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RESUMO
Neste trabalho foi estudada a influéncia da adicdo de Sn, Ru e/ou Ta na

atividade eletrocatalitica de eletrocatalisadores de Pt/C, sintetizados pelo
método de decomposicdo térmica dos precursores poliméricos. Na
caracterizacgao fisico-quimica as medidas de ATG forneceram a temperatura de
calcinacao da sintese, 350 °C, com DRX observou-se o aumento do parametro
de rede da estrutura CFC da Pt devido a incorporacao dos metais Sn e Ta, e as
nanoparticulas apresentaram tamanho de cristalito entre 3,8 a 9,8 nm com
distribuicAio homogénea no suporte. Na caracterizacdo eletroquimica foi
definido o volume de 20 pL de material eletrocatalitico para ser adicionado na
superficie do eletrodo de trabalho, pois 0 aumento do volume ndo apresentou
relacdo com a ECSA. Foi observada uma relacdo entre o aumento da
proporcdo entre Pt:Sn com o aumento da ECSA e aumento da atividade
eletrocatalitica dos eletrocatalisador sendo a proporcdo 9:1 com os melhores
resultados. No teste de estabilidade realizado com 1000 ciclos e nos
experimentos de CO-Stripping o0 eletrocatalisador PtoSni;Ru;Ta;/C apresentou
menor perda de atividade em termos de area, 29%, ao final dos 1000 ciclos e
foi o eletrocatalisador com o maior valor de ECSA, 39,4 m? gpi*. Nos resultados
de voltametria ciclica em alcoois 0 eletrocatalisador citado apresentou 0s
maiores valores de corrente para todos os alcoois sendo o maior valor, 764 A
gei ', para 0 metanol e o menor, 95 A gp*, para o glicerol. A partir dos
resultados de cronoamperometria e cronopotenciometria, foi observado que o
eletrocatalisador Pt;Sn;Ta,/C apresentou menor variagdo de corrente e de
potencial sendo o eletrocatalisador com maior capacidade de renovacdo da
superficie eletrocatalitica e menos suscetivel ao envenenamento
principalmente para o metanol, sendo o mais indicado para eletro-oxidagéo
deste alcool. Para os demais alcoois, etanol, etilenoglicol, e glicerol os
resultados mostraram que a adi¢do de Sn, Ru e Ta em nanopatrticulas de Pt/C
levaram ao aumento atividade eletrocatalitica na eletro-oxidagdo destes
alcoois. Sendo o eletrocatalisador PtySn;Ru;Ta;/C 0 que apresentou o0s
melhores resultados, representando uma alternativa para o uso em célula a
combustivel de alcool direto.

Palavras-chave: Eletrocatalisadores, PtSnRuTa/C, DAFC, ECSA.



ABSTRACT
In this work, the influence of the addition of Sn, Ru and/or Ta on the
electrocatalytic activity of Pt/C electrocatalysts, synthesized by the thermal
decomposition method of polymeric precursors, was studied. Chemical-physical
characterization, the measurements of ATG provide calcination temperature,
350 °C; with DRX obtained an increase in the parameter the CFC Pt structure
due to the incorporation of Sn and Ta metals, the nanoparticles presented
crystallite size between 3.8 and 9.8 nm with homogeneous distribution in the
support. In the electrochemical characterization, the volume of 20 pL of
electrocatalytic material was defined to be added on the surface of the working
electrode, since the increase in volume was not related to ECSA. A relationship
was observed between the increases in the proportion of Pt: Sn with the
increase in ECSA and the electrocatalytic activity of the electrocatalysts, where
a 9:1 ratio presented the best results. In the stability test with 1000 cycles and
CO-Stripping experiments the electrocatalyst, PtgSn;Ru;Ta;/C had the least
area loss, 29%, until the end of 1000 cycles and was electrocatalyst with higher
ECSA value, 39.4 m? ge*. Results of cyclic voltammetry in alcohols the cited
electrocatalyst showed the highest current values for all alcohols with the
highest value being, 764 A gp:*, for methanol and the lowest, 95 A gp(*, for
glycerol. From the results of the chronoamperometry and chronopotentiometry,
it was observed that the Pt;Sn;Ta,/C electrocatalyst had the smallest current
and potential variation, being the electrocatalyst with greater capacity to renew
the electrocatalytic surface and less susceptible to poisoning, mainly for
methanol, being the most indicated for the electro-oxidation of this alcohol. For
the other alcohols, ethanol, ethylene glycol, and glycerol, the results showed
that the addition of Sn, Ru, and Ta in nanoparticles of Pt/C, increase in
electrocatalytic activity in the electro-oxidation of these alcohols. Where the
PtgSn;Ru;Ta,/C electrocatalyst shows the best results that can be considered

an alternative for use in direct alcohol fuel.

Keyword: Electrocatalysts, PtSnRuTa/C, DAFC, ECSA.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCAO

Recentemente, a Unido Europeia lancou um roteiro de acdo climatica
global, que teve tem como objetivo atingir uma reducdo de 80% em emissdes
de gases estufa até 2050 em relacdo a 1990, conforme objetivos fixados no
Acordo de Paris.! Esta crescente preocupacéo com a qualidade ambiental tem
levado os paises a procurar alternativas tecnolégicas mais limpas e matérias
primas menos toxicas com a finalidade de reduzir o impacto e a degradacao
ambiental. Diante deste cenario, as industrias tém investido em modificacdo de
processos, aperfeicoamento de mao de obra, substituicdo de insumos, reducao
na geracdo de residuos e racionalizacdo no consumo de recursos naturais.
Contudo, as proprias industrias sdo consideradas grandes fontes de poluicéo,
pois produzem grande quantidade de residuos e gases poluentes. Com isso,
diante da presséo de instituicbes e governos, um dos grandes desafios das
empresas consiste em minimizar os danos ao meio ambiente.

Somado a estes fatores estd a problematica ambiental relacionada ao
petréleo, ja que as emissfes de gases nocivos como 0 SOy, NO, e compostos
organicos volateis para a atmosfera sdo responsaveis por graves danos
ambientais, como, por exemplo, o efeito estufa (CO;), bem como a incidéncia
de problemas respiratérios em seres humanos.”* Esses temas, somados as
oscilacbes do preco do petrdleo no mercado, tém levado a procura de outros
meios de producdo de energia e de investimentos para o desenvolvimento de
tecnologias ambientalmente corretas, destacando-se nesse cenario as células

a combustiveis.

1.1 Células a combustivel

As células a combustivel podem ser definidas como dispositivos
eletroquimicos nos quais a energia quimica de um combustivel € convertida
diretamente em eletricidade.?

Uma célula a combustivel tipica, como apresentada na Figura 1,
consiste em uma camada fina de um material eletrolitico entre dois eletrodos.
S&a0 necessarios sistemas externos para entrada de combustivel, normalmente
oxigénio e hidrogénio, em cada eletrodo. Os eletrodos devem ser porosos para

gue os gases sejam difundidos facilmente a fim de reagir na interface entre
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eletrdlito e eletrodo. Um circuito externo é necessério para que os elétrons

sejam conduzidos do &nodo para o catodo.??

e

T & o

Anodo |Eletrélito | Catodo

H,— 2H* + 2 & H* %0, + 26 + 2H* — H,0

Figura 1. Principio de funcionamento de célula a combustivel.

Nas células a combustiveis a energia € fornecida a partir de uma reacéo
guimica espontanea, sendo a mais conhecida (mas néo a Unica) a reacao entre
0 oxigénio e hidrogénio.>®

Hz + 0, — H,0 (1)

De maneira simplificada a reacao entre o oxigénio e o hidrogénio pode
ser dividida em trés reacdes parciais: a primeira etapa, que ocorre no anodo,
envolve a molécula de hidrogénio, que se divide em dois atomos de hidrogénio
e libera um elétron para cada atomo, levando a formacao do ion carregado
positivamente, o H":*™

H, —» 2H" + 2¢e 2)

No céatodo, a segunda reacdo parcial envolve a molécula de oxigénio,
gue também se divide em dois atomos de oxigénio. Cada um deles recebe dois
elétrons, liberados dos dois atomos de hidrogénio, para produzir o ion oxigénio

carregado negativamente:*

0, + 4" — 20% (3)
A terceira e Gltima etapa envolve os produtos das reacdes (2) e (3):>*
0%+ 2H" - H,0 (4)

Em uma célula a combustivel de baixa temperatura o H, € adsorvido na
superficie do eletrocatalisador, no anodo, fazendo com que ocorra a ruptura da
ligagdo. No cétodo, o O, €& adsorvido nos sitios ativos do material
eletrocatalitico, onde suas ligacBes sdo enfraquecidas.*® Além do
eletrocatalisador, é essencial a presenca de um eletrélito que impeca a mistura

entre os gases, H, e O,, conforme mostrado na Figura 1. Um bom eletrélito



deve ser impermedvel aos gases e permitir a passagem de ions hidrogénio
carregados positivamente.®™®

No anodo, os fons H' produzidos podem atravessar o eletrélito em
direcéo ao catodo. Os elétrons produzidos no anodo sdo transportados atravées
do circuito externo até o catodo. Neste ultimo, as moléculas de O, adsorvidas
no eletrocatalisador sdo dissociadas com a chegada dos elétrons, levando a
formacdo dos fons O, os quais podem reagir com fons H* para formar as
moléculas de agua.*®

O hidrogénio necessario para que uma célula a combustivel opere pode
ser produzido por um reformador, o qual pode ser acoplado a prépria célula a
combustivel. Neste dispositivo, o hidrogénio € produzido pela queima de
combustiveis fésseis ou alcoois oriundos de fontes renovaveis.’® O hidrogénio
também pode ser produzido a partir da eletrélise, que € uma fonte livre de
compostos capazes de envenenar os eletrocatalisadores, como o0 monoxido de
carbono.**°

As células a combustivel podem ser classificadas de acordo com a
temperatura de operacdo e o tipo de eletrdlito. Na Tabela 1 estdo

representados os principais tipos de células.***



Tabela 1. Principais tipos de células as combustiveis e suas caracteristicas.

Célula a Eletrdlito / Faixa de
. Espécie temperatura Reacdo anddica Reacdo catddica
combustivel o
transportadoras (°C)
AFC? KOH / OH 25 - 200 H,+ 20H — 2H,0 + 2¢” 1%0,+ H,0 + 26" — 20H
Acido fosféri . . . )
PAFC® cido f_’ﬁ orico’ 155200 H,— 2H" + 2e 150, + 2H" + 26 — H,0
t Li ) . . i
MCFC® Carbonatos de i oo 200 1,4 COZ  H,0 + CO, + 267 %0, + CO, + 26" — COZ
e K/CO;
SOFC*® ZrO, e Y,03/ 0¥ 700 - 1000 H, + 0% — H,0 + 2¢e” %0, + 26— 0%
M . . . )
PEMFC® embrana de 70 - 90 H, — 2H + 2e 140, + 2H" + 26" — H,0

Nafion® / H*

®AFC - Alkaline Fuel Cell - Célula a Combustivel Alcalina

PPEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells - Célula a Combustivel de Membrana
Trocadora de Prétons

°PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell - Célula a Combustivel de Acido Fosférico

IMCFC - Molten Carbonate Fuel Cell - Célula a Combustivel de Carbonato Fundido

®SOFC - Solid Oxide Fuel Cell - Célula a Combustivel de Oxido Sélido

A AFC apresenta elevada eficiéncia de conversao de energia, 70%,
opera em temperaturas relativamente baixas e foi a primeira célula a
combustivel desenvolvida por completo. Foi utilizada pela NASA para fornecer
agua potavel e energia elétrica em espaconaves. Esta célula utiliza o hidréxido
de potassio com eletrdlito e niquel como eletrocatalisador. Estas células
possuem a desvantagem devido a necessidade de hidrogénio e oxigénio puros
e por serem facilmente envenenadas com diéxido de carbono. Este
envenenamento ocorre, pois o eletrélito, KOH, absorve o CO, e converte o
KOH em carbonato de potassio levando ao envenenamento da célula. A
necessidade de oxigénio e hidrogénio de elevada pureza aumenta 0s custos
operacionais.***?

A célula de &cido fosforico foi a primeira disponibilizada comercialmente
no anos 90. Esta célula utiliza &cido fosférico como eletrélito e por sua reduzida
condutividade i6nica em baixas temperaturas a PAFC opera na faixa de
temperatura de 150-220 °C. Diferentemente da AFC, impurezas do processo
de reforma, como o CO,, ndo afeta em seu funcionamento. A eficiéncia elétrica
desse tipo de célula a combustivel esta entre 40% e 50%, sdo destinadas a

aplicacbes estacionarias.**?



A MCFC opera em elevadas temperaturas e utilizam uma mistura de
sais e carbonatos fundido como eletrélito. O hidrogénio € obtido a partir da
reforma de metano e agua o que leva a formacédo do combustivel e também de
monoxido e dioxido de carbono o que nao representa queda na eficiéncia uma
vez que esta célula ndo sofre envenenamento por esta espécies. Atualmente
sdo empregadas em usinas de energia elétrica que utilizam gas natural e
carvao além de outras aplicacdes como geradores de energia para industrias.
Devido aos longos periodos necessarios para sua inicializacdo e seu
resfriamento acabam gerando problemas mecéanicos que acabam limitando sua
utilizacdo.**?

SOFC séao células a combustivel de alta temperatura e utilizam como
combustiveis o hidrogénio reformado a partir de hidrocarbonetos e o ar como
oxidante. Estas células sdo destinadas como geradores de energia para larga
escala em instalacbes de médio a grande porte, devido sua capacidade
centenas de MWs. Sendo destinadas para sistemas estacionarios sdo uma
opcao como sistemas de geracao de energia para areas rurais que nao dispbe
de acesso as redes elétricas. Assim como as MCFC, estas células necessitam
de longos periodos para atingir a temperatura operacional e gerar energia.**?

