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Nanomaterials Applied as Electrocatalysts in the Oxidation Reaction of Ethanol

Abstract: Electrocatalyst containing platinum supported on high surface area carbon Vulcan XC-72 were
synthesized by the method of reduction by alcohol and tested in comparison to ethanol oxidation reaction in
acidic medium. The materials studied were Pt/C 20%, Ptgglr,o/C, PtgoW,o/C, PtgoSn,o/C and PteglroSnso/C, using
as a standard for comparison the commercial catalyst Pt/C 20% E-TEK. Physical characterization was
performed using energy dispersive (EDX), X-ray diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM)
and electron microscopy X-ray scanning by high resolution field emission ("Field emission electron gun ")
(FEG-SEM). The EDX analysis showed that the theoretical compositions for synthesis are very close to the
experimental values. From the results obtained by X-ray diffraction it was possible to calculate the average
crystallite size and the lattice parameter of the samples studied. All materials showed a crystalline structure
characteristic of face-centered cubic structure of platinum with the lattice parameter changes as a function of
added metal. The analysis of SEM and TEM-EGF provided the particle size and the distribution and dispersion
in the carbon support. The electrochemical results showed that the addition of different metals to platinum
increased the catalytic activity of the electrocatalyst and among the evaluated materials the ternary one
showed the best response under the conditions studied.

Keywords: Electrocatalysts; ethanol; nanomaterials; electrooxidation.

Resumo

Eletrocatalisadores contendo platina, suportados em carbono de alta area superficial Vulcan XC-72, foram
sintetizados pelo método de redugdo por alcool e testados frente a reagdo de oxidagdao de etanol em meio
acido. Os materiais estudados foram Pt/C 20%, Ptgglryo/C, PtgoWao/C, PtgoSn,o/C e PtgolrioSnse/C, utilizando-se
como padrdo para comparagdo o catalisador comercial Pt/C 20% E-TEK. A caracterizagdo fisica foi realizada
utilizando Energia dispersiva de raios-X (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) e Microscopia Eletrénica de varredura de alta resolugdo por emissdo de campo (“Field
emission electron gun”) (MEV-FEG). As analises de EDX mostraram que as composi¢des tedricas para sintese
sdo bem proximas dos valores experimentais. A partir dos resultados obtidos por difracdo de raios-X foi
possivel calcular o tamanho médio do cristalito e o parametro de rede das amostras estudadas. Todos os
materiais apresentaram uma estrutura cristalina caracteristica da estrutura cubica de face centrada da platina
com modificagdes do parametro de rede em fungdo do metal adicionado. As andlises de MET e MEV-FEG
forneceram o tamanho de particula bem como a distribuicdo e dispersdo no suporte de carbono. Os
resultados eletroquimicos mostraram que a adigdo de diferentes metais a platina aumentou a atividade
catalitica dos eletrocatalisadores e dentre os materiais estudados o ternario mostrou melhor resposta nas
condigGes analisadas.

Palavras-chave: Eletrocatalisadores; etanol; nanomateriais; eletro-oxidagao.
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1. Introdugao

A necessidade de desenvolver processos
que oferecam conversdo de energia mais
eficiente e com a menor liberacdo de gases
poluentes impulsionam a busca por sistemas
capazes de suprir a demanda energética além
de contribuir para ndo escassez dos
combustiveis fésseis. A ideia principal para a
minimizacdo de riscos ao meio ambiente
seria a producdo de energia com um menor
custo e menos poluicdo. Diversos processos

jad tém sido estudados com esta finalidade.
Dentre estes, a célula a combustivel tem sido
foco de atengdo por parte dos grupos de
pesquisa mundiais." No entanto para que
esta tecnologia seja comercializada alguns
desafios precisam ser superados, como o uso
de nanomateriais, eletrocatalisadores
anddicos que sejam eficientes para oxidacdo
de etanol em células a combustivel de etanol
direto (Direct Ethanol Fuel Cell). Estas células
tém recebido especial atencdo pelo fato do
etanol ser um alcool proveniente de fontes
renovaveis e ja possuir uma infraestrutura
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prépria para a deste

combustivel no pais.

comercializacao

As nanoparticulas metdlicas a base de
platina ainda s3o os catalisadores mais
estudados para a oxidacdo de &lcoois.”* Com
a utilizacdo destes eletrocatalisadores, a
susceptibilidade dos sitios de platina ao
intermedidrio CO é diminuida, pois o segundo
metal ligado a platina pode promover a
formacdo de espécies oxigenadas a baixos
potenciais, onde as mesmas oxidam o CO,q a
CO, através do mecanismo bifuncional® ou
efeito eletronico.® Varios trabalhos sdo
desenvolvidos com o objetivo de encontrar
um material anddico catalitico, que oxide
estes alcodis em baixos sobrepotenciais com
correntes  significativas. Neste sentido,
diversos metais junto a platina (Pt) tem sido
testados no intuito de melhorar a resposta
eletrocatalitica frente a reacdo de oxidacao
de etanol, como ruténio (Ru),” estanho (Sn),?
iridio (Ir),” molibdénio (Mo),” tungsténio
(W),"* etc. O propésito do trabalho é
desenvolver um nanomaterial capaz de
oxidar etanol em potenciais aceitdveis
tecnologicamente para o uso em células a
combustivel de etanol direto com menor
custo e maior eficiéncia catalitica. Metais
como Sn, Ir e W acrescidos a platina
diminuirdo a quantidade de platina e podem
melhorar a  atividade catalitica do
eletrocatalisador, tornando-o mais tolerante
ao envenenamento por CO.

