rotas de eletrooxidagéo de etanol.

Estudos atuais utilizam o método Pechini [40] para a preparagéo desses nanocatalisadores
de Pt modificados com Sn, e nesse trabalho, utilizou-se também o elemento ruténio como

integrante dessa liga metalica a fim de verificar a sua eficiéncia em eletrooxidar etanol.
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1.5 Eletrocatalisadores para oxidacao do etanol

Os eletrocatalisadores para etanol vém se desenvolvendo desde meados da década de 90,
com a crescente demanda por combustiveis provenientes de fontes renovaveis. Metais como a Pt
sdo largamente utilizados pelo seu alto poder de oxidacdo de reagentes organicos. Mas 0s estudos
se intensificaram em busca de substituintes que amenizassem o efeito de envenenamento dos
sitios ativos da Pt, que ndo se regeneram apoés a eletrooxidacdo do etanol. Metais como Ru e Sn
vém sendo largamente utilizados para melhorar a atividade da platina.

A primeira etapa no desenvolvimento dos catalisadores é a escolha do suporte onde séo
ancorados. Inicialmente foram ancorados em carbono sendo que atualmente ja existem varios
estudos com a utilizacdo de nanotubos de carbono simples e multiplos como suportes [41].

Para a eletrooxidagdo do metanol, o eletrocatalisador de Pt modificado com Ru, obteve
excelente resultado [42].

Ap0s essa introdugdo de como surgiram os catalisadores baseados em Pt, aqui comeca
efetivamente um comentario sobre a eletrooxidacéo de etanol, principio desse trabalho. O
eletrocatalisador de Pt modificado com Ru apresentou bons resultados para metanol, mas para
etanol, ainda apresentava baixo desempenho, entdo, ao invés de se utilizar o Ru como metal
modificador foi utilizado o Sn. Estudos de Zhou et al. concluiram que PtSn tem rendimento
muito superior a catalisadores com Pt pura e PtRu para a eletrooxidacédo de etanol [43].

Trabalhos recentes vém caracterizando eletrodos baseados em Pt, misturados com Ru e Sn

e suportados em carbono Vulcan, como fizeram Zhaolin et al. [44], e Vigier et al. [45] em seus
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trabalhos. O potencial de inicio da eletrooxidacao de etanol baixou sensivelmente com a
utilizacdo de catalisadores bimetalicos em relacéo a catalisadores que continham Pt pura [46,47].

Além dos catalisadores bimetalicos, outra forma de producdo de eletrocatalisadores é a
preparacdo de catalisadores plurimetalicos, misturando 3 ou mais metais diferentes em uma liga.
Alguns exemplos podem ser vistos nos trabalhos de Ribeiro et al.[48] utilizando além do Pt e Sn,
o Ir, e Rousseau et al.[49] utilizaram o trimetélico tendo como componentes o além da Pt, o Ru e
0 Sn. Os resultados mostraram que a potencial da célula a combustivel é melhor para os

catalisadores ternarios em relacéo ao sistema binario ou Pt pura.
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Capitulo Il

Objetivos

Este trabalho se prop6s a preparar nanocatalisadores trimetalicos Pt-Ru-Sn suportados em
carbono pelo método de Pechini visando melhorar a eficiéncia da eletrooxidacdo de etanol em
célula a combustivel direta.

O método utilizado para a preparacdo dos catalisadores nanoparticulados foi o método
Pechini que tem demonstrado eficiente na preparacdo de materiais com alto grau de rugosidade
sobre o suporte de carbono.

Os nanocatalisadores foram analisados com técnicas fisico-quimicas (DRX, MET, EDX)

e eletroanaliticas (VC, Cronoamperometria, Eletdlise).
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Capitulo 111

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao e padronizacao das solucdes precursoras

3.1.1 Preparacéo da solucéo e resina de Pt

Para a preparacdo da solucdo da resina de Pt, foi utilizado o precursor &cido
hexacloroplatinico (H,PtCls — Aldrich), onde a massa de 5,0 g foi dissolvida em HCI/Agua
(50:50 v/v), em baldo volumétrico de 100 mL. O préximo passo foi dissolver o acido citrico em
Etilenoglicol (ambos Merck), em proporcdo 4:16 em mol agquecendo até 65 °C, adicionando-se
entdo a solugdo de Pt, na propor¢do 1:4 em mol com o &cido citrico, aumentando-se a
tempertaura até aproximadamente 90 °C, mantido sobre aquecimento nessa temperatura por t~3
horas.

Para padronizar a resina de platina, foi utilizada a técnica de absor¢do atémica. O valor de

2,11x10™ mol de Pt/g Resina foi obtido.

3.1.2 Preparacéo e padronizacédo da resina Ru.
Para a preparacdo da resina de ruténio, adotou procedimento identico ao descrito no item
3.1.1, sendo utilizada uma solucéo de cloreto de ruténio (Aldrich) na proporgédo 1:4 de metal para

0 &cido citrico e isopropanol.
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A padronizacio foi feita utilizando-se a gravimetria, o valor encontrado foi de 2.03 10

mol de Ru/g de Resina.

3.1.3 Sintese do citrato de estanho

O citrato de estanho foi obtido partindo-se do acido citrico (C¢HgO7.H,O — Merk) e
cloreto de estanho (SnCl,.2H,0 — Merk) na propor¢do em mol de 1:2. A massa de cloreto foi
dissolvida na solucdo do &cido sob agitacdo constante e, em seguida, foi adicionado NH,OH
2,0 mol L gota a gota, com agitacdo e controle de pH até valores préximos de 3, havendo a
formagdo de um precipitado branco. Atingindo o pH desejado, a mistura foi centrifugada
obtendo-se o citrato de estanho como precipitado, o qual foi lavado diversas vezes com agua
deionizada para retirar todo o excesso de cloreto. Em seguida, o citrato de estanho foi mantido

em estufa a 70 °C por 24 horas para a secagem completa do sal.

3.1.4 Preparacao e padronizagdo da resina de estanho

A resina precursora de estanho foi obtida através da dissolucdo de &cido citrico em
etilienoglicol (Merk) em proporgdo de 3:10 em mol a 65 °C. Apds a dissolucdo do acido, a
temperatura foi elevada aproximadamente a 95 °C para que o citrato de estanho fosse adicionado
em uma proporc¢do com o acido citrico de 1:3 em mol. E para que todo o citrato de estanho fosse
dissolvido adicionou-se HNO3 (Merk) concentrado gota a gota, até a dissolugdo completa do sal
obtendo-se, assim a resina precursora de estanho. A padronizagéo da resina foi feita por absorcéo

atémica resultando em 6,89x10™ mol de Sn/g de Resina.
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3.2 Tratamento térmico do carbono

O carbono em p6 Vulcan XC 72 sofreu um tratamento térmico para a purificacdo e
ativacdo. Esse tratamento foi conduzido em um forno tubular com a seguinte condi¢do: atmosfera
de argbnio com uma temperatura de aquecimento de 850 °C por 5 horas, com uma rampa de

aquecimento de 10 °C min™.

3.3 Preparacao de poés-ultrafinos eletrocataliticos.

Os pos eletrocataliticos tiveram a relacdo Carbono/Metal mantida constante, na proporgéo
de 60% de C e 40% de Metal, sendo utilizadas diferentes proporcdes de platina, ruténio e
estanho.