A PEMFC também ja foi utilizada em projetos espaciais, porém esta
célula ganhou maior destaque na aplicacdo em veiculos com o projeto NECAR
5 que foi um dos primeiros veiculos desenvolvidos utilizando célula a
combustivel. A vantagem deste tipo de célula, frente as demais, consiste em
sua baixa temperatura de operacdo. Além disso, esta célula é considerada
pequena e pode produzir de 1-100 kW. Estas caracteristicas levam a uma
ampla aplicacdo, podendo ser utilizada como fonte de energia para sistemas
estacionarios, além da aplicacdo em veiculos e eletroportateis, tais como

notebooks e celulares.*1? 14

1.2 Célula a Combustivel de Membrana Trocadora de Protons
(PEMEC).
A PEMFC é constituida de um conjunto de membrana e eletrodos. Os
eletrodos (catodo e &nodo) sdo obtidos a partir da deposicdo de nanoparticulas

dos eletrocatalisadores em tecidos de carbono. Entre os eletrodos ha uma



membrana polimérica, geralmente o Nafion®. Esse conjunto é prensado a
quente, formando a MEA (Membrane Electrode Assembly).?>

A vantagem desse tipo de célula repousa no seu funcionamento em
baixas temperaturas quando comparada a outros modelos. Um fator que limita
a temperatura de operacao desta célula é a dependéncia de 4gua para que a
membrana apresente condutividade aceitavel, sendo uma desvantagem para
sua aplicacdo no mercado, ja que operar em temperaturas baixas (entre 70 e
90 °C) traz a necessidade da utilizacdo materiais com alta atividade
eletrocatalitica, geralmente necessitando-se utilizar metais nobres na
composicéo dos eletrocatalisadores como, por exemplo, a platina.®*°

Como a atividade eletrocatalitica da platina €é severamente
comprometida pelo envenenamento por moléculas de monéxido de carbono em
seus sitios ativos, a utilizacdo de hidrogénio se torna mais restrita necessitando
de processos para a reducdo de CO no processo final de reforma. Dessa
forma, a producédo do hidrogénio deve ser realizada cuidadosamente, pois até
mesmo pequenas quantidades de CO, 50 ppm, podem envenenar o
eletrocatalisador.***>7

Além da necessidade de hidrogénio com alta pureza, sua utilizacdo
como combustivel deve seguir alguns cuidados para maior seguranca. Como o
hidrogénio € armazenado sob alta pressdo durante a operacdo da célula e
possui alta inflamabilidade, a seguranca é fator de grande preocupacao. Outros
problemas relacionados a esse gas sdo a auséncia de uma rede de producéo e
distribuicdo suficientes para suprir a demanda necessaria para a
implementac&o de células a combustivel alimentadas com hidrogénio.*®*°

Com isso, diante das dificuldades encontradas na utilizacdo do
hidrogénio como combustivel para PEMFC, as células a combustivel de liquido
(Liquid Fuel Cell - LFC) apresentam-se como alternativa, ja que utilizam
combustiveis liquidos e de facil manuseio.?*%

Nas LFC, o anodo ¢é alimentado com o combustivel liquido, o qual sofre
oxidacdo, enquanto o ar ou oxigénio € direcionado ao catodo para a reagao de
reducdo. Uma caracteristica importante desse tipo de célula é que sempre
havera algum subproduto produzido no anodo devido a oxidagcéo incompleta do

combustivel utilizado. No catodo, o produto residual seré a agua.®®?



Diferentes combustiveis liquidos podem ser utilizados na LFC, como
como &cido férmico, éter dimetilico, hidrazina, aménia-borano, boro-hidreto de
sbédio. Os Mono e polialcoois como o metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol,
foram propostos como combustiveis de LFC em solucdo aquosa levando a uma
nova classe denominada células a combustivel de alcool direto (Direct Alcohol
Fuel Cell — DAFC).02%-24

1.3 Célula a Combustivel de Metanol Direto (DMFC)

Inicialmente, as pesquisas se concentraram no desenvolvimento de
células de combustivel de metanol direto (DMFC) com base na Equacédo 4 que
ocorre no anodo:?%%

CH30OH + H,O — CO, + 6H" + 6¢€° E°=0,02V 4)

Uma das vantagens na utilizacdo do metanol consiste em sua atividade
eletroquimica, sua disponibilidade, por ser biodegradavel e relativamente
barato. Além disso pode ser manipulado, transportado e armazenado
facilmente. Um outro fator que motivou a utilizacdo deste alcool em células a
combustiveis foi por sua densidade de energia teérica, 4820 Wh L™, ser
superior ao do hidrogénio 180 Wh L™*.292225

No entanto a utlizacgio de DMFCs apresentaram algumas
desvantagens, tais como uma reacdo lenta para a oxidacdo do metanol e
envenenamento do anodo por intermediarios, com destaque para o CO. O
metanol, por ser uma molécula simples e de baixo peso molecular, apresentou
uma alta taxa de crossover.’*?® Foi verificada a presenca de metanol no
catodo de células a combustiveis de metanol direto, comprovando que o
metanol consegue atravessar a membrana polimérica e ocupar os sitios ativos
da platina que deveriam ser utilizados para o processo de enfraguecimento das
ligacbes do gas oxigénio, mecanismo denominado crossover.??° Além disso,
sua alta toxicidade, inflamabilidade e volatilidade séo fatores que levaram a

busca de outros alcoois para DAFC.?*?°

1.4 Célula a Combustivel de Etanol Direto (DEFC)
Outro combustivel para LFC é o etanol, que possui menor toxicidade e

maior densidade de energia (5442 Wh L™ frente a 4820 Wh L™ para o metanol).



Além disso, possui menor taxa de crossover, afetando o desempenho da célula
em menor proporcdo quando comparado ao metanol.>?%#

Outra vantagem reside no fato do etanol ser um combustivel obtido a
partir de fontes renovaveis, que pode ser produzido a partir da cana de acUcar,
milho, beterraba, além de outras biomassas, como o pasto, residuos florestais
e residuos urbanos.®?%?°

Para o funcionamento de uma célula a combustivel de etanol direto
(DEFC - Direct Ethanol Fuel Cells), a solucédo de etanol é inserida no anodo.
Nele, sdo produzidos os ifons H' a partir da ionizagdo do etanol, que
atravessam a membrana eletrolitica em direcdo ao catodo. O gas oxigénio puro
ou ar atmosférico sdo inseridos no catodo. O oxigénio, ao reagir com 0s ions
H* provenientes da membrana, produz agua liquida. A geracdo de energia
elétrica se da pela liberacdo de elétrons, que fluem do anodo para o
catodo.®>#3*° As reaces que ocorrem quando o etanol é utilizado em uma
DEFC s&o apresentadas nas Equacées 5 a 7:>%°

Reacao anddica:

CH3CH,0H + 3H,0 — 2CO; + 12H" + 12¢° E°=0,085V (5)
Reacdao catddica:

30; + 12H" + 12e” — 6H,0 E°= 1,230 V (6)
Reacéao global:

CH3;CH,0H + 30, — 2CO; + 3H,0 E°=1,145V @)

A reacdo completa do etanol é dificil de ser alcancada devido a presenca
de uma forte ligacdo C-C, cuja dificuldade de clivagem reduz a eficiéncia da
reacdo. Tal comportamento se deve a ligacdo entre os carbonos C1 e C2 em
sua estrutura. O carbono C1, ligado apenas a hidrogénios, possui carater
doador de elétrons, sendo menos suscetivel a qualquer reacdo nucleofilica,
neste caso a oxidacdo.3*2

Além da ligacdo C-C na estrutura do etanol, algumas condi¢cles, tais
como sua concentracdo e temperatura da célula influenciam nos produtos
obtidos. O &cido acético e o diéxido de carbono sdo os produtos majoritarios
quando em baixas concentracdes de etanol (menor que 0,1 mol L™) e altas
temperaturas.?® Em altas concentracdes de etanol (acima de 0,5 mol L™) o

acetaldeido é o produto principal.?*2



1.5 Célula a Combustivel de Etilenoglicol Direto (DEGFC)

A utilizacdo de metanol e etanol em DMFC e DEFC sdo as mais
populares entre as DAFCs. Porém estas células sdo mais eficientes em baixas
temperaturas, abaixo de 75 °C , acima desta temperatura a pressédo de vapor
desses alcoois apresenta-se elevada levando a perda desses combustiveis, na
forma de volateis, no processo de geracdo de energia.?%?%33

O etilenoglicol € amplamente utilizado como aditivo anticongelante em
radiadores de automoéveis e como ingrediente de plasticos o que garante uma
producdo constante. Diferente do metanol, que é toxico por inalagdo e
ingestdo, o etilenoglicol quando ingerido pode causar danos no sistema
nervoso, cardiopulmonares podendo levar a morte, como aconteceu com
alguma pessoas que ingeriram cerveja artesanal contaminada com este alcool
em Belo Horizonte, Minas Gerais, em 2019.%%3334

Com relacdo a oxidacdo anddica, o etilenoglicol, é mais ativo que o
etanol, pois possui duas hidroxilas, uma em cada atomo de carbono. As
propriedades como sua baixa pressao de vapor e alta temperatura de ebulicéo
(198 °C) o torna um combustivel atrativo para DAFCs.?2333°

As Equacao 8 e 9 mostram as reacbes que ocorrem no anodo e catodo
da célula a combustivel de etilenoglicol direto (Direct Ethylene Glycol Fuel Cells
- DEGFC).®
Reacdo anddica:

(CH,0H), + 2H,0 — 2CO; + 10H" + 10e’ E°=0,016 V (8)
Reacdao catddica:
goz + 10H" + 12e” — 5H,0 E°=1,230 V 9

Em sua oxidacdo completa a CO,, podem ser transferidos 10 elétrons
para o catodo. No entanto devido a dificuldade na clivagem da ligagdo C-C,
assim como ocorre no etanol, dificilmente a oxidacdo completa do etilenoglicol
é alcancada. A eletro-oxidacdo do etilenoglicol em eletrocatalisadores de Pt
produz uma mistura de produtos: acido glicolico e CO, em meio acido. Quando
sao utilizados eletrocatalisadores Pt-Sn o acido glicolico é o produto

principal >33
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Assim como ocorre com 0 metanol e etanol as moléculas de etilenoglicol
acabam permeando a membrana do eletrdlito chegando ao catodo e

diminuindo a eficiéncia da célula.?*33%

1.6 Célula a Combustivel de Glicerol Direto (DGFC)

O glicerol é amplamente produzido como subproduto da sintese do
biodiesel e sua utilizacdo em células a combustivel poderia contribuir para
reduzir a preocupacdo existente a respeito deste subproduto de alto impacto
ambiental. Dentre as suas vantagens, é possivel citar a baixa volatilidade e
toxicidade, além de elevada densidade de energia — 5 kWh Kg™, e também o
reduzido indice de crossover quando comparado ao metanol.>"%®

O (glicerol é capaz de fornecer energia a partir de sua eletro-oxidacéo,
também sendo possivel sua aplicacdo como combustivel para as células. Uma
molécula de glicerol pode fornecer 14 elétrons em sua oxidacdo completa,
Equacéo 10.%"3°
(CH,0H)3 + 3H,0 — 3CO; + 14H" + 14¢’ E°=0,049 V (10)

Assim como etanol e etilenoglicol a eletro-oxidagédo completa do glicerol
nao ocorre devido a dificuldade para a clivagem da ligagdo C-C, e no glicerol
ainda é mais acentuada por possui trés cabonos.323"39

Vale salientar que devido a combinacgéo de parametros como eficiéncia e
energia especifica, apenas o metanol e o etanol podem competir com o
hidrogénio como combustivel em temperaturas baixas, abaixo de 75 °C,
enquanto na faixa intermediaria de temperatura (até 300 °C) os alcoois
etilenoglicol e glicerol sdo mais vantajosos.?>*

Por estes quatro alcoois apresentarem boas alternativas para aplicacéo
em DAFC em diferentes faixas de temperatura como mencionado, sé&o
necessarios estudos que possam melhorar atividade eletrocatalitica para a
oxidacdo destes alcoois além de aumentar a tolerancia ao envenenamento por
monoxido de carbono. Uma das maneiras que podem auxiliar na melhora
destas caracteristicas é a adicdo de metais em eletrocatalisadores baseado em

platina para anodo das DAFC.*%4



11

1.7 Eletrocatalisadores

Eletrocatalisadores a base de platina sdo os mais comuns para células
de baixa temperatura como PEMFC e DAFC, pois a platina oferece maior
atividade eletrocatalitica e estabilidade quimica. Contudo, devido a escassez
global de platina e seu alto custo, tornou-se urgente a necessidade de reduzir
seu consumo e ao mesmo tempo melhorar a eficiéncia das células a
combusstiveis.***

O desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para romper a
ligagdo C-C durante a eletro-oxidagdo de alcoois como etanol, etilenoglicol e
glicerol é de extremo interesse em eletrocatalise. Muitos fatores podem
influenciar a atividade e a seletividade do eletrocatalisador, sendo o primeiro
passo em seu preparo consistir na escolha da metodologia empregada.®

A sintese dos eletrocatalisadores podem seguir metodologias como a
deposicao eletroquimica, rotas coloidais e métodos quimicos. Na deposi¢ao
eletroquimica ocorre a deposicdo de metais sobre um suporte condutor
utilizando técnicas eletroquimicas que aplicam de corrente entre dois eletrodos,
de maneira que os sais de metais sejam reduzidos no eletrodo, formando o
eletrocatalisador. Este método possui varias vantagens, incluindo o fato de que
este método permite controlar a concentracdo do material eletrocatalitico na
superficie externa do suporte, ndo exigindo nenhum tipo de tratamento térmico.
Este método tem como fator limitante a liberacdo de gas hidrogénio devido a
reducdo do metal durante a aplicacdo dos pulsos de corrente, diminuindo o
rendimento faradaico do processo.**

Os métodos de sintese que empregam a formacdo de coloides
consistem no uso de agentes surfactantes com o objetivo de formar micro-
reatores nos quais 0s sais precursores de metal sdo reduzidos, limitando a
dispersdo e agregacdo das nanoparticulas de metal formadas. Apés a
preparacdo dos eletrocatalisadores, os surfactantes utilizados sdo removidos
com lavagem exaustiva e calcinagéo a temperatura controlada.*®3%4

Ja os metodos quimicos utilizam diferentes reagentes durante a sintese
dos eletrocatalisadores, bem como tratamentos térmicos a altas temperaturas.
Na impregnacgdo ocorrem duas etapas, na primeira parte, o suporte é ativado e
forcado a interagir com o sal do metal selecionado, sendo impregnado com o

metal em questdo. ApdOs impregnar o metal no suporte selecionado, esse
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7

sistema € exposto a um redutor para fornecer uma reducao total de
precursores metalicos.?”*