2. Metodologia

2.1. Solugdes e reagentes

O preparo das solucbes e lavagem dos
materiais foi realizado com 4dgua destilada em
um destilador FANEM modelo 724 e
purificada (18,2mQcm™) em um sistema
Milli-Q Academic (Millipore S.A). Todos os
reagentes utilizados no preparo das solugdes

foram de grau analitico. Acido
hexacloroplatinico hexahidratado
(H,PtCls.6H,0) (Merck), cloreto de iridio

Vo

trihidratado  (IrCI;3H,0) (Merck), acido
fosfotingstico H3P0,.12W0;.4H,0 (Aldrich),
cloreto de estanho (SnCl,. 2H,0) (Merck),
acido sulfdrico (H,S0,) (Merck), etileno glicol
(Merck), etanol (Merck) e Nafion~ 5%
(Aldrich). Para os estudos das propriedades
superficiais dos eletrodos de trabalho e para
a reacdo de oxidacdo de etanol, as solugbes
eletroliticas foram saturadas com gas
nitrogénio do tipo 4.6 gases especiais,
adquiridos da empresa White Martins S.A,
para eliminacdo da interferéncia do oxigénio
nas curvas de corrente — potencial.

2.2. Sintese e caracterizacdo fisica das
nanoparticulas

Os catalisadores de Pt/C, Ptgglry/C,
PtgoW,0/C, PtgoSnyo/C e PtegolrigSnsg/C, com
uma carga de platina de 20%, suportados em
carbono Vulcan XC-72, foram preparados
pelo método de redugdo por 4alcool, ™
utilizando acido hexacloroplatinico
hexahidratado (H,PtCls.6H,0), cloreto de
iridio  trihidratado (IrCl;, 3H,0), 4acido
fosfotungstico (H;P0,.12W0;.4H,0) e cloreto
de estanho (SnCl,.2H,0), como fonte de
metais e o carbono Vulcan XC-72, tratado
com HNO; 5 mol L"l, como suporte. Os sais
foram adicionados nas proporg¢des desejadas,
juntamente com o carbono tratado a uma
solugdo de etileno glicol / agua (75/25, v/v) e
a mistura resultante foi submetida a um
sistema de refluxo por 2h a uma temperatura
controlada entre 70 °C e 80 °C. Ao final do
processo, o sdlido resultante foi lavado,
filtrado e seco em estufa a 70 °C por 24h,
triturado e armazenado. A utilizagdo do
H,PtCle.6H,0 em etileno glicol, facilitou a
formagao de particulas pequenas e sua
dispersao sobre o suporte de carbono Vulcan,
porém é aceito que o tamanho das particulas
é determinado pela taxa de redug¢do do metal
precursor.”

A caracterizagao fisica dos
eletrocatalisadores em relagdao ao tamanho e
composicdo das particulas metalicas ocorreu
através de analises de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET), utilizando um
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microscopio modelo CM-200 da Philips
operando com 200 KV, para obtencdo de
informagbes acerca da morfologia, do
didametro médio e da distribuicdo do
tamanho das particulas. Cerca de 200
particulas diferentes foram observadas para
cada catalisador e empregadas para estimar a
variacgdo média entre seus tamanhos. As
anadlises de difracdo de raios-X (DRX) foram
realizadas usando um difratbmetro Rigaku
modelo D Max2500 PC, com velocidades de
varredura de 2°/min., com uma fonte de
radiacio Cu Ka (k = 1.5406 A), variando
10°<26<90°. O tamanho médio de cristalito
foi estimado através dos difratogramas de
raios X utilizando a equacdo de Scherrer.”*®
A composicao atomica dos
eletrocatalisadores também foi analisada por
energia dispersiva de raios X (EDX) e
microscopia eletrénica de varredura de alta
resolucdo “Field emission electron gun”
(MEV-FEG).