Para a sua preparacdo foram utilizadas resinas, previamente padronizadas e misturadas em
proporcdes adequadas para fornecer sempre a quantidade final de 300 mg de po eletrocatalitico.
Uma vez obtida homogeneizacgéo era adicionado a carbono Vulcan e agua deionizada (2 mL) e, a
mistura final submetida a ultra-som durante 20 min. O tratamento térmico foi realizado em uma
mufla seguindo 3 rampas de aquecimento (a primeira com velocidade de 2° C min™ até 250 °C
por 2 horas, a segunda com 10 °C min™ até 350 °C durante 1 hora e 30° C min™ até 400° C por 2
horas). A composicdo final dos nanocatalisadores preprados € mostrada na tabela 2. Todas as
amostras acima foram feitas em atmosfera inerte de Nitrogénio com fluxo de 0,05 L min™.

Também foram efetuadas modificacGes na forma de preparo, variando-se a atmosfera de
calcinacdo, para isso utilizou-se atmosfera redutora de Hidrogénio.

Inicialmente, a mistura de resina (PtgsRup 1SN 1/C) foi levada a uma mufla, sob atmosfera

de Ny, até 180° C / 2 horas. Essa mistura foi entdo transferida para um forno tubular com
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atmosfera redutora (mistura Argdnio:H, na propor¢do 5:1) e submetida a uma rampa de
aquecimento de 10° C/min até 500° C mantida assim por 2 horas e elevada até 750° C e mantida

por mais 1 hora.

Tabela 2: Composic¢des dos pds ultrafinos

Componentes % Pt %Ru %Sn Composicéo
(Metal/Carbono
40:60%)

Pt/C 100 0 0 Pt/C
PtRu/C 80 20 0 Ptongonz/C
PtSn/C 80 0 20 PtogSno 2/C

PtRuSn/C 80 10 10 Ptongonlsno;/C
PtRuSn/C 90 05 05 PtongUolosanos/C

3.4 Equipamentos e meio utilizados para analise eletroquimica

Os experimentos foram realizados em potenciostato/galvanostato EG&G Princeton
Applied Research 273A ou Potenciostato Autolab PGSTAT-30 da Eco-Chemie. O eletrolito

suporte utilizado era H,S04 0,5 mol L™ (Merck).

3.5 Preparacao dos eletrodos de trabalho

Como eletrodo de trabalho foi utilizado um disco de ouro de &rea igual & 0,2 cm?, preso &
um bastdo de vidro, de comprimento de 15 cm com cola epoxi. Este foi previamente polido com
alumina de diferentes granulagdes (1,0-0,3 um). Para o contato elétrico foi colocado internamente

um fio de Pt de comprimento de 10 cm e 0,5 mm de diametro.
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A solucéo de eletrocatalisador foi preparada com 2 mg de pé eletrocatalitico em 95 L de
isopropanol e 5 pL de Nafion 5% (Aldrich) e posteriormente submetidos ao ultrassom por 15 min
[49-52]. Esta foi posteriormente transferida para superficie do suporte de ouro, levada a 75° C
por 5 minutos.

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH),
dentro de um compartimento do tipo Luggin-Haber. Como contra-eletrodo, foi utilizado um fio
de Pt platinizado, imerso em um compartimento separado da solucdo de analise por um tubo de

vidro sinterizado.

3.6 Estudo da atividade eletrocatalitica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em solugéo de eletrélito suporte (0,5 mol L™
H.SO,) em um intervalo de potencial de 0,05 a 1,2 V vs ERH. Antes da realizagdo dos estudos
voltamétricos, os eletrodos foram submetidos a 50 ciclos de varredura em solucao de eletrolito de
suporte a uma velocidade de varredura de 100 mVs™, com a finalidade de ativar os sitios
superficiais e remover qualquer impureza organica que possa estar presente . No eletrdlito
suporte € borbulhado N, para retirar o O, dissolvido na solucdo. A eletrooxidacao do etanol foi
feita em eletrélito suporte com a adicéo de etanol 1,0 mol L™ fazendo-se um ciclo, varrendo o
potencial de 0,05a 1,2 V vs ERH.

As Cronoameperometrias foram feitas em um potencial fixo de 0,4V vs ERH durante 30

min, onde a concentracio do etanol foi de 1,0 mol L™.
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3.7 Determinacédo da &rea do eletrodo eletroquimicamente ativa

Neste trabalho foi feito a medida de area eletroquimicamente ativa atraves da oxidagéo de
CO a CO,, com a finalidade de normalizar as correntes dos eletrodos. O experimento foi
empregado e executado de acordo com Biegler et al. [53].

Estudos na presenca de CO o potencial foi mantido em 0,2 V vs ERH (potencial de
adsorcdo) enquanto CO era borbulhado na solugédo por 10 minutos. Logo em seguida, a solugéo
foi desaerada com nitrogénio (20 minutos) de alta pureza (99,9%) para remover todo o CO em
solugdo. Registrou-se 0 VC entre 0,05 V e 1,0 V/ ERH, a &rea eletroquimicamente ativa do

catalisador foi determinada calculando-se a carga correspondente ao CO adsorvido. A
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Os parametros de célula foram calculados por um programa computacional (U-Fit.exe v.1.3

- 1992).
A morfologia dos nanocatalisadores foram examinadas por um Microscopio Eletronico de
Transmissdo (MET) usando um microscopio Philips CM 120 equipado com um filamento LaBe.
A energia dispersiva de Raios X (EDX) foi realizada usando um microscépio Leica-Zeiss LEO

modelo 440 acoplado a um analizador modelo Oxford 7060.

3.9 Analise dos produtos da eletrolise

As eletrélises foram efetuadas em solugéo de etanol 1,0 mol L™ com um potencial fixado
de 0,4 V vs ERH durante 3 h. Para analisar os produtos formados, utilizou-se a técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Essa analise foi efetuada em um CLAE da Shimadzu, com um detector UV-Vis (210nm),
e 0 RID (detector do indice de refracdo) colocado em série.

A fase mével era uma solucdo de H,SO, de concentragdo de 3,33 mmol L™, fluxo de 0,6
mL min™ em um coluna da BioRad HPX-87H.

O acetaldeido formado foi capturado usando um recipiente contendo uma solucdo 0,2%
de 2-4 dinitrofenildrazina em HCI 2,0 mol L™. Finalmente a concentragdo da hidrazona formada
foi quantificada, apos filtracdo e solubilizagdo, com acetato de etila usando uma coluna NH,P-50
(Asanhipak série NHjP); as condi¢cdes foram: eluicdo isocratica usando uma fase movel
consistindo de acetonotrila/H;O (40:60 v/v); fluxo 0,6 mL min™,

E para finalizar, o CO, formado foi analisado depois da sua captura em frasco onde

continha NaOH 1,0 mol L™ e entéo injetado no CLAE para quantificar o COs* formado.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao ex situ de eletrocatalisadores de PtRuSn/C

4.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Pela andlise de difracdo de raios X é possivel obter a estrutura dos nanocatalisadores
utilizados para a fabricagdo dos eletrodos, assim como verificar o tamanho medio dos cristalitos
[55].

A figura 11 mostra os resultados obtidos para um conjunto de nanocatalisadores de Pt, Pt-
M binérios e ternarios, preparados em atmosfera de N, e a uma temperatura de 400° C.

O nanocatalisador de Pt (JCPDS#03-065-2868) pura apresenta picos bem definidos, ou
seja, estreitos e com alta intensidade, o que indica uma boa cristalinidade do material. A Pt
apresenta-se em fase Cubica de Face Centrada (CFC) tendo como caracteristica os planos de
reflexdo (111), (200) e (220). Quando adiciona-se Sn a Pt observa-se que o angulo 26 desloca-se
para valores inferiores, chegando até a formacdo de fases segregadas como a Pt3Sn (JCPDS#01-
087-0646 e 00-035-1360). A medida que adiciona-se Ru na mistura, formando o nanocatalisador
trimetalico, acentua-se o deslocamento para valores menores de 26. Por outro lado, quando é
adicionado apenas o Ru a Pt metélica, podemos notar a presenca de Ru metalico além da prépria

Pt metélica.
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Ru

Figura 11: Padrdes de difracdo de raios X das amostras, onde (—) Pt/C, (—) PtygRug2/C,
( ) Pto,SSno,Z/C, (_) Pto,gRU0,05sno,o5/C, (*) Pto,gRonloanlo/C, T=400 OC,

Atmosfera de preparacdo = N,.