A decomposicdo térmica de precursores poliméricos*® consiste,
previamente na mistura de ions metéalicos com etilenoglicol e acido citrico e
posterior adicdo de carbono de alta area superficial. Este material é entdo
sujeito a calcinacdo sob uma temperatura programada.“® A decomposicéo de
metais pelo método de Pechini-Adams pode fornecer materiais com dimensdes
reduzidas e estruturas uniformes além de ser uma metodologia simples de ser
realizada em laboratérios.>**

Além do meétodo escolhido para a sintese do eletrocatalisador, é
importante destacar o material sobre o qual estes metais sdo suportados. Um
bom suporte deve possuir elevada area superficial, boa porosidade,
condutividade elétrica, estabilidade eletroquimica e grupos funcionais de
superficie.?’” Uma boa interacdo entre os metais e o suporte melhora a
eficiéncia do eletrocatalisador e afeta o tamanho de suas particulas. Um dos
suportes mais utilizados em células a combustiveis € o carbono Vulcan
XC72.3O'50_52

O carbono Vulcan XC72 geralmente é obtido a partir da pirélise de
hidrocarbonetos. Sao particulas policristalinas quase esféricas com diametros
inferiores a 50 nm que coalescem em agregados e aglomerados de particulas
podendo chegar a 250 nm de diametro. Possui area superficial aproximada de
250 m? g, seu baixo custo e elevada disponibilidade o torna um bom suporte
para a sintese de eletrocatalisadores com aplicacdo em células a
combustiveis.?"°

Os metais que podem ser adicionados como co-eletrocatalisadores da
platina tém sido amplamente estudados, uma vez que contribuem para diminuir
0 custo na operacdo e ampliam a utilizacdo de células a combustiveis,
considerando a limitacdo das reservas de platina. O alto indice de
envenenamento da platina por espécies adsorventes como CO, que diminuem
o desempenho da célula, é outro objeto das pesquisas relacionadas a adicao
de metais aos eletrocatalisadores de Pt.*' A incorporacdo, na estrutura da
platina, de metais de transicdo que sdo mais facilmente oxidaveis aumenta a
atividade do eletrocatalisador devido aos seguintes fatores: mecanismo

bifuncional, efeito eletrdnico e efeito geométrico.341>3
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No mecanismo bifuncional, o aumento da presenca de hidroxilas
resultantes da dissociacdo da agua (que ocorre na superficie dos co-
eletrocatalisadores) contribui para o aumento da oxidacdo do CO, liberando os
sitios ativos da platina para que novas moléculas de combustivel sejam
oxidadas. Dessa forma, ha uma melhora na cinética de oxidacao das espécies
de CO residual e também um aumento da atividade eletrocatalitica.>* Metais
como 0 Sn sdo bastante estudados devido ao aumento da atividade
eletrocatalitica em eletrocatalisadores de platina.**>3°5=>7

No efeito eletronico, ocorre a modificacdo da estrutura eletrénica da Pt
devido a interag&o de orbitais dos atomos metalicos adjacentes, como Ru e Sn,
levando ao enfraquecimento da ligacdo Pt-CO e a melhora na cinética de
oxidacdo do CO.*°8>9

O efeito geométrico ocorre quando um metal é inserido na rede cristalina
da Pt, levando a modificacdo no parametro de rede (a). Este aumento ou
diminuicdo das distancias entre os planos geométricos da Pt diminui a
adsorcdo de CO e espécies carbbnicas, aumentando a atividade do
material.>*

Muitos metais sdo utilizados juntamente com a platina como
eletrocatalisadores anddicos para a oxidacdo de alcoois em DAFCs, buscando
superar a dificuldade na clivagem da ligagdo C-C presente em &lcoois como
etanol, etilenoglicol e glicerol.

Dentre os trabalhos, ZHOU e colaboradores (2004)*' e LAMY e
colaboradores (2014)%* observaram que a liga PtSn apresentou melhores
resultados para a oxidacéo do etanol frente aos eletrocatalisadores de Pt puros
e também com relacado aos eletrocatalisadores binarios de PtRu®.

TAYAL, RAWAT e BASU (2011)** sintetizaram eletrocatalisadores
binarios de Pt e Sn para oxida¢do do etanol. Os resultados indicaram uma
diminuicdo no a da platina com a adicdo do Sn. Também foi investigada a
adicdo de um terceiro metal (Ir) na composicao inicial de PtSn, resultando num
aumento da atividade eletrocatalitica para a reagdo de oxidacdo do etanol.

SPINACE e colaboradores (2006)% investigaram a influéncia do método
de sintese dos eletrocatalisadores e a proporcdo atdmica entre Pt e Sn. Os
autores utilizaram duas proporc¢des atdbmicas, a saber: Pt50:Sn50 e Pt90:Sn10,

obtendo melhores resultados com a composicdo 90:10. ZHENG e
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colaboradores (2011)°® também investigaram a proporcdo atdémica entre Pt e
Sn em eletrocatalisadores e, a partir de resultados de medidas difracdo de
raios X, confirmaram que o atomo de Sn foi introduzido na rede cristalina da Pt,
aumentando seu a. A composicéo PtySn; apresentou a maior taxa de consumo
para o etanol quando comparada as nanoparticulas de Pt comercialmente
disponiveis. Os resultados de energia de ativacdo levaram a conclusdo que a
maior atividade eletrocatalitica do catalisador PtgSn; é atribuida ao mecanismo
bifuncional.

CRISAFULLI e colaboradores (2014)%" prepararam eletrocatalisadores
PtSn suportados em carbono Vulcan XC72 pelo método da redugdo com
NaBH,4 e posterior tratamento em &cido nitrico para a remogao de impurezas.
Os voltamogramas realizados em H,SO,4 0,5 mol L™ apresentaram uma regiéo
de oxidacdo de hidrogénio mais definida apds tratamento com acido nitrico,
devido ao enriquecimento de Pt na superficie dos eletrocatalisadores. Para
PtSn/C tratado com acido nitrico com razdo atdmica Pt50:Sn50, verificou-se um
aumento de 83% do desempenho para a oxidagéo do etanol em DEFC quando
comparado com o PtSn/C comercial.

LI e colaboradores (2007)%® compararam eletrocatalisadores binarios de
PtSn e PtRu com Pt pura. Nos resultados obtidos, observaram que a adicao de
um segundo metal apresentou efeitos diferentes na estrutura cristalina da Pt.
Como o0 Sn possui maior raio atdmico, sua adicdo levou a expansado da
estrutura cristalina da Pt, enquanto a adicdo de Ru levou a contracdo. Foi
observado, também, que o aumento da oxidagdo de etanol em PtSn/C esta
associado ao efeito estrutural, devido a expanséo da rede cristalina, enquanto
no catalisador PtRu/C o aumento da oxidacdo do etanol foi explicado pelo
mecanismo bifuncional, devido a ativacdo de moléculas de agua nos sitios do
Ru. Comparando a densidade de poténcia maxima entre os eletrocatalisadores
de PtSn/C e PtRu/C, os resultados foram equivalentes para o desempenho de
uma célula DEFC.

CUNHA e colaboradores (2011)*° comprovaram que o método da
decomposicdo térmica dos precursores poliméricos pode ser utilizado no
preparo de eletrocatalisadores ternarios, tais como PtSnRu/C. Os
eletrocatalisadores sintetizados apresentaram uma relacdo metal/carbono de

40/60 e diferentes proporcdes atdbmicas entre os metais. Medidas de
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Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), realizadas apos eletrélise com
etanol, evidenciaram que o produto principal da eletrélise é o acetaldeido,
verificando-se a presenca de tracos de CO, e acido acético. O eletrocatalisador
PtgoRu10SNn10/C apresentou um potencial de inicio de oxidacao do etanol de 0,2
V vs. RHE, inferior ao obtido para o catalisador Pt puro (0,45 V vs. ERH). Os
resultados das medidas eletroquimicas demonstraram que a adicdo de Ru e Sn
a eletrocatalisadores de Pt melhorou o desempenho na oxidagéo de etanol.

NETO e colaboradores (2007)"° também avaliaram o efeito do Sn e Ru
em eletrocatalisadores de Pt na oxidacdo do etanol e metanol. No trabalho,
foram preparados eletrocatalisadores binarios de PtSn/C e PtRu/C e ternério
PtSnRu/C. Os resultados obtidos por cronoamperometria indicaram que o
catalisador binario PtSn/C apresentou melhor desempenho frente a oxidacao
do etanol, apresentando maior corrente ao longo do tempo. O autor relacionou
estes resultados a formacdo de oxidos de estanho (SnO,), que aumentou a
atividade devido ao mecanismo bifuncional.

WANG e colaboradores (2014)"" sintetizaram eletrocatalisadores
ternarios de PtSnRu/C com carga metalica de 60%. O desempenho dos
eletrocatalisadores foi testado em DEFC, nas quais a composicédo
Pt 6Sn1RuUp4/C apresentou maior desempenho que as composi¢des binarias
(PtSn/C).

Dentre os metais que podem ser utilizados como co-eletrocatalisadores
da Pt o tantalo (Ta) tem sido empregado com bons resultados, aumentando a
estabilidade, durabilidade e atividade eletrocatalitica.”” O aumento da atividade
eletrocatalitica do eletrodo de Pt ocorre devido ao enriguecimento da superficie
do eletrodo com a presenca de espécies OH, as quais aumentaram a
oxidacdo do metanol. O aumento na atividade do eletrocatalisador foi
relacionado a presenca de 6xido de tantalo nao estequiométrico (TaOx) em sua
superficie. Estes 6xidos favoreceram a dissociacdo de moléculas de H,O para
formar OH 45 que auxiliam na oxidagédo de metanol e/ou venenos adsorvidos
(como CO) nos sitios ativos da Pt, renovando estes sitios para que a reacao de
oxidac&o prossiga continuamente.’?"® Foi observado também que a adicdo de
Ta a eletrocatalisadores de PtSn/C melhora o desempenho da eletro-oxidacao
do etanol. O aumento no desempenho dos eletrocatalisadores foi avaliado em

DAFC que mostrou a influéncia da presenca de Ta no aumento da atividade, e
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esta melhora no desempenho pode ser atribuido, assim como foi para o
metanol, ao mecanismo bifuncional devido a presenca de 6xido de Ta.™

Ja com relacdo a tolerancia ao monéxido, ligas de PtRu/C quando
modificadas com Ta indicaram um efeito sinérgico destes metais uma vez que
ocorreu 0 aumento da oxidacdo de monoxido de carbono melhorando a
tolerancia dos eletrocatalisadores ao envenenamento por CO.”

O uso de Ta também foi investigado como suporte juntamente com
nanoparticulas de o6xido de titanio, observando que a presenca de Ta
aumentou a durabilidade do catodo de Pt e manteve sua atividade
eletroquimica em teste de stress acelerado.”® Além disso, o estudo do Ta para
aplicacoes tecnoldgicas € de grande interesse nacional, uma vez que o Brasil
possui a segunda maior reserva mundial (33,5%), respondendo por 20,3% da
producéo mundial.”

Devido ao aumento da atividade eletrocatalitica devido a presenca de Sn
e Ru em eletrocatalisadores baseados em Pt e a importancia do Ta no cenario
nacional, foram estudadas a influéncia da adicdo de Sn, Ru e Ta aos
eletrocatalisadores de Pt/C para eletro-oxidacdo de CO e dos &lcoois metanol,

etanol, etilenoglicol e glicerol.
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CAPITULO 2

2.1 Técnicas para caracterizacao fisico-quimica

2.1.A Anédlise termogravimétrica

O calor fornecido ou retirado pode provocar mudangas nos materiais,
assim o conhecimento das mudancas térmicas e limites de temperatura que um
material possa suportar sem o comprometimento de suas propriedades pode
auxiliar em processos como moldagem, transporte e até mesmo aprimorar suas
aplicacbes. Quando uma amostra é aquecida podem ocorrer mudancas
qguimicas e fisicas, a decomposi¢ao térmica, uma mudanca quimica, auxilia no
conhecimento dos produtos volateis e residuos gerados.’’

As técnicas termoanaliticas consistem em um conjunto de técnicas
capazes de acompanhar uma propriedade fisica especifica. Na andlise
termogravimétrica (ATG) de acordo com uma programacao de temperatura
ocorre variacdo de massa, logo, esta técnica permite avaliar a perda de massa
em fungéo da temperatura. Na ATG as informacdes de variagdo de massa sao
registrado com auxilio de uma termobalanca. Esta permite a pesagem continua
de uma amostra em funcdo da temperatura a medida que € aquecida ou
resfriada. O aquecimento do equipamento pode chegar 2000 °C e
sensibilidade é da ordem de 0,1 pg com capacidade de até 1,0 g.”’

Ao final podem ser obtidas curvas que mostram o comportamento da
variacdo de massa em funcdo da temperatura. A partir das curvas de ATG
podem ser obtidas as curvas da primeira derivada (DTG) que auxilia na
obtencao de informacdes como a temperatura em que se inicia uma reagao ou
uma mudanca de fase além de fornecer informacgdes sobre a variacdo de calor

do processo ocorrido.”’

2.1.B Energia dispersiva de raios X

O uso da energia dispersiva de raios X (EDX) consiste numa técnica néo
destrutiva, qualitativa e possui limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm.
Entretanto, os resultados apresentam informacfes gerais acerca de um
elemento, ndo sendo possivel a especiacdo de cada elemento presente na

amostra. Essa técnica pode fornecer informacdes elementares simultaneas
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para a composicdo de uma amostra, na qual o elemento deve apresentar
ndmero atdmico superior a trés.”®

Cada elemento presente na amostra emite radiacdo caracteristica (raios
X) devido a quantizacdo dos niveis de energia dos elétrons. O equipamento
detecta esse tipo de radiacao e, qualitativamente, determina quais elementos
estdo presentes no material.”®

A analise quantitativa da concentracdo dos elementos por EDX séo
percentuais de massa ou fracdo molar, que sdo obtidos em diferentes pontos
da amostra ou em area definida, podendo ser calculada por meio da
comparaGao entre a amostra e material padréo de composicdo conhecida.”®

2.1.C Difracao de raios X

A difracdo de raios X (DRX) consiste numa técnica ndo destrutiva da
amostra, simples e rapida na qual o perfil de difracdo obtido € caracteristico
para cada fase cristalina.”” E uma das técnicas mais indicadas para a
determinacdo das fases cristalinas presentes nos eletrocatalisadores de
platina, ja que sao solidos e, portanto, seus atomos sdo ordenados em planos
cristalinos separados entre si.®°

Raios X podem ser gerados quando uma particula de alta energia
cinética é desacelerada. Quando um elétron produzido em um tubo catédico
colide com um alvo metélico, o elétron da camada K de um atomo do alvo
metalico é liberado como um fotoelétron, fazendo com que haja vacancia nessa
camada. Para ocupar o espaco livre, outro elétron de uma camada mais
externa passa para a camada K liberando energia na forma de um féton de
raios X. Para cada transicdo de nivel de energia um comprimento de onda
diferente é emitido. A radiacdo Ky, por exemplo, € produzida quando um elétron
passa da camada L para a camada K e a radiagdo Kg, quando a emissao
ocorre da camada M para a camada K.%

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, a radiagcéo interage com o0s
atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo, que ocorre segundo a
Lei de Bragg, Equacdo 11, a qual estabelece a relacdo entre o angulo de
difracdo e a distancia entre os planos que a originaram, caracteristicos para
cada fase cristalina de um monocristal:®
nA = 2dp. sen 0 (11)
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em que n é um numero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X
incidentes, d € a distancia interplanar e 6, o angulo de difracéo.