2.3. Experimentos Eletroquimicos

Os estudos eletroquimicos foram
realizados através das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria.’*°
Para os testes eletroquimicos, os
catalisadores foram homogeneizados em
ultrassom por aproximadamente 20 min. Em
seguida, foram depositados 20,0uL desta
suspensao sobre o substrato de carbono
vitreo (CV) na superficie do eletrodo, na
forma de gotejamento utilizando uma
micropipeta. O eletrodo ja com a solugao, foi
colocado no dessecador por 20 min. para
completar a evaporagdo do solvente. A
suspensao catalitica gotejada na superficie do
carbono Vitreo (CV), foi preparada pesando-
se 5,0 mg de po do catalisador em um
bécher, adicionando-se 1,4 mL de agua
deionizada, 1,0 mL metanol e 100 pL de
Nafion (solugdo em isopropanol a 5,0%) e
mantendo-se a mistura sob ultrassom por 25
min até a total homogeneizacdo da
suspensao.

As analises posteriores foram realizadas
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em um potenciostato CV 50W. Os perfis
voltamétricos dos diferentes
eletrocatalisadores foram obtidos em uma
célula eletroquimica, contendo um eletrodo
de referéncia de hidrogénio e um contra-
eletrodo de platina. Os experimentos foram
realizados em solucdao de H,SO, 0,5 mol Lt
saturada com nitrogénio e com velocidade de
varredura de 10 mV s. Escolheu-se trabalhar
com os materiais em eletrélito acido, visto
que foi realizado um estudo do
comportamento redox em diferentes
eletrélitos, onde o melhor sinal redox
encontrado foi em meio acido. Os estudos da
eletro-oxidacdo de etanol foram realizados
em solucdes 0,5 mol L™ de etanol em 0,5 mol
L™ de H,S0,. A concentragdo de 0,5 mol L™ foi
utilizada com base em estudos experimentais
de variacdo de concentracdo que demostrou
que nessa concentracdo os resultados de
potencial estdo mais proximos do zero,
significando que o fornecimento de energia é
menor para que a reagdo ocorra. Nestes
experimentos os valores de corrente (l)
foram expressos em amperes e normalizados
por grama de platina (AgPt). A quantidade
de platina foi calculada considerando a massa
de eletrocatalisador presente no eletrodo de
trabalho multiplicada por sua porcentagem
de platina. O eletrocatalisador Pt/C E-TEK
20% massa de metais foi utilizado para
comparag¢do por ser considerado como
referéncia em termos de desempenho na
oxidac3o direta de etanol.”

3. Resultados e discussao

Os catalisadores de Pt/C, Ptgglry/C,
PtgoW,0/C, PtgoSnyo/C e PteolrioSn,g/C foram
caracterizados fisicamente por técnicas de
EDX, DRX, MET e MEV-FEG, com a finalidade
de conhecermos as propriedades intrinsecas
dos materiais, isto se faz necessario, pois os
processos eletrocataliticos, apesar de serem
governados por fendmenos de superficie, sdo
influenciados por propriedades dos nucleos
dos materiais.”
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3.1. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A composicdo atdmica dos catalisadores
preparados foi caracterizada por Energia
Dispersiva de Raios X (EDX). Esta técnica
permite determinar quantitativamente as
proporg¢des atdmicas médias dos elementos
presentes nos eletrocatalisadores e assim
verificar se as propor¢des entre os metais
sintetizados estdo conforme  aquelas
desejadas. Foram realizadas medidas em trés
pontos distintos na amostra a fim de se
verificar a homogeneidade dos
eletrocatalisadores. Na Tabela 1 constam os
resultados obtidos por EDX.

Pode-se observar que os valores médios
de composicdo atdmica determinado por EDX
mostraram-se proximos aos das composicoes
nominais (Tabela 1). A andlise em diferentes
microrregides mostrou que os catalisadores
possuem composicdo com boa formacdo e
distribuicdo elementar homogénea.

3.2. Difracao de Raios X — DRX

fundamental
da natureza

A técnica de DRX é de
importancia na determinacdo

(002)

(111) (200)

Vo

dos materiais obtidos. Na determinacdo do
tamanho médio dos cristalitos para materiais
suportados em carbono, geralmente é
utilizada a reflexdo referente ao plano (220)
da platina, visto que no intervalo de 20 em
que ele ocorre (entre 65° e 75° a
contribuicdo do padrdo de difracdo devido ao
suporte (carbono Vulcan) é minimizada. Por
outro lado, pode-se argumentar que o plano
(220) ndo seria o mais adequado para a
determinacdo, visto que ndo é o mais
intenso. Mesmo assim, tendo em vista as
consideracdes aqui expostas, foram utilizados
para a determinacdao do tamanho médio do
cristalito, os planos (220) aplicados a equacéo
de Scherrer, para se conhecer a ordem de
grandeza do tamanho médio dos cristalitos.
Aplicando essa equacao ao valor da largura a
meia altura do plano (220) para Pt/C, que
possui a menor interferéncia do substrato de
carbono Vulcan, encontra-se o valor de
aproximadamente 3,3 nm (Tabela 1). Este
valor fornece informacgbes aproximadas, mas
serve como estimativa, se considerarmos que
o alargamento instrumental seria desprezivel
frente ao alargamento devido ao tamanho do
crista. A Figura 1 mostra todos os
difratogramas de  raios-X para  os
eletrocatalisadores avaliados.