Foram também efetuadas analises de DRX para nanocatalisadores preparados em
atmosfera de H, e em temperaturas diferentes de 400° C. A figura 12 mostra os resultados
obtidos. Mesmo alternando-se a temperatura de calcinacdo (AT=325-750 °C), bem como a
atmosfera de preparagdo, ndo se observa mudancas nas caracteristicas ja apresentadas
anteriormente. Via de regra observa-se que a introducdo de um segundo metal (Ru e/ou Sn)
produz um alargamento dos picos diminuindo a definicdo, e intensidade dos mesmos. Mais uma
vez ha o deslocamento no éangulo 26, dos nanocatalisadores trimetalicos em relacdo ao

nanocatalisador de Pt pura com a adicdo de Ru e Sn na amostra. Observamos aqui também que
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com a diminuicdo da temperatura de calcinacdo, os picos diminuiram sensivelmente de

intensidade, indicando que a cristalinidade do material ficou reduzida.

$w
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i R 3 $V
4 = u 52
LAV
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\ A% .
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- \Y4 K
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™
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Figura 12: Padrdes de difracdo de raios X das amostras (—) Pty gRuo,10Sn0.10/C & 400 °C e atm N,

(A) Ptongonlosnoylo/C a 750° C em atm Ho, (_) PtoigRUoilosno,lolc a 350 °C em atm No.

A figura 13 mostra um refinamento do tratamento de dados através da deconvolugdo dos
picos dos raios X. Este foi realizado pelo programa Profile Plus Executable.

Apds o tratamento dos dados observa-se que 0s picos apresentados anteriormente (figl1-
12) podem ser deconvoluidos em 2 picos. Para o nanocatalisador bimetélico Pty gRug »/C, 0 pico 2
refere-se a Pt pura (JCPDS#03-065-2868) € o pico 1 indica a fase Ru (JCPDS#01-070-0274). Os

picos das duas fases metalicas encontram-se deslocados para angulos 26 menores de seu valor
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padréo (fase pura), o que indica a possivel formacédo de uma solucéo solida entre esses elementos.
Para 0 nanocatalisador Pty gSno/C 0 pico 2 refere-se tambem a fase Pt pura, com o seu angulo
20 deslocado do valor da Pt metélica padrao, e o pico 1 refere-se a fase Pt3Sn (JCPDS#03-065-
0298), também deslocada de seu valor padrdo de angulo 26 indicando uma possivel formacéo de
solucdo solida entre esses metais.

Para os nanocatalisadores trimetalicos, houve a presenca de dois picos apos o refinamento
de dados via deconvolucéo, porém ndo é possivel atribuir uma fase especifica ao pico 1, uma vez
que o deslocamento para valores menores de angulo 26, tanto o Ru (JCPDS#01-070-0274)
quanto o Pt3Sn (JCPDS#03-065-0298) sdo caracteristicos dessa regido e o valor de 26 encontrado
ndo é exato para nenhuma das 2 fases. O pico 2, referente a fase Pt, tem o seu valor de angulo 26
também diferente daquele observado para a Pt pura (JCPDS#03-065-2868), indicando entdo que

possa existir uma solucédo sélida entre esses 3 metais.
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Tabela 3: Valores de variacdo de angulos 26 dos nanocatalisadores elaborados em temperatura

de 400 °C e atm N, em relacdo a Pt metélica pura

Electrocatalisador Plano (111) Plano (200) Plano (220)
Pt100 39,7573 46,2311 67,4174
Pto,sSno1RUg1/C  Pico 1 39,0168 45,9590 67,1647
Pico 2 39,6178 46,2535 67,5079
Pto,0SNo,0sRU0,05/C Pico 1 39,2731 46,2220 66,9902
Pico 2 40,0387 46,5310 67,6854
Pto,sSno,2/C Pico 1 39,2615 45,6914 66,8178
Pico 2 39,8061 46,2390 67,4574
Pto,sRug2/C Pico 1 39,4263 46,2373 66,6461
Pico 2 39,8182 46,2919 67,5389
PtosSnosRug1/Ct  Pico 1 39,0234 46,0234 67,1235
Pico 2 39,5978 46,2345 66,9980
PtogSnosRug1/C*  Pico 1 39,2314 46,3245 66,9870
Pico 2 39,4367 46,2768 66,8769

I- atm H, e Temperatura de 750 °C;
2 atm Ny e Temperatura de 350 °C.
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Figura 13: Perfil representativo da deconvolucdo dos picos de difracdo pelo programa

Profile Plus Executable dos nanocatalisadores.
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Utilizando-se ainda o Profile Plus Executable calcularam-se os tamanhos de cristalitos
desses padrdes de raios X. Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 4. Os valores médios
das particulas dos nanocatalisadores bimetalicos foram da ordem de 6,9 nm, e os trimetalicos
ficaram com tamanho médio de 5,8 nm, usando o plano (220) como referéncia [48]. Estes valores
sdo inferiores ao obtido recentemente para nanocatalisadores trimetélicos onde Ru foi substituido
por Ir (9 nm) preparados pela metodoliga Pechini [48]. Ja quando se modifica a metodologia de
preparacdo de Pechini para Bonneman observa-se que estd Ultima apresenta particulas
ligeiramente menores (4,0 nm) [56].

Os parémetros de célula calculados pelo programa computacional U-Fit.exe v.1.3, estdo
apresentados também na tabela 4. Os resultados de parametros de célula demonstram que 0s
valores obtidos ficam proximos aqueles encontrados na literatura [54], mostrando que as
composi¢des correspondem as fases descritas no experimento, como demonstra P. E. Tsiakaras

[57].
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Tabela 4: Resultados de analise de difracdo de raios X para diferentes composicbes de

nanocatalisadores de Pt-M/C preparados pelo método de Pechini a temperatura de 400 °C e atm

de N

Nanocatalisador D/nm

Nominal Fase alA VIA (112) (200) (220)

Pt/C Pt 3.924 60.40 20.1 18.1 15.9

Pto gRUQ,2/C Pt 3.918  60.14 10.6 9.4 9.5

Pt gSNo 2/C Pt 3.920 60.24 7.4 13.8 6.9
PtsSn 3963  62.23 5.6 3.9 4.5

Pto.oSNo 0sRUges/C Pt 3.906  59.61 9.2 7.1 6.9

PtogSno1RUg1/C Pt 3929  60.64 6.1 9.8 5.1
Pt;Sn 3.976 62.87 10.3 17.2 5.6

4.1.2 Analise por MET (Microscopia Eletronica por Transmissdo) e EDX (Espectroscopia

Dispersiva e raios X).

A técnica para analise de morfologia dos nanocatalisadores utilizada foi a MET e EDX
para verificar a composicéo experimental das amostras dos nanocatalisadores.

Na tabela 5, temos os resultados das analises de EDX em que observaram-se que 0S
valores experimentais obtidos sdo préximos dos valores nominais, indicando que o método

térmico de preparo adotado € eficiente para a fabricacdo desses nanocatalisadores.
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As figuras de 14-19 mostram as morfologias representativas de cada nanocatalisador
utilizado, e as areas circuladas compreendem as posi¢cdes onde foram realizadas as analise de
EDX.

De acordo com os resultados das figuras 14-19, podemos notar a distribuicdo néo
uniforme das particulas metalicas, havendo areas onde hd o acimulo de metal, e regides onde o
suporte carbono ndo apresenta nenhum recobrimento metalico. Isso indica que ha ilhas de metal
sobre o suporte carbono, o que poderd influenciar na acdo dos nanocatalisadores na
eletrooxidacao do etanol.