Para calcular o tamanho médio de cristalito, parametro importante na
caracterizacdo dos eletrocatalisadores, utiliza-se a equacao de Scherrer

conforme Equacéo 12:*

KA
D= Bcosbg (12)

Na Equacédo 12, D é o tamanho aparente de cristalito, K é o fator forma
(0,9 para forma esférica), A € o comprimento de onda da radiacéo, 3 € a largura
do pico a meia altura e 85 € o angulo correspondente ao ponto de intensidade
maxima do pico, em radianos.®*

Os padrdes de difracdo de raios X obtidos podem fornecer dados de a,
este parametro € importante para avaliar eletrocatalisadores de platina. Os
dados obtidos com o DRX também permitem a determinacdo dos a, Equacéo
13, e do volume dos cristalitos que sédo obtidos com o auxilio da Lei de Bragg,

Equacdo 11, para estrutura clibica de face centrada.®

— = —. (W + k2 + 12) (13)

2
dijk

2.1.D Microscopia eletronica de transmisséao

Na Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), um feixe de elétrons
sob alta tensdo é utilizado para fornecer imagens ampliadas de 200000 a
400000 vezes. As imagens obtidas pelo microscépio 6ptico trazem consigo
informacdes a respeito da morfologia e microestrutura do material .22

No microscopio eletrbnico, uma alta voltagem é aplicada sobre um
filamento metalico em forma de V, provocando uma emissdo termidnica de
elétrons (canhao de elétrons). Em seguida, um campo magnético radialmente
simétrico obtido por uma bobina (lente eletromagnética) é responséavel por
focalizar o feixe de elétrons na amostra. Ao passar através da amostra, 0s
elétrons que constituem o feixe produzem diferentes tipos de radiacdo, de
modo que o0 mapeamento da distribuicAo das intensidades dos feixes

transmitidos e espalhados forme uma imagem direta.??
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2.2 Teécnicas Eletroquimicas
2.2.A Voltametria ciclica

A voltametria ciclica € um dos métodos para a obtencao de informacdes
sobre a reversibilidade da reacdo e sobre a ocorréncia ou ndo de reacdes
paralelas aos processos de transferéncia de elétrons, bem como sobre a carga
envolvida no processo e a reprodutibilidade da superficie. Essas
caracteristicas, além da facilidade operacional, fazem da voltametria ciclica
uma técnica muito util em diferentes areas como a eletroquimica, quimica
inorganica, bioquimica, entre outras.®

Em medidas de voltametria ciclica utiliza-se como sinal de excitacédo
ondas triangulares, podendo variar o potencial aplicado para regiées positivas
ou negativas, ocorrendo oxidacao e/ou reducéo das espécies eletroativas o que
leva a um pico de corrente proporcional a concentracdo da espécie em
solucdo. Quando a reacdo € reversivel, os produtos formados durante a
variacdo de potencial (no caso, positiva) serdo reduzidos se estiverem
préximos da superficie do eletrodo, o que forma um pico simétrico ao pico da
oxidacdo com sinais opostos. Logo, em processos reversiveis a diferenca entre
os potenciais, AE, de pico é de:

0,0059
n

AE = (14)

Onde n é o nimero de elétrons envolvidos na semi-reacdo.®*

O tipo de voltamograma formado depende do mecanismo de reacao
redox que as espécies eletroativas sofrem na superficie do eletrodo.®® As
reacoes que ocorrem no eletrodo sdo determinadas por dois componentes
principais: a transferéncia difusional de massa do analito em solugéo para a
superficie do eletrodo e a transferéncia heterogénea de carga entre o analito e
o eletrodo. E possivel, ainda, ocorrer reacdes quimicas acopladas a algum
destes processos.®

Em uma reacao reversivel, a etapa de transferéncia de carga é rapida e,
portanto, apenas a etapa de transferéncia de massa ira ditar as regras do
5:83—85

processo. Assim, a corrente de pico € dada pela Equagéo 1
i, = (2,69x10°)n?/3 ADY/2v1/2C (15)
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onde n é o nimero de elétrons envolvidos no processo, A € a area do eletrodo
(cm?), D é o coeficiente de difusdo (cm? s™), C é a concentracdo da espécie em
solucdo (mol L) e v é a velocidade de varredura (V s™).

Para uma reacao reversivel a corrente de pico varia linearmente com a
raiz quadrada da velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade
sdo a razado da corrente de pico anddico e catédico igual a unidade e
independente de v, a ndo variagdo do potencial de pico com a velocidade de

varredura de potencial e a razéo i,/v/2 constante e independe de v.***°

Quando a velocidade de transferéncia de carga é lenta, comparada com
a velocidade de varredura, as concentracdes das espécies oxidadas (O) e
reduzida (R) ndo s&o mais funcéo apenas do potencial. Neste caso, os termos
de transferéncia de carga como o (coeficiente de transferéncia de carga) e Ks
(velocidade de transferéncia de carga) devem ser considerados. Com isso, a

Equag&o 16 que descreve a corrente de pico (i, ) é dada por:***

i, = (2,69x10°)n(an)/? ACDY/2v1/2 (16)

Nesses casos, 0 voltamograma costuma apresentar apenas um pico,
que ira se deslocar com o aumento da velocidade de varredura, variando
também com a e Ks.%*%°

Na reacdo quase reversivel a equacdo de Nernst é aproximadamente
satisfeita, pois a corrente € controlada tanto pela etapa de transferéncia de
massa quanto pela etapa de transferéncia de carga.®

Na voltametria ciclica o potencial é varrido linearmente com o tempo no
eletrodo de trabalho em uma solucdo sem agitacdo. Varia-se a varredura de
potencial entre crescente e decrescente frente a referéncia e os dados de
corrente obtidos s&o registrados em um potenciostato. Dependendo da
informac&o desejada, simples ou mdltiplos ciclos podem ser utilizados.®

Em eletrocatalise a voltametria ciclica € utilizada para avaliar a atividade
dos eletrocatalisadores tanto em eletrdlito de suporte quanto a atividade para a
oxidagao de alcoois. Na voltametria utilizando alcoois a i, € um importante
parametro que permite avaliar a atividade dos eletrocatalisadores. Os valores

de i, sdo relacionados com fatores cinéticos das reagOes eletrocataliticas

(velocidade de transferéncia eletrbnica), onde maiores i, indicam maior

P
velocidade de oxidacéo do alcool.?®®” O potencial onde se inicia a oxidac&o do
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alcool (Eonset) € outro parametro importante a ser avaliado e esta relacionado

com a cinética e com a termodinamica das reacdes.”*™

2.2.B CO-Stripping

As medidas de CO-Stripping sado importantes para a obtencdo da area
superficial eletroquimicamente ativa (Electrochemical Surface Area, ECSA) de
eletrocatalisadores baseados em Pt.%® Esta medidas também s&o importantes
para avaliar os potenciais onde se iniciam a oxidacdo do monéxido de carbono
e também os seu potenciais de pico.

Nestas medidas inicialmente borbulha-se gas CO na célula
eletroquimica aplicando um potencial constante para promover o recobrimento
da superficie do eletrocatalisador com moléculas de CO. Esta camada de CO
guando é submetido a varredura de potencial € oxidada a CO, o que forma os
picos de oxidagao na primeira varredura de potencial. O pico obtido a partir da
medida voltamétrica permite o célculo da ECSA a partir da Equacéo 17:%%%

ECSA(m2gpl) = —Xo (17)

420 X mpy
na Equac&o 17 o valor de 420 pC cm™ corresponde & carga de referéncia para
oxidacdo de uma monocamada de CO num eletrodo de platina. Qco € a carga
referente ao pico do monoxido de carbono e mp; € a quantidade de platina (g)
presente na superficie do eletrodo de trabalho. O valor de Qco pode ser obtido
a partir quociente da area do perfil voltamétrico, na regiao do pico de CO, e a

velocidade de varredura utilizada na medida.%8*°

2.2.C Cronoamperometria

A cronoamperometria € uma técnica potenciostatica, na qual ocorre o
monitoramento da corrente que flui através do eletrodo de trabalho devido ao
potencial constante aplicado, o que promove a reacao redox no substrato em
estudo levando a variacdo da corrente em funcdo do tempo. Esse fluxo de
corrente é correlacionado com o gradiente de concentracdo das espécies
oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de trabalho por meio da
equacéo de Cottrell:®*

__ nFACDY/2
g = l/2¢1/2

(18)
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onde i; é a corrente a um tempo t, n é o nimero de elétrons, F é a constante
de Faraday, A é a area geométrica do eletrodo, C é a concentracdo das

espécies oxidadas e D é o coeficiente de difusdo das espécies oxidadas.

Um estudo potenciostatico é importante, pois fornece informacgdes sobre
as reacbes de oxidacgdo, tais como a formacdo de éxidos na superficie do
eletrodo, a dissolucdo de um filme previamente formado, a oxidacdo de

moléculas em solucao, entre outras.®*

2.2.D Cronopotenciometria
A cronopotenciometria € uma técnica galvanostatica, na qual aplica-se
uma corrente constante entre os eletrodos de trabalho monitorando-se a

variacdo do potencial em funcéo do tempo.

A corrente anddica (i) aplicada deve ser suficiente para oxidar

rapidamente todas as espécies reduzidas e a corrente catddica (i) deve ser

suficiente para reduzir rapidamente todas as espécies oxidadas.*

A curva do potencial em funcéo do tempo depende da reacdo que ocorre
na superficie do eletrodo, mas de maneira geral o potencial varia com as
concentracfes das espécies oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo em
funcdo do tempo, de forma que o potencial obtido tende ao potencial

caracteristico do par redox em solucédo.?
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2. OBJETIVOS

Investigar a influéncia da adicdo de Sn, Ru e Ta em eletrocatalisadores

de Pt/C e avaliar suas propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar eletrocatalisadores utilizando o método da decomposicdo
térmica dos precursores poliméricos com 40% de metal, Pt, Sn, Ru
e/lou Ta, e 60% de carbono;

Estimar as composicfes dos eletrocatalisadores com auxilio das
analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X;

Obter o tamanho dos cristalitos e estrutura cristalina dos
eletrocatalisadores a partir dos resultados de difragao de raios X;
Estimar os tamanhos médios de particulas dos eletrocatalisadores
utiizando as medidas obtidas por microscopia eletronica de
transmisséo;

Avaliar a influéncia da quantidade de material eletrocatalitico
presente no eletrodo de trabalho sobre a area eletroquimicamente
ativa, utilizando volumes de 10 a 60 pL da tinta eletrocatalitica;
Determinar a area superficial eletroquimicamente ativa para cada
eletrocatalisador utilizando medidas de CO-Stripping em H,SO4 0,5
mol L;

Avaliar a estabilidade dos materiais sintetizados ap6s 1000 ciclos;
Avaliar a perda de area superficial eletroquimicamente ativa por meio
de medidas CO-Stripping;

Avaliar a atividade dos eletrocatalisadores frente a oxidacdo dos
alcoois metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol , utilizando as técnicas

de voltametria ciclica, cronoamperometria e cronopotenciometria.



25

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram sintetizadas eletrocatalisadores de Pt/C modificados com Sn, Ru
e Ta para a produgcdo de novos materiais com a aplicagdo como anodo da
DAFC. Preparou-se 100 mg de cada composicao dos eletrocatalisadores, dos
quais 60 mg corresponde ao suporte de carbono e 40 mg correspondente a
guantidade de metal.

Para o preparo e caracterizagdo dos materiais sintetizados foram
seguidos os procedimentos listados a seguir.

3.1 Funcionalizagdo do suporte

Foi realizada uma funcionalizagdo quimica com HNO3; com intuito de
modificar a superficie do suporte e, com isso, aumentar a adsor¢cdo dos metais.
Para isso, 2 g do suporte, carbono Vulcan XC72 (Cabot®, Billerica, EUA),
juntamente com 50 mL de &gua ultrapura (SARTORIUS mini, Arium®,
Gottingen, Alemanha) com resistividade de 18,2 MQ cm a 22 + 2 °C foram
aguecidos até a ebulicdo durante 1 hora e, apos isso, filtrado com auxilio de
uma bomba de vacuo e lavados com 4gua a temperatura ambiente. O carbono
filtrado foi adicionado & solugdo de HNO;z 1,0 mol L™ com 70% de pureza
(Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e levados & ebulicdo por 30 minutos, seguida de
nova filtragem. O carbono filtrado foi seco em estufa Q317M-22 (QUIMIS®,
Diadema, Brasil) a 100 °C por 4 horas e calcinado em mufla (QUIMIS®, Q318M,
Diadema, Brasil) a 400 °C por 1 hora em ar atmosférico.

3.2 Sintese dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores foram sintetizados pelo método da decomposicao
térmica dos precursores poliméricos com carga metilica de 40% e 60% de
carbono. #9192

Para o preparo das resinas foram utilizados os seguintes sais dos
metais: H,PtCls (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil), SnCl, (Sigma-Aldrich®, Cotia,
Brasil), CioH-50sTa (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e RuClsy'3H,O (Sigma-
Aldrich®, Cotia, Brasil).