(220)  (311)(222)

)
'

intensidade u.a.

A

[ A L}
' ' '
'
'

Pt8lOW2%0

Ptg0Ir20

Figura 1: Difratogramas dos eletrocatalisadores avaliados por DRX
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¢ Pt/C: Pode-se notar no difratograma
as contribuicdes de ambas as fases do
material (Pt e C). As quatro principais
reflexdes, referentes aos planos da Pt (111),
(200), (220), (311) correspondem a 40, 48, 68
e 82°rrespectivamente, da estrutura cubica de
face centrada (cfc) da platina, além de um
pico bem definido em 25° caracteristico do
plano (002) de reflexdo da estrutura
hexagonal do carbono Vulcan XC-72. Os
quatro picos das principais reflexdes do
material suportado concordam com os picos
do padrao de Pt policristalina (JCPDS 04-802).
O parametro de rede calculado para a fase
Pt/C foi de 3,9117A (Tabela 1), que esta em
concordancia com o valor da literatura
3,9231/3\,21 no entanto um pouco menor,
sendo um indicio de contracdo da rede
cristalina devidos ao carater nanométrico que
em virtude das tensdes superficiais
geralmente apresentam esse efeito.

¢ Ptir/C: Iridio e platina sdo
isomdrficos, apresentando raio atémico
semelhante, o que explica o deslocamento do
angulo 20 para valores maiores quando
comparados com o da platina, uma vez que o
Ir possuindo raio atdbmico menor e de acordo
com a lei de Bragg o valor do angulo 6 estd
inversamente  relacionado a  distancia
interplanar, ou seja, seus angulos
apresentam-se em valores mais positivos do
que o da Pt. De acordo com a lei de Vergard,
ocorre contragdo da rede cristalina se o
material formar uma solugdo sdélida com
atomos de menor raio atébmico, interpretou-
se que o deslocamento dos picos para
maiores valores de 20 foi causado pela
incorporacdo de Ir na estrutura cfc da Pt,
evidenciando a formacdo de uma possivel
liga. Este catalisador apresenta todos os picos
caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada (cfc) da platina os quais estdo
associados aos planos (111), (200), (220) e
(311). Os valores dos parametros de rede
estdo apresentados na Tabela 1. Os
resultados aqui apresentados assemelham-se
ao encontrado por J. TAYAL e colaboradores
(2011).”

Granja, D. S. S. et al.

¢ PtW/C: Para o catalisador PtW/C
observa-se os picos que estdo associados aos
planos (111), (200), (220) e (311),
caracteristicos da estrutura cubica de face
centrada (cfc) da platina, cujos resultados se
assemelham ao trabalho de Anjos et al.”?
Houve uma pequena variagdo no pico em
aproximadamente 46°, ou seja, no plano
(200), que foi diminuido, mostrando que
houve uma mudanca significativa na
formacdo deste plano devido a inser¢ao do
W. Por outro lado, houve o aparecimento de
um pico muito préximo do pico do carbono
em 32° referente ao plano (101) e outro bem
discreto em 52° associado ao plano (211),
caracteristico do WOs;.

¢ PtSn/C: No difratograma de raios-X
para PtSn/C observou-se além do pico
relativo ao suporte em 25° plano (002), os
guatros picos associados a estrutura
cristalina cfc da Pt. Foi também observada a
existéncia de dois picos de SnO, préximo a
34°, referente ao plano (101) e 51°, associado
ao plano (211) e outro em aproximadamente
62,3° atribuido a fase PtSn plano (202) de
acordo com o arquivo PDF (powder
diffraction file) n.41-1445 do JCPDS (Joint
Committee on Powder Difraction Standards-
250614) provenientes da adicdo do Sn ao
catalisador.****** Observou-se ainda que o
pico de Pt (220) mudou ligeiramente para
uma posi¢do inferior a 26 com a adi¢do de
estanho ao catalisador. Esses resultados,
sugerem a incorporag¢ao do Sn na estrutura
cfc de Pt . O calculo do parametro de rede
para o catalisador PtSn/C foi avaliado a partir
do pico associado ao plano (220) exposto na
Tabela 1. Foi observado também um
aumento no valor do parametro de rede do
catalisador com a adi¢ao de Sn, o que sugere,
gue a insercdo do Sn é capaz de modificar o
plano de reflexdo da Pt, indicando provavel
formacdo de ligas. Neste mesmo sentido,
autores como Almeida et al.® e Stevanovic et
al.,? trabalhando com catalisadores contendo
Sn, também encontraram variacoes
crescentes nos parametros de rede com a
adicdo deste metal.
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¢ PtIrSn/C: Pode-se observar todos os
picos de difracdo referentes a Pt suportada,
todos os O referentes aos planos
apresentados no  difratograma  deste
catalisador sdo de contribuicdo
predominante ao Sn que esta associado ao
material ternario em maior composicdao que
o Ir. Observa-se a presenca de dois picos em
aproximadamente 34° e 52° os quais foram
identificados como provenientes de o6xidos
de SnO,. Nota-se ainda um pico caracteristico
do plano (202) em aproximadamente em
62,3°, atribuido a fase metalica de PtSn. A
presenca desse Oxido ¢é de extrema
importancia, pois estes poderiam facilitar a
oxidacdo de intermediadrios fortemente
adsorvidos sobre a superficie de platina,