Analisando os histogramas dos nanocatalisadores apresentados das figuras de 15-19
demonstram a abundancia relativa das particulas e os tamanhos relativos. Observa-se 2 grupos
relativos 2-8 nm e um grupo de menor abundéancia com valores altos de até 14 nm. Verificou-se
que a maioria (tamanho médio) é de aproximadamente 5 nm, como é verificado na tabela 6.

O tamanho médio das particulas é de aproximadamente 5 nm, que mostra que o método
térmico empregado é eficaz para preparar nanomateriais, embora apresente uma distribuicéo
heterogénea sobre o suporte de C. Ribeiro et al encontraram valores médios de aproximadamente
8 nm para os nanocatalisadores Pt-Ir-Sn/C [48], mostrando que a troca de Ir por Ru resulta em
particulas menores, uma vez que ambos os nanocatalisadores foram preparados utilizarando o
método Pechini para preparacdo dos p6s nanocatalisadores.

Os resultados de microscopia eletrénica de transmissdo mostraram valores médios para o
tamanho de particula da ordem de 5 nm para todos os materiais, ndo importando a composi¢éo
empregada, ou a mudanca de atmosfera de preparacdo (N, / H,) ou temperatura de calcinacéo
(AT=325-750° C). Comparando-se os tamanhos de particulas com os resultados de raios X, temos

uma diferenga, pois na andlise de raios X o0s nanocatalisadores bimetalicos apresentaram tamanho
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de cristalito variando em funcao da composicao. Essa diferenca pode ser atribuida as dificuldades
inerentes as técnicas empregadas. Na andlise de MET a variacdo de contraste, necessaria para
uma boa defini¢do do tamanho das particulas, fica prejudicada devido a grande aglomeracéo das
particulas (ver figuras 14-19). Sendo assim, os tamanhos de particulas determinados pela difracdo

de raios X podem ser considerados mais eficazes comparado ao resultado do MET.

Tabela 5: Resultados de EDX das amostras de nanocatalisadores

Composicdo Nominal (%) Pt (La)(%) Ru (Ka)(%) Sn (La)(%)
PtSn 80:20 76.9 23.1
PtRu 80:20 81.1 18.9
PtRuSn 80:10:10 77.6 8.9 13.5
PtRuSn 90:05:05 89.1 4.5 6.4
PtRuSn 80:10:10 em H; 78 8.7 13.3
Pt 100 100

Tabela 6: Tamanho das particulas dos nanocatalisadores

Composic¢do da amostra Tamanhos médios da
particula (nm)
PtongUollsnoi/C a400°C 48
Pto)gRUollsn(),l/C em H, 4.8
Pto,gRUo,o5sno,o5/C 4.8
Pto,gsnoyz/c 4.8

PtolgRUO,z/C 49
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Figura 14: Microscopia eletrénica de transmissdo da composicgéo Pt/C.
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Figura 15: (A)-Microscopia eletrdnica de transmissdo e (B)-Histograma do nimero de particulas

e sua distribuicdo pela amostra Pty gSno o/C preparada por decomposicao térmica (400 °C / Ny).



Resultados e Discussao 39

30+ B

254

20

151

NuUmero de Particulas

10

0 2 4 6 8 10 12 14
Tamanho (nm)

Figura 16: (A)-Microscopia eletronica de transmisséo e (B)-Histograma do nimero de particulas

e sua distribuicdo pela amostra Pty gRug »/C preparada por decomposi¢édo térmica (400 °C / Ny).
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Figura 17: (A)-Microscopia eletrénica de transmisséo e (B)-Histograma do numero de particulas
e sua distribuicdo pela amostra Pt gRug 1SN 1/C preparada por decomposicdo térmica (400 °C /

N2).
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Figura 18: (A)-Microscopia eletronica de transmisséo e (B)-Histograma do numero de particulas
e sua distribuicdo pela amostra Pty gRug05Sno0s/C preparada por decomposicao térmica (400 °C /

Ny).
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Figura 19: (A)-Microscopia eletronica de transmissdo e (B)-Histograma do nidmero de particulas
e sua distribuicdo pela amostra Pt gRuo 1SN 1/C preparada por decomposi¢do térmica (750 °C /

Hy).
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4.2 Caracterizagao in situ de eletrocatalisadores de PtRuSn/C

4.2.1 Tratamento térmico do carbono

A figura 20 mostra o voltamograma ciclico do suporte de carbono, antes e apés
tratamento térmico (850 °C / 5 horas).

De acordo a figura 20, a area efetiva do suporte de carbono tratado termicamente é muito
maior que a area do ndo tratado, constata-se, portanto a eficacia do tratamento térmico para

purifica-lo de grupos fendlicos e carbonilicos geralmente quimioadsorvidos na sua estrutura [58].
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Figura 20: Voltamograma Ciclico dos eletrodos de carbono em 0,5 mol/L de H,SO4. (—)
Carbono com tratamento térmico; (—) Carbono sem tratamento térmico. A=0,2cm?, v=10mVs*,

m = 0,001 g.
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A anélise de BET para carbono néo tratado e tratado mostrou &reas de 232,1 m%g e 180,9
m?/g, respectivamente. Desta forma, a 4rea efetiva para carbono tratado termicamente é menor do
que o ndo tratado. Isso se deve ao fato de a anélise de BET levar em consideracao a adsorcao de
H na superficie do suporte de carbono onde os defeitos existentes no carbono nédo tratado sao
mais numerosos do que o tratado, pois 0 aquecimento leva a formacao de uma estrutura ordenada,
eliminando os defeitos superficiais. Ja para as andlises eletroquimicas, esses resultados se
invertem, pois o suporte de carbono tratado tem eliminado de sua superficie espécies que possam

passivar esse carbono, aumentando a sua condutividade e porosidade [4].

4.2.2 Reprodutibilidade

Um cuidado tomado em todo o trabalho foi em relacdo a reprodutibilidade dos resultados.
A formacédo de um filme de nafion/metal é de dificil manipulacdo. Vérios fatores difcultam esse
procedimento: variagdo massa transferida, uniformidade do filme, etc. Somente os resultados

com um alto grau de reprodutibilidade foram considerados. A figura 21
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Figura 21: Voltamograma ciclico em eletrélito suporte H,SO, 0,5 mol L™ de nanocatalisadores

preparados em dias diferentes.

4.2.3 Caracterizacdo eletroquimica dos nanocatalisadores na auséncia de etanol

A tabela 7 mostra a variacdo das massas, a perda relativa € devido a oxidacdo do suporte
de carbono uma vez que os metais ndo devem ser volatilizados nessa temperatura. Estudos
realizados recentemente [59] mostraram que a perda de massa é devida a queima de C em fungéo
do processo fortemente exotérmico durante a calcinagdo da resina (etilenoglicol e acido citrico).
Dados de TGA mostram que quanto maior a temperatura de calcinagdo, maior a porcentagem de
carbono perdida na mistura de nanocatalisador. Desta forma, os nanocatalisadores elaborados em
400 °C possuem a maior perda de carbono (17%), e a medida que se vai diminuindo a
temperatura, as proporgoes de Metal/Carbono se aproximam mais dos valores nominais perda de
(2-3%). Verifica-se também que a atmosfera da queima exerce influéncia significativa. Em

atmosfera redutora a perda de massa é menor mesmo utilizando altas temperaturas (750 °C).
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Tabela 7: Massa de catalisador em funcao da temperatura de calcinacéo

Composigéo Temperatura/ Massa Massa %Perda Composigéo

Nominal (Metal/Carbono atmosfera Nominal (g) Experimental (g) Massa Real

40/60%) (%Metal/
Carbono)

Pt/C 400/N; 0,300 0,2774 7,7 48/52

Pt sRuo 2/C 400/N; 0,300 0,2782 7,3 47/53

PtogSng2/C 400/N; 0,300 0,2763 8,0 48/52

Pty gRuUo,1SNg1/C 400/N; 0,300 0,2802 6,7 47/53

PtquonosSﬂoyos/C 400/N> 0,300 0,2775 1,7 48/52

Pty gRU0,1SNg1/C @ 325°C  325/N; 0,300 0,2941 2,0 42/58

PtosRUp 1SN0 1/C a 350 °C  350/N; 0,300 0,2892 3,7 44/56

PtosRUo1SNg1/CemH,  750/Ar:H; 0,300 0,2784 7,3 47/53

As figuras 22-24 mostram o0s Vvoltamogramas ciclicos representativos para 0s
nanocatalisadores na presenca do eletrélito de suporte. As correntes das VCs foram normalizadas
pela quantidade experimental de Pt ativa presente na amostra.