As resinas dos precursores metalicos foram preparadas separadamente

pela mistura de &cido citrico (AC) e etilenoglicol (EG) na propor¢cdo molar de 1
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Metal : 4 AC : 16 EG.”***% |nicialmente, 1,28 g de AC com 99% de pureza
(Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e 10 mL de EG com 99,8% de pureza (Sigma-
Aldrich®, Cotia, Brasil) foram aquecidos (entre 60 e 65 °C) em chapa
aquecedora (DiagTech®, DT3110H, S&o Paulo, Brasil) até a completa
dissolucdo do AC. Mantendo-se a temperatura, foi adicionada gota a gota a
solucdo do fon metalico em isopropanol com 99,9% de pureza (NEON®, Rio de
Janeiro, Brasil) com concentracédo de 0,05 mol L™. Apds a completa adicdo da
solucédo do ion metalico o sistema foi aquecido sob agitacdo entre 80 e 95 °C
durante a etapa de polimerizacdo e evaporacdo do excesso de isopropanol
(entre 1 e 2 horas de aquecimento). Apds isso, foram obtidas resinas dos
metais com as seguintes concentracées: resina de Pt - 1,51 x 10 mol Pt g™;
resina de Sn - 7,34 x 10° mol Sn g* ; resina de Ta - 1,23 x 10* mol Ta g* e
resina de Ru - 1,57 x 10 mol Ru g™.

No preparo a massa necessaria de cada metal (Pt, Sn, Ta e Ru) foi
calculada a partir de suas respectivas fracdbes molares de acordo com a

Equacéo 19:

m; = XiMMi (%) (19)

em que, m;, MM;e x; sGo a massa dos metais, a massa molar e a fracdo molar
de cada metal, respectivamente e m,., massa total dos metais (60 mg).’*9+
A partir das concentracdes das resinas precursoras dos metais foram obtidas
as massas das resinas a serem misturadas com o carbono para o preparo do
eletrocatalisador. As massas de resina e de carbono utilizadas para sintetizar
as cinco composicdes tedricas dos eletrocatalisadores estdo indicada na
Tabela 2.

Tabela 2. Massas das resinas dos metais e do carbono utilizados para a sintese dos

eletrocatalisadores.

Composicdo tedrica  Mgesinapt MResinasn MResinaru MgesinaTa Mecarbono
(% mol) (9) (9) (9) (9) (9)
Pt;0SN;oRU/C 1,0994 0,3225 0,3880 - 0,0605
Pt;oSnioTaz/C 1,0087 0,2910 - 0,3576 0,0598
Pt;oSn;oRUsTays/C 1,0280 0,3054 0,0760 0,2704 0,0608
Pt;0ShioRU,Ta;0/C 1,0499 0,3068 0,1142 0,1837 0,0615

Pt7o0Sn;oRuy5Tays/C 1,0760 0,3145 0,2230 0,0942 0,0608
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O carbono e as resinas foram colocados num frasco de vidro de 5,0 mL
juntamente com 1,0 mL de etanol 96% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia,
Brasil) para facilitar a dispersdo dos materiais. A mistura resultante foi levada
ao banho ultrassdnico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com poténcia
de 135 Watts RMS por 30 min para homogeneizagdo seguida de 24 horas em
estufa Q317M-22 (QUIMIS®, Diadema, Brasil) a 60 °C para a evaporacdo do
solvente. Os eletrocatalisadores foram obtidos apos a calcinagcédo a 350 °C em
mufla Q318M (QUIMIS®, Diadema, Brasil) por 30 minutos em atmosfera

ambiente.

3.3 Caracterizacéo fisico-quimica
3.3.A Anédlise Termogravimétrica

ATG foi realizada em um equipamento SDT Q600 (TA Instruments®,
Lovania, Bélgica) utilizando-se cadinho de alumina com capacidade de 110 pL.
As medidas de TG foram realizadas utilizando a dispersdo precursora de um
dos eletrocatalisadores em atmosfera de ar sintético. Com janela de
temperatura de temperatura ambiente até 450 °C com rampa de aquecimento

de 5 °C min™ respectivamente.

3.3.B Energia dispersiva de raios X

Anterior as medidas foi realizado o preparo das amostras dos
eletrocatalisadores. Para isso foram obtidas dispersdes com 1,00 mg dos
eletrocatalisadores adicionando 5 pL de Nafion® (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil)
e 95 pL etanol 96% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) em um tubo de
microcentrifuga de 1,5 mL e levados ao banho ultrassénico USC-1400
(UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com poténcia de 135 Watts RMS por 30 minutos.
Foram adicionados 20 pL deste material eletrocatalitico, com auxilio de uma
micropipeta, ao suporte do equipamento devidamente limpo e polido. Foram
aguardados 30 minutos para a completa evaporacédo dos solventes e a devida
formacao do depdsito eletrocatalitico sobre o suporte.

As medidas de EDX foram realizadas, com ampliacdo de 1200 e em trés
areas diferentes a fim de obterem-se as médias das composi¢cdes metalicas

experimentais de cada eletrocatalisador. Para isso foi utilizado um microscopio
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eletrénico de varredura modelo EVO 01 (Carl Zeiss®, Sdo Paulo, Brasil)
acoplado a um detector de energia dispersiva de raios X.

3.3.C Difracao de raios X

A DRX foi realizada num difratdmetro D8 Discover (Bruker®) com
radiacdo Cu Ka (1,5406 A), e varredura em 26 de 10° a 90° (0,01° min™).

O tamanho do cristalito foi estimado utilizando-se a Equacao 12 para

todos os planos de difragéo e o a foi calculado a partir das Equagbes 11 e 13.

3.3.D Microscopia eletrénica de transmisséo

As micrografias obtidas por MET foram realizadas num Microscépio
Eletrénico modelo JEM-1400 (JEOL®), com magnificacdo de 800 k e voltagem
de 120 kV.

O preparo das amostras consistiu na dispersdo de parte do material em
100 pL de etanol num tubo Falcon de 15 mL. O tubo foi colocado em banho
ultrassénico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com poténcia de 135
Watts RMS por 10 min. Essa dispersao foi gotejada numa malha de cobre
especial para medidas de MET e seca em temperatura ambiente por 1 hora
antes da realizacdo das medidas.

O didametro de 100 particulas foram estimados a partir de 3 micrografias
com auxilio do software de tratamento de imagens ImageJ 1.46r (National
Institutes of Health, Maryland, EUA).

3.4 Caracterizacéo eletroquimica

Todas as solucdes foram preparadas com agua ultrapura (SARTORIUS
mini, Arium®, Alemanha) com resistividade de 18,2 MQ c¢cm a 22 + 2 °C. Para as
medidas eletroquimicas foi utilizada uma célula eletroquimica de 50 mL com
trés eletrodos: um de referéncia de Ag/AgCl (ANALION®, R682A, Ribeirdo
Preto, Brasil) com soluc¢édo saturada de KCI, um eletrodo de grafite com area
geométrica de 3,15 cm? como contra eletrodo e um eletrodo de trabalho de
carbono vitreo (ANALION®, K5705, Ribeirdo Preto, Brasil) com &rea geométrica
de 0,046 cm?,

Previamente a cada medida eletroquimica a superficie do eletrodo de
trabalho foi polida com suspens&o de alumina 0,3 um (SKILL-TEC®, S&o Paulo,

Brasil) sobre um disco de tecido de TNT com auxilio da Politriz/lixadeira
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metalografica Aropol VV (arotec®, Cotia, Brasil), lavado com &gua ultrapura e
seco em estufa a 60 °C durante 10 minutos. Depois de seco, foram adicionados
em sua superficie 20 uL do material eletrocatalitico com auxilio de uma
micropipeta. O material eletrocatalitico foi preparado utilizando-se 1,00 mg de
uma das composices dos eletrocatalisadores com 5 pL de Nafion® (Sigma-
Aldrich®, Cotia, Brasil) e 95 pL etanol 96% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia,
Brasil), os quais foram adicionados num tubo de microcentrifuga de 1,5 mL e
levados ao banho ultrassénico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com
poténcia de 135 Watts RMS por 30 minutos, formando uma tinta preta.

As medidas de voltametria ciclica, cronoamperometria e
cronopotenciometria foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
VersaSTAT 4 (PAR-Ametek®, Oak ridge, EUA) com temperatura ambiente em
torno de 22 £ 2 °C.

Antes de cada medida, fez-se o procedimento de purga do sistema,
célula e eletrodos, com géas nitrogénio hidratado por 15 minutos a fim de
remover o oxigénio dissolvido na solucao utilizada.

Foi adotado um procedimento para ativar os sitios eletrocataliticos dos
eletrocatalisadores como um condicionamento eletroquimico por meio da
técnica de voltametria ciclica, realizando-se 50 ciclos com velocidade de
varredura de 50 mV s™ seguidos de 2 ciclos com velocidade de varredura de
20 mV s™, com janela potencial de -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl e como eletrélito
de suporte uma solucdo de H,SO, 98% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia,
Brasil) 0,5 mol L™.

3.4.A Estudo da gquantidade de material eletrocatalitico no eletrodo de
trabalho

Foi utilizada a voltametria ciclica para avaliar o comportamento do perfil
voltamétrico de acordo com quantidade do material eletrocatalitico adicionado
ao eletrodo de trabalho.

No preparo do material eletrocatalitico para ser adicionado a superficie
do eletrodo de trabalho s&o obtidos 100 pL contendo 1,00 mg do
eletrocatalisador. Portanto, foi realizado um estudo para avaliar o perfil
voltamétrico ao longo de 6 sucessivas adicbes de 10 pL do material

eletrocatalitico com auxilio de uma micropipeta. A cada nova adi¢cdo do
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material, o eletrodo de trabalho foi submetido ao condicionamento
eletroquimico seguidos de 2 ciclos voltamétricos sequenciais com velocidade
de varredura de 20 mV s™ e janela de potencial igual ao do condicionamento

eletroquimico.

3.4.B Teste de Estabilidade

Para verificar a estabilidade do perfil voltamétrico dos eletrocatalisadores
foram realizados 1000 ciclos voltamétricos com a velocidade de varredura de
50 mV s com a mesma janela de varredura que o condicionamento
eletroquimico em presenca de H,SO, 0,5 mol L*. Foram obtidos os
voltamogramas apés ciclagem de 50, 500 e 1000 ciclos com velocidade de
varredura de 20 mV s para fins de comparacdo entre os perfis e célculo da
ECSA utilizando a carga de dessorcao de hidrogénio e o pico de oxidacao de

CO para fins de comparacao.

3.4.C CO-Stripping

Os experimentos de CO-Stripping foram realizados apds o
condicionamento do eletrodo de trabalho com 50 ciclos utilizando uma
velocidade de 50 mV s™ e janela potencial entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl,

como mostra a Figura 2.

Eltrodo de Ag/AgCl

Eletrodo de trabalho

Contra eletrodo

Figura 2. Representacdo esquematica para o sistema montado para os experimentos de CO-

Stripping.
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Em sequéncia, foi aplicado o potencial de 0,1 V vs. Ag/AgCI durante 40
min, sendo que durante os primeiros 20 minutos borbulhou-se CO na solucdo
(a fim de saturar a solucao do eletrodo de suporte com CO) e nos 20 minutos
restantes borbulhou-se N, hidratado com o objetivo de retirar o CO da solucéo
de eletrdlito de suporte, permanecendo apenas o CO adsorvido na superficie
do eletrodo de trabalho. Por fim, foram obtidos dois voltamogramas ciclicos
consecutivos com velocidade de varredura de 20 mV s e janela potencial
entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCI. A varredura imediatamente ap0s a oxidagéo do
CO foi utilizada como linha de base para o célculo da ECSA obtida a partir da
carga do pico de CO.

3.4.D Voltametria ciclica em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

Com o0 objetivo de avaliar a atividade eletrocatalitica dos
eletrocatalisadores quanto a oxidacao de alcoois foram realizadas medidas de
voltametria ciclica na presenca de solucbes de metanol 99,8% de pureza
(NEON®, Suzano, SP, Brasil), etanol 98% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia,
Brasil), etilenoglicol 99,8% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e glicerol
99% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) com concentracéo de 1,0 mol L™
em H,SO; 0,5 mol L*. Para cada eletrocatalisador foram obtidos dois
voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 20 mV s e janela
potencial entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl em cada alcool.

3.4.E Cronoamperometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

As medidas de cronoamperometria foram realizadas para avaliar a os
valores de corrente utilizando solugbes de metanol, etanol, etilenoglicol e
glicerol na concentracdo de 1,0 mol L™ em H,SO,4 0,5 mol L™. O procedimento
da cronoamperometria consistiu em aplicar o potencial fixo de 0,4 vs. Ag/AgCI
por um intervalo de 7200 s, o que permitiu a construcdo de curvas de corrente

Versus tempo.

3.4.F Cronopotenciometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

As medidas de cronopotenciometria foram realizadas para avaliar o
comportamente das curvas de potencial e também os potenciais alcangados ao
longo de 15 horas aplicando-se uma densidade de corrente de 3 mA cm™

Foram utilizandas solu¢des dos &lcoois metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol
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na concentracéo de 1,0 mol L'* em H,SO,4 0,5 mol L™. Ao final das medidas,

foram obtidas curvas de potencial versus tempo para cada eletrocatalisador.



33

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao Fisico-Quimica
4.1.A Andlise Termogravimétrica

Foi programada uma rampa de aquecimento similar ao processo de
calcinacéo dos eletrocatalisadores utilizando-se atmosfera de ar sintético a fim
de auxiliar na escolha da temperatura de calcinacdo entre 350 a 450 °C. O
termograma da dispersdo precursora do sistema representativo de

PtSnRuTa/C é apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Termograma da solugdo precursora representativa do sistema PtSnRuTa/C com
rampa de aquecimento de 5 °C min™ da temperatura ambiente até 450 °C em atmosfera de ar
sintético.

Os termogramas, Figura 3, exibem uma grande perda de massa (50%)
até a temperatura de 100 °C. Com auxilio da curva da Derivada da Variacdo de
Massa curva da (DTG), observa-se uma variagdo negativa do fluxo de calor em
50 °C, evidenciando que as perdas de massa ocorridas até 100 °C
correspondem a evaporacao dos solventes volateis como etanol e isopropanol,
que possuem o ponto de ebulicdo em 78,4 °C e 82,3 °C, respectivamente.®*%

No intervalo de 100 a 150 °C ocorre a segunda maior perda de massa,
de 34,3%, decorrente de um processo endotérmico relacionado a

decomposicdo dos compostos organicos ainda presentes, devido a variacao
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negativa de fluxo de calor com pico maximo em 132 °C.%>** Em 341 °C tem-se
o terceiro processo endotérmico relacionado a decomposicdo térmica de
formacao dos polimeros® com uma pequena perda de massa de 11,4% de 150
a 350 °C, seguido de 1,7% no intervalo de 350 a 450 °C.