Vo

resultando numa melhor atividade do
catalisador, além do inicio da oxidacdo do
combustivel em menores potenciais quando
comparado com a platina pura. A adi¢do de Ir
ao sistema ternario leva a uma diminui¢do do
tamanho médio do cristalito em relagdo ao
sistema binario.

Os valores de tamanho dos cristalitos
estdo muito préximos, para os diferentes
catalisadores e ndo ultrapassaram a faixa de
4,0 nm. Estes dados mostram uma
semelhanga com os avaliados por Almeida et
al.® e Spinacé et al.”® que, utilizando também
o método por reducdo de alcool,
encontraram cristalitos na faixa de 2,0-3,0
nm.

Tabela 1. Valores referentes as analises de EDX, DRX e MET para os eletrocatalisadores

avaliados
Composicdo Pardmetro de Tamanho do Diér"netro de
Eletrocatalisador Experimental " cristalito (nm) particula MET
(EDX) rede (A) (DRX) (DRX) (nm)

Pt 20% - 3,9117 A 3,3nm 3,5nm
Pt80Ir20 Pt79Ir21 3,9034 A 3,0 nm 2,9nm
Pt80W20 Pt78W22 3,9146 A 3,2 nm 3,2nm
Pt80Sn20 Pt21Sn19 3,9924 A 2,9 nm 2,6 nm

Pt60Ir10Sn30 Pt60Ir125n28 4,0353 A 2,7 nm 2,4 nm

3.3. Microscopia Eletronica de

Transmissdao — MET

A Figura 2 apresenta as micrografias dos
catalisadores Pt/C, Ptgolryo/C, PtgoW,0/C,
PtgoSn,o/C e PtgolrioSnso/C, e seus respectivos
histogramas. As imagens foram feitas em
diferentes regides das amostras e
apresentaram dispersGes uniformes das
particulas metdlicas aparentemente esféricas
na superficie do carbono. Com a ajuda dos
histogramas, pode-se observar que todos os
catalisadores possuem didmetros médios
inferiores a 4,0 nm exceto para Pt que
apresentou particulas de maiores diametros
(Tabela 1). A distribuicdo de particulas para o
catalisador Pt/C apresenta-se relativamente

pequena e com boa homogeneidade. Ao se
comparar com os demais catalisadores,
observa-se que os outros materiais se
apresentam com particulas bem distribuidas
e homogéneas, alguns aglomerados foram
formados em todos eles, exceto para o Pt/C,
0s quais sdo pouco visiveis nas imagens de
MET, no entanto comprovado pelas imagens
de MEV-FEG. Isto provavelmente ocorreu
devido ao didametro das particulas serem
muito pequenos e possuirem uma maior
facilidade de aglomeracdo. Estas diferencas
sdao observadas claramente nos histogramas
onde os catalisadores binarios e ternarios
apresentam particulas com didmetros bem
inferiores quando comparados com o de
Pt/C, caracterizando assim uma forte
influéncia dos outros metais sobre o
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Figura 2. Microscopias de transmissdo eletronica para os eletrocatalisadores Pt/C 20%,

Ptgolrao/C, PtgoWoo/C, PtgoSnao/C e PtgolrioSnso/C, respectivamente
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3.4. Microscopia de varredura de alta
resolugao (MEV - FEG)

A Figura 3 mostra a superficie de cada
catalisador sintetizado. A técnica de MEV-
FEG, microscopia de alta resolugdo por
emissdao de campo (“Field emission electron
gun”) analisa os materiais em ordem
nanométrica (> 10.000X que o MEV
tradicional). As analises descrevem os
componentes de cada catalisador, bem como
os aglomerados existentes.

Os pontos claros presentes na imagem
indicam a presenca dos metais na sintese, ja

X 200,000 20.0kV SEI

— 20nm IQ-UNESP 10/8/2012
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 9 .Smm

Vo

a parte mais escura é caracteristica do

suporte de carbono. Podemos observar
através desta técnica boa dispersdo,
distribuicdo e pequenos aglomerados

formados pelos 6xidos presentes em cada
catalisador. Observando as figuras podemos
notar que o catalisador que melhor
apresentou as caracteristicas descritas
anteriormente foi o ternario, com maior
guantidade e menor tamanho de particulas
na superficie. Essas caracteristicas afetam

significativamente nos resultados
eletroquimicos, como descritos
posteriormente com o estudo do

comportamento dos eletrocatalisadores.