De acordo com a figura 22 para o nanocatalisador de Pt pura, observa-se entre 0 a 0,4 V
vs ERH a regido de adsorcdo/dessorcdo de Hidrogénio. Pelo fato das cargas anddicas e catddicas
na regido do Hidrogénio possuir valores em mdédulos quase idénticos, podemos afirmar que os
processos de adsorcdo e dessor¢do sdo reversiveis [58].

Na regido de 0,4 a 0,8 V vs ERH, corresponde a regido da dupla camada elétrica onde o
eletrodo é idealmente polarizavel. E na regido de 0,8 a 1,2 V vs ERH, é a regido denominada

Pt/O,, onde o eletrodo oxida-se superficialmente relacionado a adsorcdo de H,O [58].
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Figura 22: Voltamograma Ciclico do nanocatalisador Pt/C em eletrélito suporte H,SO4 0,5 mol L™

Metal/C 40/60% T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs .

Adicionando-se Ru ao nanocatalisador de Pt pura, o comportamento ¢ modificado, como
mostra a figura 23. Os picos da regido de adsorcdo/dessorcdo de H, perdem a definicdo em
relacdo a Pt pura e a carga capacitiva tem um consideravel aumento.

Ao adicionar o Sn como substituinte ao Ru, o comportamento observado é semelhante
porém, a carga capacitiva torna-se maior, como mostra a figura 23.

Quando se elaborou o nanocatalisador trimetalico, com a presenca de Ru e ¢a, 7.1-65(tos )-1002o0l
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Figura 23: Voltamograma ciclico de nanocatalisadores (—) Pt/C, (—) PtygRuo2/C, (—) PtpgSno2/C,

(—) PtogRU1SNe1/C em eletrolito suporte H,SO4
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Figura 24: Voltamograma Ciclico de nanocatalisadores Pty gRuo 1Sno1/C em fungdo da temperatura
de calcinacdo. (—) 325 °C, () 350 °C, (—) 400 °C. Eletrélito suporte H,SO4 0,5 mol L™. Metal/C

40/60%, A=0,2 cm?, v=10 mVs ™.

A atmosfera de preparacdo dos nanocatalisadores também foi modificada, alterando-se de
N, para uma mistura de Ar:H, em proporcdo 5:1. Para garantir total decomposicdo dos

precursores organicos, a temperatura final para essa preparagéo tamb
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Figura 25: Voltamograma Ciclico de nanocatalisadores Pty gRug 1Sno1/C em funcéo da atmosfera de
calcinacdo. (—) Hz:Ar 1:5 e (—) N. Eletrélito suporte H,SO,4 0,5 mol L™, Metal/C 40/60%, A=0,2cm?,

v=10mVs™.

4.2.4 Atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores PtRuSn/C dispersos

O objetivo desta etapa de trabalno é avaliar a atividade -eletrocatalitica dos
nanocatalisadores para a eletrooxidacdo do etanol. Para comparar a atividade de diferentes
materiais € necessario estimar a carga eletroquimicamente ativa. Podem-se adotar varias
aproximacoes para realizar esta comparacéo.

A carga anddica total (q*) dos nanocatalisadores em eletrélito suporte H,SO4 0,5 mol L™
foi avaliada compreendendo o intervalo de 0,05 — 1,0 V vs ERH. A carga g* é uma medida

relativa do nimero de sitios ativos dos nanocatalisadores. De acordo em Trasatti et al. [61],
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quanto maior € a carga g*, maior a area de sitios ativos disponiveis. Os resultados sdo mostrados
na figura 26. De acordo com esses resultados, 0 nanocatalisador que possui a maior carga g* € o

Pty sRUp 1SN 1/C preparado a 400 °C / Na.

Carga

1 2 3 4 5 6 7 8

Nanocatalisadores

Figura 26: Carga anodica total (g*) em funcdo da composi¢do dos nanocatalisadores. (1) Pt/C;
(2) PtogRuo2/C; (3) PtogSno1/C; (4) PtosRugi1Sngi/C em Ny; (5) PtooRUp0s5SNges/C; (6)

Pty sRUo 1Sng 1/C em Hy; (7) Pty gRug 1Sno 1/C a 325 °C; (8) Pty gRup 1SNng 1/C a 350 °C.

Uma outra maneira de estimar a area eletroquimicamente ativa de materiais a base de
platina é determinar da carga de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio [62]. Os valores de carga de
hidrogénio foram estimados entre 0,05 — 0,35 V vs ERH.

Assim, temos que o valor da carga de referéncia de adsor¢cdo de uma monocamada de H

em uma superficie de Pt lisa é de 210 uC cm™. Para calcular a area eletroquimicamente ativa de

H foram usados os valores de cargas em uC corrigidas por g Pt e dividida pela carga de uma
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monocamada de H adsorvido sobre a Pt lisa pura (210 uC cm™). Os resultados estdo apresentados

na tabela 8.

Tabela 8: Area eletroquimicamente ativa estimada pela adsorcao/dessorcdo de H, (0,05 — 0,35 V

vs ERH)
ELETRODO Carga de H,

(Y%Composigo) (m?/gPt)

Pt/C 16

Pto,gRquSno,l/C 28

Pto,9RU0,0sSN0,05/C 25

Pto'gRUoz/C 22

Pto,sSNo,2/C 37

Outra aproximacdo é estimar a carga para oxidacdo de uma monocamada de CO
previamente adsorvido sobre a superficie do eletrodo [62,63].

Para exemplificar tal experimento, foram regsitrados VCs ap0s a introducdo de CO ao
sistema e consequente adsorcdo do mesmo por Cronoamperometria em 0,2V vs ERH, como
mostram as figuras 33-37. A oxidacdo da monocamada de CO ¢ funcdo do material utilizado, em
Pt puro se inicia em altos sobrepotenciais (E > 0,6 V vs ERH). A carga de CO foi determinada

integrando a regido de 0,3 a 0,8 V vs ERH.

A andlise das figuras 27-31 mostra que a Pt pura, adsorve CO em potenciais mais
positivos comparado aos nanocatalisadores plurimetélicos. A medida que s&o adicionados outros

metais a mistura de nanocatalisadores, o pico de adsorcdo do CO desloca-se para valores menos
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positivos. A tabela 9 mostra um resumo do inicio da oxidagdo do CO. A presenca de um segundo
e/ou terceiro metal facilita a oxidacdo de CO adsorvido. Experimento semelhante foi realizado
por Beden et al. [64] e Leger et al. [65] que mostraram a presenca de um pico intenso e definido,
para a face (111) da Pt monocristalina. A Figura 27 mostra que o nanocatalisador de Pt suportado
em carbono ndo apresenta pico fino e intenso. O fato de se observar pico largo e mal definido é
funcdo deste material ser policristalino, com a oxidacdo do CO ocorrendo nas diferentes faces da
platina, além disso, deve-se levar em consideracdo a alta rugosidade do material e as diferentes
acessibilidades [61].