Como no intervalo de 350 a 450 °C nao ocorrem processos de fluxo de
calor, ocorre menor perda de massa, além de assegurar a remocao de
compostos organicos a temperatura de calcinacdo deve estar neste intervalo.
Como ja foi abordado no trabalho de ARTEM e colaboradores (2012)% que
menores temperaturas durante a sintese favorece uma menor granulometria do
material e contribuindo para o aumento da atividade eletrocatalitica foi
escolhida a temperatura de 350 °C para a sintese de todos os

eletrocatalisadores.

4.1.B Energia dispersiva de raios X

Os dados das medidas de energia dispersiva de raios X, Tabela 3,
indicaram que o eletrocatalisador Pt7,Sn;;Ru6/C  apresentou a maior
quantidade de platina e 0 PtgSngRui;Ta;o/C apresentou a menor carga de
platina.

Tabela 3. Quantidade de metais, oxigénio e carbono obtidos por EDX para os

eletrocatalisadores.

Composicéo

Composicéo

Nominal Composicao elementar . Fomula Mimina
n Experimental
Tedrica (% em massa) (% em mol)
(% em mol)
(% em mol)
Pt:Sn:Ru:Ta Pt Sn Ru Ta C @)
70:10:20:0 233 15 22 00 654 7,5 Pt;74Sng3RU1435/C PtySn;Ru,/C
70:10: 0:20 22,4 2,1 0,0 49 57,5 13,2 Pt72,18n11_1Ta16_9/C Pt7sn1T32/C
70:10: 5:15 22,3 2,7 0,5 6,4 57,4 10,7 Pt64_4sn13.1RU2.6T319_9/C PtzssnsRulTaglc
70:10:10:10 22,4 1,5 1,9 3.4 65,9 9,3 Pt69_28n7.8RU11.4T311_5/C PtQSanulTaﬂC
70:10:15: 5 24,4 2,3 1,9 2,8 62,9 5,6 PteglgsnllRuloleTag_G/C PtgsanulTallc

Comparando as composi¢cdes nominais tedricas e as experimentais,

observa-se que o método utilizado apresentou desvios dos valores teoricos.
Para valores elevados como 70% em mol os desvios foram pequenos o que
permitiu que todos os eletrocatalisadores apresentassem uma composi¢cao

proxima a da composicao tedrica de Pt. No entanto, para os menores valores
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como de 5% em mol uma pequena variacdo de +3% corresponde uma
alteracdo em torno de 60% do valor tedrico o que representa uma grande
variacdo em relacdo a composicdo nominal tedrica mostrando que para
pequenas quantidades de metais o método ndo apresentou o resultado
esperado.

As férmulas minimas dos eletrocatalisadores foram calculadas, Tabela 3,
para auxiliar na comparacéo dos resultado obtidos pelas composicdes, assim
os demais resultados serdo apresentados em termos de férmulas minimas.

Além dos metais a Tabela 3 mostra a composi¢édo elementar de carbono
o qual foi préxima do valor pretendido de 60%. Quanto a presencga de oxigénio
nas composicfes dos eletrocatalisadores, sugere formacéo de 6xidos metalicos
(PtOx,SnOx, RuOx e TaOx) o que pode auxiliar na atividade eletrocatalitica dos
materiais uma vez que os 6xidos de Sn, Ru e Ta sao relacionados com o efeito
bifuncional.®®"*%%8 A formacdo de 6xidos ndo pode ser descartada uma vez
gue na sintese dos eletrocatalisadores foi realizada em atmosfera ambiente e

n&o em atmosfera inerte, como a de nitrogénio.>”%*

4.1.C Difragéo de raios X

A Figura 4 mostra o padrédo de DRX dos eletrocatalisadores suportados
em carbono Vulcan XC72. Os materiais apresentaram picos de difracédo
correspondentes aos planos de difracdo (111), (200), (220), (311) e (222) do
padrdo de platina com estrutura CFC.%® Os picos de difracdo relativos ao Sn,
Ta e Ru em sua forma metélica isolada, ou até mesmo seus 6xidos, ndo foram
observados. No entanto, ndo € possivel afirmar que eles ndo estdo presentes,
ja que esses metais ou seus Oxidos podem existir em quantidades muito

pequenas ou numa fase amorfa.
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Figura 4. Padréo de difragdo dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e Ta
suportados em carbono Vulcan XC72, com radiagdo KaCu (A = 1,5406 A) em temperatura
ambiente, 26 = 10° a 90° e passo de 0,01° s™.

Os eletrocatalisadores exibiram um deslocamento dos picos de difracédo
para valores menores dos angulos 26 da CFC da Pt, indicando um aumento do
a da Pt pura (ap; = 3,9231 nm), conforme Tabela 4, provavelmente devido a

incorporacéo dos metais (Sn e/ou Ta) em sua estrutura.®®0%:10!

Tabela 4. Valores de a,V eD para cada eletrocatalisador, calculados a partir dos resultados
de DRX.

. 3 D (nm)

Eletrocatalisador a (A vV (A%

(111) (200) (220)  (311)

PtsSn;Ru,/C 3,945 61,41 7,3 5,8 6,6 53

Pt,;Sn;Ta,/C 3,943 61,31 9,8 6,6 6,9 59

Pt,sSnsRu;Tag/C 3,943 61,32 8,6 6,0 6,5 5,9

PtySn;Ru;Ta,/C 3,949 61,61 4,5 3,9 3,8 4,2

PtgSn;Ru;Ta,/C 3,947 61,52 55 54 6,9 5,9

O aumento do a devido a incorporacdo de Sn ocorre devido a
substituicdo de atomos de Pt na estrutura CFC por atomos de Sn que possui
raio atbmico maior (Sn = 158 pm e Pt = 138 pm) levando ao aumento das
distancias interplanares e consequentemente expansdo da estrutura

cristalina.>>®°"1%2 O Tantalo (Ta = 143 pm)'® também possui raio atdmico
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maior que a Pt, podendo também contribuir para 0 aumento do a.”® A partir dos
dados de DRX também foi possivel obter o volume e os tamanhos médios de
cristalito (D) para cada plano de difrag&o.

Assim como a, o0 volume também permite analisar a formacéo de ligas,
quando atomos de outros metais substituem os atomos de Pt a estrutura CFC
sofre expansdo, quando o raio atdbmico do metal € maior que o da Pt, o
aumento do a leva ao aumento do volume devido a estrutura
expandida.®*®®1%%1%2 considerando 60,38 A® o volume teérico da célula unitaria
da Pt pura® os valores mostrados na Tabela 4 indicam uma provavel formacao
de ligas metalicas devido a incorporacdo dos metais (Sn e Ta) na rede
cristalina da Pt .

Estimativas de tamanho de cristalito € um parametro importante para os
eletrocatalisadores, considerando que 90% das nanopatrticulas sejam esféricas
foi utilizado a Equacao 12 obtendo valores entre 3,8 e 9,8 nm que sao valores
dentro do esperado para o método da decomposicéo térmica dos precursores
poIiméricos.69’93'94’103_105

N&o foram observados picos de difracdo referentes aos metais ou
mesmo dos Oxidos de Sn, Ru e Ta, porém a formacédo destes éxidos ndo pode
ser descartada devido aos resultados de EDX que indicaram a presenca de

oxigénio.

4.1.D Microscopia eletronica de transmissao

A Figura 5 mostra as imagens obtidas por MET para o0s
eletrocatalisadores e seus respectivos histogramas de tamanho médio de
particula que foram construidos a partir de 100 particulas coletadas em

diferentes regides de 3 micrografias.
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Figura 5. Histogramas e as respectivas micrografias dos eletrocatalisadores obtidas por MET.

Nas imagens pode-se observar uma distribuicio homogénea das
nanoparticulas no suporte de carbono. A distribuicdo do tamanho de particula
mostram que os valores médios foram entre 5,8 e 8,6 nm. Estes valores foram
proximos as estimativas de tamanho de cristalito.

Por se tratarem de materiais sintetizados para atuarem como
eletrocatalisadores anddicos em DAFC e uma vez que a eletro-oxidacdo dos
alcoois ocorre na superficie dos metais, quanto menor e mais homogénea for a
distribuicdo das particulas no material, maior serd sua area superficial e melhor

sua atividade eletrocatalitica.*?®1%®

4.2 Caracterizagdo Eletroquimica

4.2.A Estudo da quantidade de material eletrocatalitico no eletrodo de

trabalho

Com o objetivo de avaliar o perfil voltamétrico dos materiais, foi realizado
um estudo relacionado ao volume de material eletrocatalitico adicionado a
superficie do eletrodo de trabalho, permitindo observar a influéncia da
quantidade de material eletrocatalitico sobre o perfil voltamétrico e sobre a
ECSA.log’llo

Para este estudo, o eletrodo de trabalho foi preparado com adi¢bes de
10 a 60 pL de material eletrocatalitico, com auxilio de uma micropipeta. A
Figura 6 mostra os resultados obtidos.
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Figura 6. Voltamograma ciclico representativo do sistemas PtSnRuTa/C com diferentes
volumes do material eletrocatalitico adicionado sobre a superficie do eletrodo de trabalho, em
eletrdélito de suporte (H,SO, 0,5 mol L'l) com velocidade de varredura 20 mV s™.

A partir dos voltamogramas da Figura 6 observa-se que com 0 aumento
do volume de material eletrocatalitico ocorre o aumento da corrente, 0 que ja
era esperado, devido ao aumento da quantidade de Pt presente na superficie
do eletrodo. No entanto, ao comparar 0S picos na regidao de adsorcédo e
dessorcdo de hidrogénio, entre -0,15 — 0,15 V vs. Ag/AgCl, verifica-se que
ficam menos definidos a partir de 40 pL. Essa diminuicdo na definicdo de pico
ocorre devido ao acumulo de camadas do material eletrocatalitico quando
volumes maiores s&o usados.™*°

Para mensurar a influéncia da massa de Pt foi a ECSA utilizando a area

de dessorcéo de hidrogénio com auxilio da Equacao 20:%

ECSA(m?gpi) = — 25— (20)

210 X mpy
Qy foi obtida a partir da area de dessorcédo de H; (Anz), integrando esta
regido e dividindo pela velocidade de varredura utilizada na medida, 0,02 V s™.
Au foi obtida a partir da integral do perfil voltamétrico na regido de dessorcao
de H,® O valor de 210 C m™ corresponde a carga de referéncia necessaria
para promover a oxidacdo de uma monocamada completa de hidrogénio.?*°

Na Tabela 5 sdo mostrados os valores de ECSA obtidos.



41

A carga da dupla camada elétrica foi descontada de Ay, para obter
valores mais exatos da ECSA.

Tabela 5. Valores de Ay, Qg e ECSA obtidos a partir da area de dessorgdo de hidrogénio para

0 sistema representativo PtSnRuTa/C com diferentes volumes de material eletrocatalitico

adicionado a superficie do eletrodo de trabalho.

VLD Ae(CV)  Qu(C) o (em?) mp, (HQ) ECSA (m”gp)
10 9,39 469,56 2,24 22,60 9,89
20 24,57 1228,70 5,85 45,20 12,94
30 34,74 1737,04 8,27 67,80 12,20
40 35,23 1761,53 8,39 90,40 9,28
50 57,71 2858,38 13,61 113,00 12,05
60 64,44 3222,02 15,34 135,60 11,31

Como apresentado na Tabela 5, os valores de ECSA calculados foram
muito préximos, mostrando que ao aumentar o volume de material
eletrocatalitico e consequentemente aumentar a massa de metais, ndo acarreta
necessariamente num aumento da ECSA, ndo aumentando a area disponivel
para as reacdes. Tal observagéo reside no fato que uma nova camada de
material adicionada ao eletrodo de trabalho acaba bloqueando os sitios ativos
da Pt da camada anterior, levando a valores préximos de ECSA.*%11°

Assim, pode-se inferir que a sobreposicdo de material adicionado a
superficie do eletrodo de trabalho ndo leva, necessariamente, a melhores
respostas quanto a ECSA e a melhores defini¢cdes do perfil voltamétrico.

Dessa forma, para as medidas apresentadas neste trabalho definiu-se o
volume de 20 puL como ideal para o eletrodo de trabalho com area geométrica
de 0,046 cm?. Esta escolha foi definida com base na melhor definicdo dos picos

de hidrogénio e por ndo ocorrer o aumento da ECSA com volumes maiores.

4.2.B Voltametria ciclica em eletrolito de suporte

Os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores de Pt/C modificados com
Sn, Ru e/ou Ta, Figura 7, exibiram comportamentos semelhantes aos ja
apresentados por eletrocatalisadores baseados em Pt suportados em

carbono 811112
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Figura 7. Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta
suportados em carbono Vulcan XC72, em eletrélito de suporte (H,SO, 0,5 mol L'l) com
velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas.

Todos os eletrocatalisadores apresentaram  picos  definidos
correspondentes a regido de dessorcao/adsorcao de hidrogénio (-0,15 a 0,15V
vs. Ag/AgCl). Entre 0,2 e 0,6 V vs. Ag/AgCI verifica-se o aumento da corrente
na regido da dupla camada elétrica devido a presenca do material de suporte
em sua superficie que também pode ser atribuida as espécies oxigenadas na
superficie do eletrocatalisador. A formacdo dessas espécies tem papel
importante para estudos da eletro-oxidacdo de alcoois, pois a presenca de Sn e
Ru favorece o mecanismo bifuncional.®%6¢:697095113 Acima de 0,6 V vs. Ag/AgCl
ocorre a formacdo dos Oxidos de platina. No sentido negativo da varredura
ocorre a reducdo desse Oxido, evidenciado pelos picos catédicos em 0,5 V vs.
Ag/AgCl.