20nm IQ-UNESP
SEM WD 9.2

— l10nm IQ-UNESP 10/8/2012
WD

X 500,000 20.0kV SEI SEM 9.5mm_ 10:05:53

Figura 3. MEV-FEG para os eletrocatalisadores (A) Pt/C 20%, (B) Ptgolrao/C, (C) PtgoW.0/C, (D)
PtgoSn,o/C e (E) PtgolrioSnse/C, respectivamente
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Um estudo comparativo das propriedades
eletrocataliticas do catalisador comercial Pt/C
20% (E-TEK, EUA) com Pt/C, Ptglry/C,
Ptgosnzo/c, PtgoWzo/C e Pteolrlosngo/c foi
realizado e avaliado frente a reagdo de
oxidacdo de etanol pelas técnicas
eletroquimicas de voltametria ciclica na
presenca e auséncia de etanol, além de
cronoamperometria. Nestes experimentos os
valores de corrente (l) foram expressos em
ampere (A) e normalizados por grama de
platina (gPt'). A quantidade de platina foi
calculada considerando a massa de
eletrocatalisador presente no eletrodo de
trabalho multiplicada por sua porcentagem
de platina.

3.5. Voltametria Ciclica

A caracterizacdo eletroquimica dos
catalisadores foi feita através de voltametrias
ciclicas (VC's) para elucidar as propriedades
superficiais dos materiais e determinar a drea
eletroquimicamente ativa. A regidao
correspondente a faixa de potencial de 0,03 a
0,4 V versus ERH ¢é classicamente
denominada de regido de hidrogénio, pois é
originada por processos que antecedem o
desprendimento de H,. A por¢do inferior do
voltamograma (varredura catddica)
corresponde a adsor¢cao de hidrogénio
atémico formado a partir da reducdo de H’,
ao passo que a porgdo superior (varredura
anddica) corresponde a oxidagdo de
hidrogénio atdmico adsorvido, formado na
etapa anterior. O processo aqui envolvido é
reversivel, os picos observados estdo
relacionados com o fato de que vdrias
orientagbes cristalograficas da platina sdo
expostas ao meio reacional e cada qual
apresenta uma energia de adsorcdao de
hidrogénio distinta. Os voltamogramas
ciclicos dos eletrocatalisadores Pt/C 20%,
Ptgolrao/C, PtgoSn,/C e PtgolriSnso/C
apresentaram uma regiao de
adsorcdo/dessor¢cdo de hidrogénio, porém
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com picos nao tdao bem definidos como os de
Pt/C'®. Todas as andlises aqui apresentadas,
passaram por processos de otimizacdo do
estudo, com analises em triplicata e
caracterizagoes eletroanaliticas que
comprovam a reprodutibilidade do estudo
proposto. Como citado anteriormente na
parte experimental do artigo, foram
analisados qual melhor meio, bem como a
concentracdo dos analitos, a velocidade de
varredura das analises, quantidade de
deposicao dos eletrocatalisadores
sintetizados. Apds toda a otimizagdo do

método, partimos para a caraterizacdo
eletroquimica.
Os eletrocatalisadores Ptgolrao/C,

PtsoSnao/C,  PtgoW,0/C e PtgolrioSnse/C
mostraram um aumento nas correntes para a
regido da dupla camada elétrica (0,4 a 0,8 V
VS ERH) em relag¢do a Pt/C comercial e Pt/C
sintese, que pode ser atribuido a formacao
de espécies oxigenadas provenientes da
presenca de metais adicionados a platina na
composicdo do catalisador.”® Uma analise da
varredura negativa de potenciais também
mostrou um aumento nas correntes na
regido da dupla camada elétrica associado
com a reducdo de éxidos formados durante a
varredura positiva de potenciais para os
eletrocatalisadores preparados. 0]
eletrocatalisador PtgoW,o/C mostrou uma
regido de adsor¢do/dessor¢do bastante
reduzida. Isto afeta significativamente a
resposta eletrocatalitica, pois o mesmo,
comprovado pelas caracterizagdes fisicas, foi
0 que menos apresentou uma estrutura
cristalina, demonstrado por DRX, e menos
particulas recobertas sobre o suporte de
carbono, descrito pelas técnicas de MET e
MEV-FEG. Este comportamento também
poderia estar relacionado ao recobrimento
dos sitios de platina pelo tungsténio, pois,
provavelmente, a reducdo da platina ocorre a
uma maior velocidade do que a do
tungsténio. A Figura 4 mostra os perfis
voltamétricos normalizados pela area ativa
de Pt.
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I(Ag,™")

— Pt/C 20% sintese
- Pt/C E-TEK
— Pt|r/C
— PtSn/C
Ptw/C
-16 + — PtIrSn
'18 T T T L L T T T L]
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E/V vs. ERH

Figura 4. Voltametria ciclica sobre os eletrodos Pt/C 20% E-TEK, Pt/C Sintese, Ptglr,/C,
PtgoW,0/C, PtsoSnao/C, PteolrioSnso/C, realizados em solugdes aquosas H,S0,0,5 mol L™,
deaeradas com N,. v=10 mV/s

3.6. Voltametria ciclica para a oxidagdo apresentaram menores potenciais iniciais de
de etanol oxidacdo de etanol em comparacdo ao
comercial (Pt/C E-TEK), demonstrando maior

atividade catalitica destes catalisadores. Por

Na Figura 5, observa-se que as varreduras  outro lado, o catalisador binario contendo W
anodica da oxidagdo de etanol na presenca  foi o que apresentou menor densidade de
deste dlcool para os catalisadores avaliados  corrente dentre os catalisadores sintetizados.