Com a adigé@o de metais (Ru e Sn), o pico de oxidacdo de CO apresenta-se mais largo. Na
Pt pura a faixa de oxiacdo de CO encontra-se entre 0,7 e 0,98 V vs ERH, quando se tem outros
metais na mistura, esse potencial comeca em aproximadamente 0,4 V vs ERH e estende-se por

uma grande faixa de potencial até valores proximos a 1,1 V vs ERH.

Tabela 9: Potenciais de inicio da oxidacdo de CO

Nanocatalisadores Potenciais de inicio de oxidacédo de CO
(V vs ERH)
Pt/C 0,68
Pto,sRuo2/C 0,36
Pto,sSNoo/C 0,39
Pto,sRUo,1Sng1/C 0,32
Pto,9RUo 055N 05/C 0,39

Os valores de picos de corrente e picos de potencial estdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10: Valores de corrente e potencial de pico

ELETRODO(%Comp.) E,(V) (1) E,(V)(2) I, (AgPt") 1, (AgPt™)

(1) (2)

Pt/C 0,71 0,79 1,51 1,26

Pto sRUg.1SNo 1/C 0,41 0,59 2,91 4,54
Pto oRU0,05SN0,05/C 0,55 0,69 2,25 3,00
Pto sRUo2/C 0,57 0,82 3,21 3,01
Pto sSno2/C 0,41 0,67 1,81 2,91

Esses resultados mostram que a medida que acrescentamos materiais novos ao

nanocatalisador Pt/C, os valores de inicio de oxidacdo do CO tendem a valores menos positivos.

1,0 +

| (AlgPt)

-1,0 -

-1.5 T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V vs ERH)

Figura 27: Voltamograma ciclico na presenca de CO: Pt/C. (—) primeiro ciclo, (—) segundo

ciclo, (—) eletrélito de suporte. Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.
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Figura 28: Voltamograma ciclico na presenca de CO: PtygSngo/C. (—) primeiro ciclo, (—)

segundo ciclo, (—) eletrélito de suporte. Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.

| (NP

E (V)

Figura 29: Voltamograma ciclico na presenca de CO: PtygRuo2/C. (—) primeiro ciclo, (—)

segundo ciclo, (—) eletrélito de suporte. Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.
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Figura 30: Voltamograma ciclico na presenca de CO: Pty gRUg 05SNg 05/C. (—) primeiro ciclo, (—)

segundo ciclo, (—) eletrélito de suporte. Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.

Figura 31: Voltamograma ciclico na presenca de CO: PtygRug1Sng 1/C. (—) primeiro ciclo, (—)

segundo ciclo, (—) eletrdlito de suporte. Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.

De acordo com esses resultados, utilizamos os valores de carga de oxidagdo do CO para

calcular a area eletroquimicamente ativa para oxidacdo de CO (AEAco) desses nanocatalisadores.
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Para isso foram usados os valores de cargas em uC corrigidas por g Pt™ e dividida pela carga de
uma monocamada de CO adsorvido sobre a Pt lisa pura (420 pC cm™) [62]. Esses resultados

estdo apresentados na tabela 11. Fazendo-se uma comparacdo entre 0s nanocatalisadores, o de

composicao Pty gSng »/C apresenta 0 maior niumero de sitios ativos para a oxidacao de CO.

Tabela 11: Area eletroquimicamente ativa estimada pela oxidacdo de CO (0,35 — 0,80 V vs

ERH)
ELETRODO AEAco
(%Composicéo)
Pt/C 25
Pty sRUp 1SN 1/C 29
Pto,9RUo 05SN0,05/C 26
Pty sRUg »/C 28
Pt gSng2/C 40

*Resultado médio entre duas medidas de eletrodos.

Os valores de AEAH e AEAco sdo similares indicando a validade do tratamento.

De acordo com os resultados apresentados, podemos fazer uma estimativa do fator de
rugosidade para os diferentes nanocatalisadores, onde para o nanocatalisador Pt/C preparado
termicamente observa-se um fator de rugosidade de 16 vezes maior em relagcdo a Pt lisa para
adsorcdo de H e chegando a 39 vezes para 0 nanocatalisador Pty gSng»/C que foi o material com
maior &rea eletroquimicamente ativa para a oxidagdo de CO e Haq. J& 0s valores de carga anddica
total (g*) mostram que 0s nanocatalisadores trimetalicos apresentam maior &rea
eletroquimicamente ativa. Os valores de g* apresentam tanto os componentes faradaico (iy, Pton,

etc) e capacitivo que estdo contribuindo para essa diferenca.
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Fazendo-se um comparativo dos valores apresentados para o catalisador bimetalico
PtogSNg.2/C preparado neste trabalho (AEAn = 37 m°gPt™; AEAco 41 m°gPt™ ) com os valores
apresentados por Rousseau et al. [62] (AEAn = 39 m°gPt™ AEAco 41 m’gPt™) verifica-se que o0s
resultados estdo muito proximos. Este resultado é bastante animador visto que o0s
nanocatalisadores preparados pela metodologia Pechini apresentam caracteristicas similares aos
preparados pelo método Bonnemann, porém apresentam vantagens frente a simplicidade e menor

custo de preparacéo.

4.2.5 Caracterizacao eletroquimica dos nanocatalisadores na presenca de etanol

Os voltamogramas ciclicos na presenca de etanol 1,0 mol L™, como mostrado nas figuras
31-33, foram obtidos em um intervalo de potencial 0,05 a 1,2 VV vs ERH. De acordo com esses
voltamogramas o potencial de inicio da oxidacdo do etanol é funcdo da composicdo dos
nanocatalisadores.

A figura 32 representa o voltamograma ciclico para o nanocatalisador de Pt pura em
presenca de etanol 1,0 mol L™. Podemos observar o inicio da eletrooxidagéo do etanol em 0,55 V
vs ERH. O primeiro pico esta relacionado com a eletrooxidacdo de etanol até CO,, o segundo
pico relaciona-se com a oxidagdo de etanol a substancias menos oxidadas, tais como o
acetaldeido, acido acético. Ja o terceiro e quarto picos relacionam-se a oxidacdo da molécula de
etanol na superficie da Pt re-ativada, que ocorre durante a varredura no sentido negativo de
potencial. Visto que o oxido de Pt € reduzido e este processo reativa a superficie do metal
resultando em um pico anddico que indica a reacdo de re-oxidacdo de etanol. O processo é

chamado de reativacdo da superficie ou corrente de re-adsor¢do e ocorre com a maioria das
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especies organicas em eletrodos do grupo da Pt, onde ha uma forte interacdo entre a molécula

organica e o sitio ativo [66].
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Figura 32: Voltamograma ciclico do nanocatalisador Pt/C na presenca de etanol 1,0 mol L™. Metal/C

40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.,

Na figura 33 s@o apresentados os comparativos entre o nanocatalisador de Pt/C e os
nanocatalisadores bimetalicos. Quando é adicionado o Ru como substituinte, o potencial de inicio
da eletrooxidacgdo de etanol é deslocado muito pouco para valores menos positivos em relagdo ao
valor da Pt/C (0,55 V vs ERH). Os picos anddicos (oxidacdo e reativacdo) apresentam-se
deslocandos também para valores menores. Com a inser¢cdo do Sn no lugar do Ru, o valor do
potencial de inicio de eletrooxidacdo do etanol desloca-se sensivelmente para valores bem
menores em relagdo aqueles observados para a Pt ou PtRu/C. Nesse caso aproximadamente 0,25
V vs ERH de ativagdo € observado, e os picos anodicos da oxidacdo do etanol também se

deslocam para valores menores.
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Figura 33: Voltamograma ciclico dos nanocatalisadores (—) PtygRug2/C, (—) PtogSno2/C, (—) Pt/C.
Parte (A) Varredura Anddica; Parte (B) Varredura Catddica em etanol 1,0 mol L. Metal/C 40/60%,

T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.
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A figura 34 mostra um comparativo entre o nanocatalisador Pt/C com o0s
nanocatalisadores trimetalicos. Com a insercdo dos dois metais (Ru e Sn) ao nanocatalisador de
Pt pura, observou-se também uma sensivel diminuicdo no potencial de inicio da eletrooxidacao
de etanol, diminuindo aproximadamente 0,2 V. Os picos anddicos tambem sofreram
deslocamento para valores menores. De acordo com esses resultados, mesmo acrescentando-se
mais Pt ao nanocatalisador, passando de 80 % para 90 %, a atividade continua praticamente a
mesma em ambos 0s nanocatalisadores.