Entre os cinco materiais sintetizados o eletrocatalisador PtgSn;Ru;Ta;/C
apresentou maiores valores de corrente normalizada por massa de Pt. Foi
observado aumento na atividade eletrocatalitica devido ao efeito sinérgico de
Ta e Ru, uma vez que o eletrocatalisador de composicdo Pt;Sn;Ta,/C
apresentou menores respostas em termos de corrente normalizada por massa
de Pt, comparado aos quaternarios Pt;sSnsRu;Tag/C, PtgSn;Ru;Ta;/C e
PtsSniRu,Ta,/C.
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4.2.C Teste de estabilidade

A ECSA representa um importante parametro para eletrocatalisadores,
pois esta intimamente relacionada a atividade eletrocatalitica e, na maioria dos
casos, sua diminuicdo pode ser atribuida a degradacdo do material, diminuindo
sua estabilidade e, consequentemente, o seu desempenho.?%1°

Para avaliar a perda de ECSA dos eletrocatalisadores, realizou-se um
teste de estabilidade, que consistiu na realizacdo de 1000 ciclos entre -0,15 e
1,2 vs. Ag/AgCl com velocidade de varredura de 50 mV s™ em uma célula
eletroquimica utilizando como eletrélito de suporte H,SO, 0,5 mol L™. Apés 50,
500 e 1000 ciclos foram registrados os voltamogramas ciclicos de cada

eletrocatalisador, conforme apresentados na Figura 8.
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Figura 8. (A — E) Voltamograma ciclico de 50, 500 e 1000 ciclos dos eletrocatalisadores Pt/C
modificados com Sn, Ru e/ou Ta em eletrélito de suporte (H,SO, 0,5 mol L™) com velocidade
de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. (F) Valores de
ECSA calculadas a partir da area de dessorgéo dos picos de hidrogénio.

Apos 50 ciclos todos os eletrocatalisadores apresentaram perfis
semelhantes, com picos na regido de dessorcao/adsorcao de hidrogénio, -0,15

e 0,15 V vs. Ag/AgCl. Apos 500 e 1000 ciclos os perfis dos eletrocatalisadores
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apresentaram diferengas com relagdo aos perfis iniciais, como mostrado na
Figura 8 (A ao E).

Embora, ao longo do experimento, todas as composicoes tenham
apresentado uma reducdo nos valores de ECSA, o eletrocatalisador
Pt;Sn;Ta,/C (Figura 8B) apresentou maior perda na definicdo de seu perfil
voltamétrico e, consequentemente, menor ECSA (1,3 m? gp?) ap6és 1000
ciclos, chegando a reduzir sua area correspondente em 83% quando
comparada ao valor inicial de 7,7 m? g, Figura 8F. O segundo
eletrocatalisador que apresentou maior perda de ECSA foi o ternério de
composicao PteSniRu,/C (Figura 8A), que no inicio do experimento apresentou
uma ECSA de 10,1 m? gPt! e ao final dos 1000 ciclos foram 4,5 m? ge?,
correspondente a 56% de reducdo como mostra a Figura 8F.

Ao comparar os valores de ECSA para 50 ciclos foi observado uma
relacdo entre o aumento de ECSA com o aumento da proporgédo Pt:Sn. Tais
resultados mostram um comportamento semelhante ao observado para
eletrocatalisadores binarios de PtSn/C, nos quais foi observado um melhora na
reposta eletrocatalitica ao aumentar a proporcdo entre Pt:Sn, obtendo-se
melhores resultados quando os eletrocatalisadores apresentaram proporgao de
9:1 para PtSn/C.%>®® Nos eletrocatalisadores quaternarios o efeito da proporcao
Pt:Sn foi mais pronunciado na composicdo PtsSni;Ru;Tai;/C. Apresentando
maior ECSA (16,9 m? gpi}) e menor perda de ECSA ao final do experimento
(20%), Figura 8F. Esta composi¢do também apresentou a maior estabilidade
do perfil voltamétrico ao longo dos 1000 ciclos. A partir desses resultados,
observa-se que o efeito da proporcdo entre Pt:Sn nos eletrocatalisadores
quaternarios influenciaram os resultados, assim como ja foi observado nos
eletrocatalisadores binarios.

Além da relacdo de Pt:Sn, os eletrocatalisadores mostraram um efeito
sinérgico devido a adicdo de Ru e Ta por exibiram menor perda na definicdo do
perfil voltamétrico comparado ao terndrios, mostrando que a adi¢cdo de Ta a
composicdo PtSnRu/C contribuiu para a estabilidade dos materiais

sintetizados.
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4.2.D CO-Stripping

Medidas de voltametria ciclica para a oxidacdo de CO adsorvido foram
realizadas para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores na remocéao de
intermediarios derivados da oxidac&o dos alcoois, 0s quais podem ocupar sitios
eletrocataliticos levando ao menor desempenho dos materiais. Os
voltamogramas obtidos séo apresentados na Figura 9.

20 -
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Figura 9. Voltamograma ciclico de CO-Stripping para os eletrocatalisadores Pt/C modificados
com Sn, Ru e/ou Ta em H,SO, 0,5 mol L™ com velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente
normalizada pela massa de Pt em gramas.

Na Figura 9 os voltamogramas de CO-Stripping mostram que todos o0s
eletrocatalisadores apresentaram picos definidos referentes a oxidacao do CO,
entre 0,2 a 0,65 V vs. Ag/AgCI da regido anddica. Ao adsorver o CO, verifica-se
gue os picos de dessorcdo de hidrogénio sédo suprimidos, entre -0,15 a 0,15 vs.
Ag/AgCl da varredura anddica, confirmando que a adsorcdo do CO possui
maior afinidade com a platina quando comparada ao hidrogénio. Apés a
oxidacdo do CO, a superficie eletrocatalitica retorna ao seu estado inicial, no
qual sdo observados os picos de redugéo de 6xidos de Pt e de adsorcao de H;
na varredura catodica.

Como pode ser observado na Figura 9 os eletrocatalisadores
apresentam perfis voltamétricos de oxidagdo de CO adsorvido com diferentes

respostas em termos de corrente por massa de Pt e diferentes formatos de
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curvas. O eletrocatalisador PtgSn;Ru;Ta;/C apresentou maior corrente de pico
para oxidagédo do CO, sendo o mais eletroativo dentre os eletrocatalisadores
sintetizados. O resultado condiz com os observados na voltametria ciclica em
H,SO, 0,5 mol L (Figura 7), na qual a mesma composicdo também
apresentou maior atividade

A forma e posicdo do pico de CO-Stripping dependem da estrutura e
natureza do eletrocatalisador.’**'*> A presenca de picos antes e apds 0 pico
principal de oxidacdo de CO também sé&o relacionados a diversos fatores,
como a superficie cristalografica dos materiais, tamanho de particula,
aglomeracao de particulas, suporte, teor de Pt e a presenca de metais como
Sn, Ru e Ta. t?e11°

O eletrocatalisador ternario PtySniRu,/C apresentou trés picos, dois pré-
picos um em 0,23 vs. Ag/AgCl e outro em 0,45 V vs. Ag/AgCI e o principal e
mais intenso em 0,55 V vs. Ag/AgCl. O voltamograma de CO-Stripping para
esta composicao, mostra que apesar da oxidacao ter inicio em potencial menor
gue nos demais eletrocatalisadores, 0,23 vs. Ag/AgCl, oxidacédo do CO ocorre
em maior quantidade em 0,55 V vs. Ag/AgCI.

A presenca de Sn e Ru em eletrocatalisadores de Pt leva ao aumento de
espécies oxigenadas, devido o mecanismo bifuncional, na superficie do
eletrocatalisador resultando na oxidacédo do CO em potenciais menores.!?°1#
Assim pode ocorrer a formacdo de pré-picos o que resulta em alargamento do
pico como observado na Figura 9 para o eletrocatalisador PtoSn;Ru,/C.*¢20:121

Na Figura 9 observa-se que eletrocatalisadores que apresentam Ta em
sua composicao apresentaram perfis semelhantes para a oxidacdo do CO com
a presenca de dois picos. O primeiro e mais intenso com potencial em 0,45 V
vs. Ag/AgCl e um segundo pico menos intenso em 0,55 V vs. Ag/AgCl. A
presenca do pico mais intenso em 0,45 V vs. Ag/AgCl mostra a oxidacdo do
CO nos eletrocatalisadores Pt;Sn;Ta,/C, Pt,sSnsRu;Tag/C, PtySniRu;Ta;/C e
PtgSniRu;Ta;/C prevalece em menor potencial quando comparado ao
eletrocatalisador PtySn;Ru,/C que teve como pico de maior intensidade em
0,55 V vs. Ag/AgClL.

A presenca do pico com maior corrente em 0,45 V vs. Ag/AgCl pode ser

relacionado ao efeito eletrébnico devido a presenca de Ta. Pois, sua interagdo
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com os orbitais d da Pt leva ao enfraquecimento da ligagdo entre CO e Pt
aumentando a oxidacdo a CO,."®">118

Além disso, quando o H,SO, é utilizado como eletrolito de suporte, a
oxidacdo do CO adsorvido nos sitios da Pt ocorre via mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood. Neste mecanismo o CO adsorvido reage com espécies
oxigenadas, tais como o OH ou uma molécula de &gua ativada (H2Oags)
adsorvidas na superficie do eletrocatalisador:**22
H20 + Pt <> Pt—=OHgags + H" + € (21)
Pt—COags + Pt-OHags — CO2 + H™ + e + 2Pt (22)

Como Sn, Ru e o Ta favorecem a ativacdo de moléculas de agua na
superficie do eletrocatalisador, via mecanismo bifuncional, a oxidacdo do CO é
facilitada.41’73’116’118

Todos os eletrocatalisadores apresentaram um pico em 0,55 V vs.
Ag/AgCI. A predominancia de planos cristalogréficos de baixo indice de Miller
como (111) também séo relacionados com a oxidacdo do CO em potenciais
mais positivos.’?*% Vale ressaltar que esse plano de difracdo foi o que
apresentou maior intensidade nos resultados de DRX (Figura 4). Assim, como
o eletrocatalisador PtgSn;Ru,/C apresentou maior corrente por massa de Pt em
0,55 V vs. Ag/AgCIl sugere que neste eletrocatalisador a oxidacdo do CO
prevaleceu nos sitios da Pt com a orientacdo (111). Ja nos demais,
provavelmente a oxidacdo do CO foi mais influenciada pela presenca do Ta
devido os maiores valores de corrente por massa de Pt em 0,45 V vs. Ag/AgCl,
mas também ocorreu a oxidacdo, em menor quantidade, nos sitios da Pt com a
orientacédo (111).

O método utilizado para a determinacdo da ECSA inicial dos
eletrocatalisadores e ao longo de 1000 ciclos foi realizado a partir da carga de
dessorcdo de hidrogénio, Figura 8F, que é muito utilizada para
eletrocatalisadores baseados em Pt.23811° porém, para Pt-Ru este método
pode nao ser adequado uma vez que pode ocorrer sobreposicido de processos
de adsorcéo/dessorcéo de hidrogénio nos sitios da platina com processos de
adsorcdo de OH™ que ocorrem sobre o Ru.**’'?® Desta forma a ECSA dos
eletrocatalisadores também foi calculada a partir do pico de oxidagdo de CO
adsorvido a fim de comparar com os resultados ja apresentados da Fig. 8F,

como mostra a Figura 10.



49

' ' " 30,4 '
40 g co i
35 | _

30 29,3

16,9

ECSA/m’g,

12,87

Electrocatalisador

Figura 10. Comparacdo entre os valores de ECSA calculadas a partir dos experimentos de
CO-Stripping e a partir da area de dessorcdo dos picos de hidrogénio. (A) PtySniRu,/C, (B)
Pt;Sn;Ta,/C, (C) PtsSnsRu;Tag/C, (D) PteSn;Ru;Ta,/C e (E) PtgSn;Ru;Ta;/C.

Quanto maior os valores de ECSA maior a quantidade de sitios ativos
que o eletrocatalisador possui e assim, maior atividade eletrocatalitica.'*
Comparando os valores de ECSA, obtidos tanto por CO-Stripping como a partir
da area de dessorcao de hidrogénio, da Figura 10, todas as composicfes
apresentaram resultados de ECSA superiores aos eletrocatalisadores de
PtSnRU/C (7,0 m? geil) com a mesma carga de metal e sintetizadas pelo
mesmo método.**

Dos resultados de ECSA obtidos a partir dos experimentos de CO-
Stripping da Figura 10, observa-se que s&o o dobro comparado aos valores de
ECSA calculados a partir dos picos de dessorcao de hidrogénio. Devido o CO
possui maior interacdo com a Pt, os valores de ECSA obtidos a partir de
experimentos de CO-Stripping sdo mais indicados que os calculados a partir
dos picos de dessorcéo de hidrogénio.?0°"116:122

No caso do eletrocatalisador PtgSn;Ru,/C observa-se que ao comparar a
ECSA calculada a partir dos picos de dessorcdo de hidrogénio com do
eletrocatalisador Pt;Sn;Ta,/C, este Ultimo apresentou o menor valor. No
entanto, ao comparar os valores de ECSA obtidos a partir do CO-Stripping para

estes dois eletrocatalisadores ocorre uma inversdo, Figura 10, e o



50

eletrocatalisador Pt;Sn;Ta/C apresenta maior ECSA. Esta diferenca
observada para o eletrocatalisador PtySniRu,/C provavelmente ocorreu devido
a sobreposicdo de processo de dessorcdo de moléculas de H; juntamente com
espécies oxigenada como OH™ no Ru.*?"*?® provavelmente este efeito foi mais
pronunciado nesta composicdo por apresentar maior quantidade de Ru
comparada as demais composicgoes.

Dentre as composi¢des quaternarias, foi observado um aumento da
ECSA na seguinte ordem: Pt;sSnsRu;Tag/C < PtgSniRu;Tai/C <
PtySn;Ru;Ta;/C mostrando que o aumento da proporcao entre Pt e Sn levou ao
aumento da ECSA. Este resultado reforga, como ja discutido anteriormente, a
relacdo entre o aumento da atividade eletrocatalitica e o aumento da proporcéo
entre Pt:Sn, como ja observado por outros trabalhos, mas com
eletrocatalisadores binarios, PtSn/C.%>%%101

Além das medidas de CO-Stripping realizadas para o perfil inicial dos
eletrocatalisadores, logo ap6s o condicionamento eletroquimico foram obtidos
os voltamogramas de CO-Stripping apds 500 e 1000 ciclos com o objetivo de
comparar com o perfil inicial de 50 ciclos e a perda de ECSA ao longo dos
ciclos, Figura 11.
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Figura 11. (A — E) Voltamograma ciclico de CO-Stripping ap6s 50, 500 e 1000 ciclos dos

eletrocatalisadores em H,SO, 0,5 mol L™ com velocidade de varredura de 20 mV s™. Corrente

normalizada pela massa de Pt em gramas. (F) Valores de ECSA calculadas a partir do

voltamograma de CO-Stripping.