24
224 = PtE-TEK
20] —Pt/C 20% sintese
] T Denc
— n
16 PLW/C
141 ——Ptirsn/C
12

10 -
8
6
4]
2]

017
2

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09
E/V vs. ERH

lagp ™)

Figura 5. Varredura positiva das VC’s em solugdes aquosas H,S0, 0,5 mol L™ contendo EtOH 0,5
mol L™ sobre os eletrodos Pt/C 20% E-TEK, Pt/C 20%, Ptgolra0, PtsoWso, PteoSNao, PteolrioSnso,
deaeradas com N,.v=10 mV/s
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Ainda na Figura 5, é possivel observar que
o catalisador que apresentou um melhor
desempenho foi o ternario, por ser mais
cataliticamente ativo em baixos potenciais e
apresentar maior densidade de corrente.
Além de utilizar menos quantidade de Pt em
sua sintese. A maior atividade catalitica deste
catalisador em relacdo aos demais
eletrocatalisadores evidéncia o fato de que a
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presenca de espécies oxigenadas em sua
composicao, bem como o menor tamanho de
particula comprovado pelas técnicas de
caracterizagdo fisica sdo de extrema
importancia para a eletro-oxidagdo de etanol.
Todos os valores de inicio de reacdo de
oxidacdo e densidades de corrente estdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores para reacdo de oxidacdo EtOH 0,5 mol L em 0,5 mol L™ de H,SO,

Eletrocatalisador

Pt/C 20% E-TEK 0,45V
Pt/C sintese 0,35V
Pt80I1r20/C 0,23V
Pt80W20/C 0,23V
Pt80Sn20/C 0,22V
Pt60Ir10Sn30/C 0,19V

Esta tendéncia do aumento da atividade
catalitica de eletrodos ternarios a base de Pt,
Ir e Sn é coerente com os resultados
encontrados por autores como Tayal et al.,”
0s quais destacaram que o aumento de
corrente, neste caso, denota uma melhor
tolerancia as espécies fortemente adsorvidas,
como o CO, formadas no processo de
oxidacdo do etanol, indicando que estes
catalisadores apresentam uma alta atividade
na elimina¢do destes compostos. Segundo
Ramos et al.,’ o catalisador mais aceitavel
tecnologicamente foi aquele que apresentou
o menor potencial de oxidagdo possivel,
embora ndo apresente o  melhor
desempenho na corrente de oxidagdo em
potenciais mais elevados. Os resultados
quanto aos metais Ir e W mostrados neste
trabalho evidenciaram o que ja foi descrito
por alguns autores em relagdo a adigdo
desses metais como catalisadores frente a
reacdao de oxidacdo de etanol. Todavia,

Inicio de oxidagao (I AgPt?)

Potencial para densidades de
correntes maxima (I AgPt™)

0,8V (8,95 Ag Pt™)

0,7V (11,7 Ag Pt™)
0,65V (21,65 Ag Pt™)
0,67V (8,53 Ag Pt™)
0,62V (17,47 Ag Pt")

0,59V (21,75 Ag Pt)

catalisadores com Ir e W ainda ndo haviam
sido sintetizados pelo método de reducdo
por alcool, j3 o Sn é muito estudado por
todas os métodos de sintese.

Spinacé et al’® estudaram a reacdo de
oxidacdo de etanol com o catalisador binario
PtSn (50-50) e conseguiram potenciais iniciais
de oxidagdo de EtOH 1,0 mol L™ préximos a
0,3 V enquanto neste trabalho foram
conseguidos potencias proximos a 0,2 V e
densidade de corrente mais elevadas com 0,5

mol L' de EtOH (Figura 5). Todos os
catalisadores sintetizados apresentam
melhores atividades frente a rea¢do de

oxidacdo de etanol quando comparados a
Pt/C 20% comercial E-TEK.
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3.7. Cronoamperometria