O deslocamento do potencial de oxidacdo de moléculas organicas é relatado por diversos

autores. Dentre eles Vigier et al. [67] mostraram
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Figura 34: Voltamograma ciclico de catalisadores (—) Pty gRUg 05Sng0s/C, (—) PtogRuo1Sng 1/C,
(—) Pt/C. Parte (A) Varredura Anddica; Parte (B) Varredura Catodica em etanol 1,0 mol L™

Metal/C 40/60%, T cal. = 400 °C, A=0,2cm?, v=10mVs™.

Tomando-se a propor¢éo Pty gRug 1Sng1/C como fixa, a figura 35 mostra os resultados da
alteracdo temperatura de calcinagdo dos nanocatalisadores (AT = 325 — 400 °C) em etanol 1,0

mol L. Foi estudada essa variacdo de temperatura para verificar uma possivel melhora nos
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nanocatalisadores preparados em temperatura fixa. Os resultados mostram que a diminuicdo da
temperatura ndo melhora o valor do potencial de inicio de eletrooxidacdo do etanol ficando em
aproximadamente 0,4V vs ERH. Podemos observar também uma carga menor dos
nanocatalisadores preparados em temperatura mais baixa em relacdo aquele feito em 400 °C.
Embora as cargas capacitivas na auséncia de etanol sejam da mesma ordem de grandeza em
funcdo da temperatura de preparagdo no nanocatalisador, verifica-se na presenga de etanol que

esta diferenca é bem acentuda.
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Figura 35: Voltamograma ciclico dos nanocatalisadores Pty gRug1Sho.1/C em etanol 1,0 mol L. (—)
400° C, (—) 350 °C e () 325 °C. Parte (A) Varredura Anddica; Parte (B) Varredura Catddica.

Metal/C 40/60%, A=0,2cm?, v=10mVs .
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A figura 36 mostra o comparativo dos voltamogramas ciclicos na presenca de
etanol 1,0 mol L™ entre os nanocatalisadores Pty gRuo 1SN 1/C preparados em atmosfera de N, e
H.. Mesmo as correntes capacitivas sendo similares, a carga para a eletrooxidagdo de etanol

apresenta grande disparidade.
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Figura 36: Voltamograma ciclico dos nanocatalisadores Pty gRug1Sng,1/C em etanol 1,0 mol L™, (—)
N, & 400 °C e (—) Hy a 750 °C. Parte (A) Varredura Anddica; Parte (B) Varredura Catodica.

Metal/C 40/60%, A=0,2cm?; v=10mVs™.
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4.2.6 Cronoamperometria

Foram realizados experimentos de oxidacdo de etanol utilizando a técnica de
cronoamperometria com o objetivo de se verificar a estabilidade e atividade dos
nanocatalisadores para a eletrooxidacdo de etanol.

Para esses experimentos foi utilizado etanol em concentracdo 1,0 mol L™ e um potencial
fixo em 0,4 V vs ERH, durante 30 min. A figura 37 mostra os resultados representativos obtidos.

Durante os primeiros minutos ha um decréscimo abrupto da densidade de corrente seguida
de uma queda lenta da corrente por um longo periodo de tempo. Primeiramente os sitios ativos
estdo livres para a adsorcdo das moléculas de etanol (taxa de velocidade cinética rapida) e depois,
a adsorcao de uma nova molécula de etanol é funcédo da liberacdo do sitio ativo pela oxidacdo do
etanol ou espécies intermediarias, tais como CO, CHy, CH3CHO e CH3COOH, formados durante
0s primeiros minutos (passo determinante da velocidade), os quais sdo responsaveis pelo
envenamento dos sitios cataliticos. Como pode ser observado, um estado constante de queda de
corrente ndo pode ser alcancado porque tem a instabilidade da superficie das nanocaparticulas,
como recristalizacdo das particulas, aglomeracdo durante a operagdo. Consequentemente esses
processos diminuem o numero de sitios ativos na superficie [68].

O nanocatalisador de Pt/C envenena-se abruptamente e perde toda a sua atividade,
tendendo a zero a sua densidade de corrente, possuindo assim apenas corrente capacitiva. Ja o
nanocatalisador trimetalico Pty gRuo 1SN 1/C que teve a maior corrente no inicio e manteve uma
taxa de decaimento menor durante o experimento, apresenta uma corrente faradaica a qual foi
atribuida a eletrooxidacdo do etanol e/ou espécies intermediarias.

Fazendo-se a comparacgdo desses resultados com a literatura, Simdes et al. [47] apresentaram

resultados similares com nanocatalisadores bimetalicos (Pt/Sn). Ribeiro et al. [68], também
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apresentaram resultados semelhantes para nanocatalisadores bi e trimetalicos, tendo como metais

substituintes o Sne o W.
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Figura 37: Parte )A): Cronoamperograma em etanol 1,0 mol L™, onde (—) Pty gRuo.1Sng 1/C & 400
OC, (*) PtongUo,o5sno,o5/C, ( ) Ptongonlsnovl/C em H,, (*) PtoygSﬂoyz/C, (—) PtongUo,18n0,1/C a

350 °C, (—) PtogRuUqg.2/C, (—) Pt/C. Parte (B): Extrapolacio para calculos de Atividades. A=0,2cm?

v=10mVs™.

Os resultados de cronoameperometria foram utilizados para calcular a atividade em massa e
atividade especifica dos nanocatalisadores para longos tempos de ativacdo (30 minutos). Para tal,
extrapola-se a parte linear da curva i x t para o valor de corrente no tempo zero (lo = (d1/dt)es00s,
ver figura 37 B) [69].

A atividade em massa foi definida como o valor de I, normalisado pela massa de Pt

empregada em cada catalisador (variavel entre 0,00064 e 0,0008 g). A atividade especifica é a
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corrente normalizada pela area geométrica do eletrodo do eletrodo (0,2 cm?). Os resultados

encontram-se na tabela 12.

Tabela 12: Valores de lo, atividade em massa e atividade especifica para nanocatalisadores
PtsRuSn/C. Quando néo especificados os nanocatalisadores foram preparados termicamente (400

°C) em atmosfera de N,

Composigéo lo (MA) Atividade em massa Atividade
Nominal (Metal/Carbono (A/gPt) especifica
40/60%) (mA/cm?)
Pt/C 0,16 0,20 0,80
PtoysRonz/C 0,42 0,65 2,08
Pt gSno 2/C 0,93 1,45 4,64
Pto,gRuo;Sno,l/C 1,86 2,90 9,28
Pto'gRUO'o55no'05/C 1,80 2,50 9,00
Ptongonlanl/C em H, 1,41 2,20 7,04
Ptp.sRU0,1SNg1/C a 350 °C 0,80 1,25 4,00

A andlise da tabela 12 mostra que o nanocatalisador trimetalico PtogRug1Sng1/C
preparado em atmosfera de N, e uma temperatura de 400 °C possui as maiores atividades tanto

especifica quanto em massa.