Pela técnica de cronoamperometria,
foram avaliadas as estabilidades dos
catalisadores e observado seu

comportamento em fun¢cdo do tempo de
operacdo em um determinado potencial de
interesse tecnoldgico. A importdncia desta
técnica estd no fato de que alguns
catalisadores apresentam  desempenhos
satisfatorios nos estudos de voltametria,
porém sofrem desativacao quando
submetidos a maiores tempos de operacao.
As  curvas cronoamperométricas  dos
catalisadores Pt/C 20% E-TEK, Pt/C 20%
sintese, Ptgolrao/C, PtgoW,o/C, PtgoSnye/C,
PteolrioSnso/C em condicbes estacionarias
foram obtidas em solucdao de etanol, e sdo
mostradas na Figura 6. Os graficos

Vq

apresentaram um decaimento abrupto
seguido de um decaimento lento nos
primeiros minutos, provavelmente devido a
eliminacdo de impurezas superficiais
resultantes da oxidacdo incompleta do etanol
e alcangando uma estabilidade acentuada no
decorrer dos minutos seguintes. Os eletrodos
avaliados mantiveram-se neste estado
durante todo o intervalo de 1800 segundos,
mostrando-se ativos na eliminacdo dos
contaminantes superficiais. Comparando o
desempenho dos eletrocatalisadores
sintetizados e Pt/C comercial, foi possivel
observar que os mesmos apresentaram um
rendimento bem superior ao comercial. Estes
resultados sdo semelhantes aos obtidos por
autores como Spinacé et al.*® em que os
catalisadores  bimetadlicos e trimetdlico
também apresentaram alta atividade na
reacao de oxidacdo do etanol.

I(Ag,™)

PtW
— Pt/C 20% sintese
— PtSn
e Ptlr
m— PtIrSn
e Pt-ETEK

0 200 400 600 800

1000 1200 1400 1600 1800

t/ segundos

Figura 6. Curvas corrente vs. tempo para eletro-oxidac3o de 0,5 mol L EtOH em 0,5 mol L™
H,SO, sobre os eletrodos de Pt/C 20% E-TEK, Pt/C 20%, Ptgglr,0/C, PtsoW10/C, PtgoSn,o/C,
Ptgolr10Sn30/C em 0,4 V vs. ERH, deaeradas com N,

Os resultados corroboram 0s
experimentos de voltametria ciclica e indicam
que o eletrocatalisador trimétalico exibe uma
densidade de corrente para a oxidacao do
etanol maior do que Pt/C E-TEK a 0,4 V. Mais
uma vez, tal como discutido por
experimentos de voltametria ciclica, um
aumento da area da superficie de Pt ou uma
modificagdo do material na banda "d" podem
ser sugeridos como possiveis explicagbes

para o melhor desempenho da atividade
eletrocatalitica para oxidacdo de etanol.
Neste ponto, é importante salientar as
diferentes vantagens do sistema sintetizado:
(i) usando esse material, ha uma diminuicdo
na quantidade de Pt sobre o
eletrocatalisador, o que reduz os custos, e (ii)
apresenta atividade eletrocatalitica para a
oxidacgdo do etanol melhor que
eletrocatalisadores Pt/C E-TEK comercial.
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Estas vantagens sugerem que sistemas
bimetdlicos ou trimetdlicos podem ser
materiais promissores para células a
combustivel de etanol direto.

4. Conclusoes

O método de reducao por alcool mostrou-
se efetivo para a producdo dos
eletrocatalisadores Pt/C, Ptlr/C, PtW/C,
PtSn/C e PtIrSn/C ativos para a eletro-
oxidacdo do etanol. Os resultados de EDX
para os eletrocatalisadores sintetizados por
este método mostraram que os valores das
razdes atdmicas sdao similares aos valores
nominais. De acordo com as técnicas de DRX,
MET e MEV-FEG, houve a formacdo de dxidos
para os catalisadores contendo o segundo e
terceiro metais, com excec¢do do iridio como
catalisador bimetalico que ndo apresentou a
formacao de 6xidos, mas uma modificagcdo no
plano cristalografico da estrutura cfc da Pt,
mostrando uma eficicia do método de
reducdo por alcool na preparacdo de
catalisadores suportados em carbono de alta
area superficial. A existéncia de uma fase de
SnO, observada nos eletrocatalisadores de
PtSn e PtlrSn mostrou um aumento na
eficiéncia destes catalisadores diante da
oxidacdo de etanol e consequentemente, a
eficacia eletrocatalitica dos mesmos. Todos
0os materiais sintetizados neste trabalho
foram ativos em baixos potenciais para
eletro-oxidagao de etanol, ou seja, potenciais
dentro da faixa aceitdvel para aplicagdo
tecnolégica. Todavia, convém destacar
também que o catalisador PtlrSn/C
apresentou maior atividade catalitica, com o
valor de corrente acima dos demais em todos
os potencias estudados, evidenciando que
ndao houve uma competicdo entre os metais
formadores do catalisador ternario, pelo
contrario, coexistiram e somaram seus
efeitos cataliticos, permitindo que o
catalisador  terndrio se  sobressaisse,
apresentando rendimento superior aos
demais, podendo ser recomendado para
aplicagdo pratica em células unitdrias.
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