4.2.7 Eletrélises

Para investigar a atividade eletrocalitica dos nanocatalisadores para a eltrooxidacdo do
etanol, foram realizados experimentos de eletrdlise por um periodo de trés horas a um potencial
constante de 0,4 V vs ERH. Foram retiradas aliquotas para analise do consumo de etanol e dos
produtos de oxidagdo, realizado por meio de CLAE antes do seu inicio e apos as trés horas de

eletrolise. Antes das eletrdlises foram realizados experimentos de voltametria ciclica em meio de
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0,5 mol L™ de H,SO, e com etanol na concentracéo utilizada nas eletrélises, a fim de verificar a
reprodutibilidade dos nanocatalisadores em relacdo aos utilizados na cronoamperometria e VCs.

Na figura 38 € mostrada a curva i x t durante a eletrolise.

Foram realizados um conjunto de eletrélises na presenca de etanol 1,0 mol L™. Observou-
se um balanco de massa de aproximadamente 80 %. A tabela 13 apresenta esses resultados com
os devidos produtos obtidos, tais como CO,, acetaldeido e &cido acético. Resultados recentes da
literatura como Ribeiro et al. [48] e Simdes et al. [47] apresentaram como produtos finais das
eletrolises, empregando nanocatalisadores bi e trimetalicos, os mesmos produtos aqui

encontrados.

Tabela 13: Rendimento produtos da eletrélise de etanol. [Etanol]inciar = 1,0 mol L™

Composicéo do Ac. Acetaldeido CO; Balanco de

eletrocatalisador  Acético Massa
% % % %
Pt/C 3,58 60,10 1,01 66.60
Pt sRuUg1SNo1/C 5,58 75,70 2,22 81,82
a400°C

Pto.oRUg 05SNg 05/C 4,67 74,91 2,02 81.73
Pt sRUg./C 3,78 71,00 1,10 76.58
Pt gSnoo/C 3,65 70,14 1,21 76.01
Pty gRUp 1SN0 1/C 3,66 70,27 1,23 76,05

em H,
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A=0,2cm?, v=10mVs™.

Simdes et al. [47] sugeriram um mecanismo bifuncional para a eletrooxidacdo em

nanocatalisador bimetélico PtSn/C, que pode ser empregado aqui nesse trabalho. O mecanismo é

descrito a seguir:

“Primeiramente, pode-se assumir que o etanol se adsorve na superficie da Pt pela

dissociagédo do a-C-H, levando a formacédo de acetaldeido, de acordo com os passos 1 e 2, o qual

deve desssorver-se e ir para a solugdo. Desta maneira, esta seria a etapa reacional mais simples e

que levaria ao consumo de 2 .

O acetaldeido pode ser readsorvido de acordo com o passo 3 e o intermediario adsorvido

formado pode interagir com o OH adsorvido e gerar acido acético como indicado no passo 4

(transferéncia 4 e / molécula de etanol). Essas observacdes estdo de acordo com o resultado de
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eletrdlise, na qual o acido acético é encontrado em concentracdes moderadas. No passo 4 ocorre
a oxidacdo do acetaldeido que pode ser considerado como um mecanismo bifuncional e é
prejudicial para o processo total pois a formacao do acido acético evita a oxidacéo total do etanol
a CoO,.

O é&cido acético pode ser formado também através das etapas 5 e 6 mas é aparentemente
menos provavel. Os resultados de FTIR mostram que o CO ¢é produzido em baixos potenciais e
pode-se considerar que sua formacdo ocorre com a dissociacdo da ligagdo do C-C de espécies
adsorvidas [70]. A presenca de CO adsorvido pode ser explicada por duas sequéncias distintas,
no passo 7 e 8 ou nos passos 9 e 10. A primeira hipdtese implica que o etanol precisa ser
adsorvido com a ruptura da ligagdo C-H em ambos os atomos de carbono e com o subsequente
passo da quebra da ligacdo C-C. A segunda hip6tese implica na ruptura da ligacdo C-H do
intermediario formado depois da adsor¢do do acetaldeido formado. Independente das etapas
envolvidas na formacdo do CO, as espécies CO,q4s podem reagir com OH adsorvido para formar

CO, através de um mecanismo bifuncional” [47].
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Capitulo V

Conclusoes

O método de preparacdo Pechini utilizado na preparacdo dos nanocatalisadores de
PtRuSn/C se mostrou bastante eficiente, permitido a obtencdo de nanocatalisadores na forma de
p6s com tamanhos de particulas da ordem de nandmetros, com boa estabilidade eletroquimica.
Pela andlise de MET, os nanocalisadores apresentaram tamanho médio de particula da ordem de
5 nm e as andlises de EDX indicaram que a composicdo experimental estd de acordo com a
composicdo nominal do catalisador, o que prova o controle estequiométrico do método. Nos
experimentos de difracdo de raios X verificou-se que ha a formacdo de Pt3Sn nos
nanocatalisadores que continham Sn e Ru metélico naqueles que continham ruténio em maior
proporcdo, como nos bimetalicos. A Pt metélica foi o material predominante em todas as
amostras.

Podemos citar que as reprodutibilidades dos resultados se mostraram extremamente
satisfatoria, pois nanocatalisadores construidos em dias diferentes, do mesmo material,
apresentaram resultados de eletrooxidagdo muito parecidos, indicando um bom rendimento do
material.

Quando feita a voltametria ciclica, os potenciais de inicio de oxidacdo do etanol passaram
de aproximadamente 0,55 V vs ERH quando o nanocatalisador continha apenas Pt pura, para
potenciais préximos a 0,2 V vs ERH quando adicionado os metais Ru e Sn, ou seja, houve uma
sensivel baixa nesse potencial de eletrooxidagdo do etanol. Sendo assim, a introducdo desses
metais & composicdo dos nanocatalisadores foi muito benéfica para o seu propdsito de

eletrooxidar o etanol.
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As analises feitas com o método de adsorcdo/dessorcdo de CO demonstraram que a Pt
pura comeca a adsorver CO em potenciais altos, perto de 0,8 V vs ERH, enquanto que quando
adicionamos 0s materiais extras (Ru e Sn), esses potenciais baixam sensivelmente até valores da
ordem de 0,4 V vs ERH. Quanto as cargas eletroquimicamente ativa para adsorcdo de H, a Pt
modificada com Sn apresentou maior carga por area disponivel. E para a carga anddica total, o
nanocatalisador trimetalico PtygRuo1Sng1/C preparado em atmosfera de N, e temperatura de
calcinagéo de 400 °C obteve a 0 melhor resultado.

Depois de efetuada a eletrélise do etanol, os produtos encontrados foram acetaldeido,
acido acético e CO,. Sendo o acetaldeido o produto predominante, fato que dificulta a obtencao
de altas densidades de corrente, pois na eletrooxidacdo do etanol, o produto acetaldeido libera
somente 2 e, conforme dito anteriormente caso a eletrooxidacdo do etanol fosse direto para o
COy, liberaria 12 €', gerando assim muito mais energia na célula combustivel.

O método de preparacdo Pechini utilizado na preparacdo dos nanocatalisadores formou
materiais que podem ser utilizados em sistemas como ceélulas a combustivel. Mas para uma
melhor eficiéncia em célula, é necessario efetuar algumas melhorias, tais como a formacéo de
particulas de metais mais dispersas sobre a superficie do suporte de carbono, a fim de promover a

quebra da ligacdo C-C do etanol na reacao de eletrooxidacao.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica
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