Utilizando os voltamogramas de CO-Stripping da Figura 11 (A — E) foram

calculadas as ECSA a partir dos picos de CO. A partir desses valores, foi

obtido o gréfico da Figura 11F que mostra a reducdo de ECSA.
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As composicdes PtysSnsRuiTasg/C, PtsSniRuiTai/C e PtySn;Ru;Ta;/C
apresentaram perdas de ECSA inicial correspondentes a 47%, 33% e 29%,
respectivamente. Esses resultados confirmam a maior estabilidade dos
eletrocatalisadores quaternarios obtidos na Figura 8F, onde essas
composi¢ces também apresentaram uma menor perda na definicdo dos picos
de dessorcao/adsor¢cédo de hidrogénio (Figura 8A-E) e os maiores valores e
ECSA. Novamente, foi observada a mesma relacdo identificada na ECSA:
guanto maior a proporcdo Pt:Sn menor a perda de area e, consequentemente,
maior a estabilidade. Tal relagcdo também foi observada nos eletrocatalisadores
ternarios, com a composi¢ado PtgSn;Ru,/C (Pt:Sn = 9:1) sendo mais estavel que
a composicao Pt;Sn;Ta,/C (Pt:Sn = 7:1).

Ao longo dos 1000 ciclos foi observado que o potencial de picos de
oxidacdo do CO foi deslocado para valores mais positivos, como apresentado
na Figura 11 A-E. Esse comportamento confirma a perda de atividade dos
materiais, uma vez que precisam de potenciais mais elevados para oxidar o
CO. Este comportamento também pode ser explicado devido ao aumento de
tamanho de e também dissolu¢do dos metais levando a perda de sitios ativos o
que foi comprovada devida a reducéo de ECSA. 4116131

4.2. E Voltametria ciclica em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

Os eletrocatalisadores foram avaliados por meio da voltametria ciclica
guanto a atividade de eletro-oxidacao na presenca dos alcoois.

O primeiro resultado apresentado, como mostra a Figura 12 € do
metanol, no qual todos os eletrocatalisadores apresentaram elevada atividade,
sendo o eletrocatalisador PtoSniRu;Ta;/C com maior atividade eletrocatalitica
devido aos elevados valores de corrente por massa de Pt obtidos, 764 A gp;™.
Tais resultados estao relacionados a maior facilidade no processo de oxidagao
desse alcool simples, que possui apenas um &atomo de carbono e
diferentemente dos demais, que possuem uma ligagdo C-C, de dificil clivagem.
Nos eletrocatalisadores de Pt, a rea¢do de oxidagdo do metanol também forma
intermediarios da reacdo de oxidacado, tais como o HCHO e HCOOH e CO,

mas o produto majoritario é o produto de oxidacdo completa, CO,.13134
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Figura 12. Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta,
suportados em carbono Vulcan XC72, em metanol 1,0 mol LY e H,SO, 0,5 mol LY, com

velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas.

A partir dos voltamogramas sao obtidos dados de potenciais de inicio de
oxidagao (Eonset), potencial de pico (Ep) e seus respectivos valores de corrente

de pico (ip) que séo apresentados na Tabela 6 para o metanol.

Tabela 6. Valores de Eqset, ip € E, para os eletrocatalisadores obtidos na presenca de metanol.

Picos de oxidagéo

1) ) 3 4)
. Eonset E1 ip1 E> ip1 Es ip3 E,4 ipa
Eletrocatalisador 1 1 1 1
V) VM Agee) VM) (Agee) (VM) (Age) (V) (Ager)
PtsSniRu,/C 0,31 0,49 196,6 0,70 361,5 0,51 342,5 0,39 184,6
Pt;Sn;Ta,/C 0,29 0,46 89,6 0,67 216,9 0,50 205,5 0,40 90,5

Pt2sSnsRu; Tas/C 0,30 0,49 158,7 0,69 353,9 0,52 334,8 0,39 158,6
PteSniRuiTa:/C 0,22 0,50 306,2 0,74 601,2 0,58 764,7 0,43 279,5
PtsSniRuiTa:/C 0,30 0,48 239,3 0,71 437,6 0,56 479,4 0,43 235,8

Em ordem de eletroatividade para o metanol, como mostra a Figura 12
obteve-se Pt;Sn;Ta,/C < Pt;sSnsRu;Tag/C = PtysSniRu,/C < PtgSniRu;Ta;/C <
PteSniRu,Ta,/C.

Entre os eletrocatalisadores foi observado que o efeito da relagao entre
Pt:Sn entre os quaternarios, mas esta relacéo sofreu efeito da presenca de Ta
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uma vez que as composicdes como PtySn;Ru,/C e PtysSnsRu;Tag/C com
relacdo de Pt:Sn de 9:1 no primeiro e 5:1 no segundo apresentaram valores de
correntes préximas (361,5 e 353,9 A gpi?). Logo, o aumento nos valores de
corrente para o metanol também pode ser relacionado ao efeito sinérgico de
Ru e Ta, que levaram a melhores respostas, provavelmente devido a maior
ECSA obtida e também por contribuirem com o efeito bifuncional. Esse efeito é
mais evidenciado para o metanol, uma vez que é formado o CO como
intermediario que bloqueia os sitios ativos da Pt.2***** Assim, o aumento nos
valores de corrente observados nos picos (2) e (3) mostra que, devido a
presenca de Ru e Ta, os eletrocatalisadores foram mais eficientes para a
oxidacdo de intermediarios e liberando os sitios ativos para outras moléculas
serem oxidadas, levando ao aumento da corrente.’9"1%

Os picos em 0,7 V vs. Ag/AgCI na varredura direta (2) e em 0,5 V vs.
Ag/AgCl na varredura reversa (3), apresentados pela Figura 12, séo
caracteristicos da eletro-oxidacdo do metanol em eletrocatalisadores baseados
em Pt.¥% A raz&o entre as correntes obtidas a partir desses picos (ipa/ips)
pode ser utilizada para avaliar a tolerancia ao envenenamento por
intermediarios, como o CO.**"2"'%% Quanto maior a raz&o ipyli,z menor
acumulo de residuos intermediarios no eletrocatalisador durante os processos,
o que indica maior tolerancia ao envenenamento carbonaceo.** Com os dados
das correntes dos picos (2) e (3) da Tabela 6 foram obtidas razdes de 1,05
para os eletrocatalisadores PtgSn;Ru,/C, Pt;Sn;Ta,/C e Pt;sSnsRu;Tag/C, 0,78
para o PtgSn;Ru;Ta;/C e de 0,91 para PtgSn;Ru;Ta;/C. Estes resultados
mostraram que o0 eletrocatalisador com maior atividade eletrocatalitica para a
oxidacdo do metanol apresentou menor tolerancia ao envenenamento por CO.

Comparando os valores de corrente obtidos no trabalho, todos os
eletrocatalisadores apresentaram densidade de corrente maiores (80 — 140 mA
cm?) quando comparados aos eletrocatalisadores de Pt pura®*° que
possuem valores entre 1,4 e 60 mA cm? e ao eletrocatalisador binario
PtRu/C*?***! (30-60 mA cm™) com 40% de metal, evidenciando maior atividade
eletrocatalitica para a eletro-oxidacao dos eletrocatalisadores plurimetalicos de
PtSnRuTa/C sintetizados neste trabalho.
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O resultado da eletro-oxidacdo do etanol, apresentado na Figura 13,
mostram a formacéo de 4 picos e a Tabela 7 mostra os valores de Eonset, Ep € i

para o etanol.

Y T & I & I & 7 & & & T & 7
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i — Pty5SngRu, Tag/C
400 b — PtgSn4Ru Tay/C
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Figura 13. Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta,
suportados em carbono Vulcan XC72, em etanol 1,0 mol L em H,SO, 0,5 mol L?, com

velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas.

Tabela 7. Valores de Eqset, ip € E, Obtidos em etanol para os eletrocatalisadores sintetizados.

Picos de oxidagéo

1) ) 3 4)
. Eonset E1 ip1 E> ip2 Es ip3 E,4 ipa
Eletrocatalisador 1 1 1 1
V) VM Agee) VM) (Agee) (VM) (Age) (V) (Ager)
PtsSniRu,/C 0,18 0,40 127,0 0,79 348,0 0,63 427,0 0,48 228,1
Pt;SniTa,/C 0,36 0,40 52,4 0,76 180,2 0,55 183,5 0,46 128,2

Pt2sSnsRu; Tas/C 0,29 0,40 65,7 0,76 225,5 0,56 226,1 0,44 159,6
PteSniRuiTa:/C 0,23 0,40 92,3 0,82 406,6 0,63 539,6 0,49 256,6
PtsSniRuiTa:/C 0,30 0,40 65,7 0,79 289,4 0,61 381,3 0,49 225,2

Os voltamogramas ciclicos da Figura 13 e os dados da Tabela 7
mostram que o eletrocatalisador PtySn;Ru;Ta;/C apresentou o maior valor de
corrente de pico e Pt;Sn;Ta,/C o menor valor para os picos de maior
intensidade (2) e (3).

Ao comparar os eletrocatalisadores quaternérios, observa-se a relacao

entre o aumento da ECSA e aumento da propor¢cdao P:Sn com maiores



56

correntes e assumindo uma relacdo crescente (PtxsSnsRujTag/C <
PtsSn;Ru;Ta;/C < PtgSn;Ru;Ta;/C), 0 que comprova que a proporgao de 9:1 de
Pt:Sn nos eletrocatalisadores quaternarios apresentou influéncia na eletro-
oxidacao do etanol.

Quanto aos ternarios, o PtySn;Ru,/C apresentou melhores resultados
quando comparado ao Pt;Sn;Ta,/C, 0 que mostra que a presenca de Sn e Ru
como co-eletrocatalisadores de Pt foi mais eficiente que Sn e Ta frente a eletro-
oxidacdo do etanol. Outro resultado que corrobora essa discussdo sao 0s
valores de Egnset que foram obtidos para estas composicdes (0,18 e 0,36 V vs.
Ag/AgCI respectivamente). A diminuicdo do Egnset devido a adicdo de Sn e Ru
aos eletrocatalisadores baseados em Pt & bem conhecida devido ao
mecanismo bifuncional,>>°:0:70.101.142,143

Os resultados obtidos com relagdo a presenca de Ta nas composi¢cdes
mostram que o potencial de inicio da oxidacdo do etanol foi coerente com
trabalho realizado anteriormente com composicées similares, no qual foram
obtidos Eqnser €ntre 0,20 — 0,36 V vs. Ag/AgCL."™

Na eletro-oxidacdo do etilenoglicol os eletrocatalisadores também
apresentaram quatro picos de oxidagcédo, como mostra a Figura 14.
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Figura 14. Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta,
suportados em carbono Vulcan XC72, em etilenoglicol 1,0 mol L™* em H,SO, 0,5 mol L™, com

velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas.
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Os eletrocatalisadores PtgSniRu,/C, PtsSn;Ru;Ta;/C e PtysSnsRuiTag/C
apresentaram valores de corrente proximos. Enquanto o PtgSniRu;Ta;/C exibiu
a maior e Pt;Sn;Ta,/C os menores valores de corrente por massa de Pt

A Tabela 8 resume todas as informacdes referentes aos Eonset, ip € Ep
obtidos na eletro-oxidagao do etilenoglicol.

Tabela 8. Valores de Egnset, ip € E, oObtidos em etilenoglicol para os eletrocatalisadores

sintetizados.

Picos de oxidagao

1) @) ®) (4)

. Eonset E1 ipl E2 ip2 E3 ip3 E4 ip4
Eletrocatalisador 1 1 1 1
V) VM Age) (VM) (Age) (VM) (Age) (VM) (Age))

PtoSniRu2/C 0,33 0,45 249 0,69 90,5 0,51  100,7 0,40 94,6

Pt;Sn;Ta,/C 0,28 0,45 232 0,69 63,7 0,51 51,1 0,40 45,0

PtsSnsRuiTas/C 028 0,46 195 0,69 90,6 0,50 98,7 0,40 95,7
PteSniRuiTai/C 922 0,44 335 0,70 1376 051 1504 0,40  130,1
PtsSniRuiTai/C 923 0,45 24,8 0,69 94,4 0,50 106,8 0,40 97,7

De acordo com dados da voltametria ciclica em etilenoglicol e com
Tabela 8 observa-se que o eletrocatalisador de composicdo PtgSn;Ru;Ta;/C
exibiu 0 menor Egnset tendo assim maior facilidade oxidar o etilenoglicol, pois
precisa de menor energia para iniciar a reacdo de oxidacdo e assim possuli
maior atividade eletrocatalitica. Além do Eonser @ ip CONsiste num importante
parametro para avaliar os eletrocatalisadores. Para bons eletrocatalisadores
sd0 almejados Eonser baixos e elevadas i,."**"® Os valores de i, estéo
relacionados com velocidade de transferéncia eletronica das reacdes
eletrocataliticas, nas quais maiores i, indicam maior velocidade de oxidagéo do
alcool em questdo.’”® Seguindo estes critérios com relacdo aos resultados
obtidos de Eonset © ip O eletrocatalisador de composi¢do PtySn;Ru;Ta;/C
apresentou maior atividade eletrocatalitica na eletro-oxidacdo do etilenoglicol.
Além disso, todos os eletrocatalisadores apresentaram valores de i, superiores

144 & aos eletrocatalisadores de

aos eletrocatalisadores de Pt/C (15 - 25 A gpi)
Pt50Pt50/C (7 - 10 A gp ).
Na voltametria em glicerol, também foi identificado quatro picos de

oxidagdo como mostra a Figura 15.
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Figura 15. Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta,
suportados em carbono Vulcan XC72, em glicerol 1,0 mol LY em H,SO, 0,5 mol LY, com
velocidade de varredura 20 mV s™. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas.

Vale destacar que geralmente o glicerol apresenta somente dois picos
de oxidacdo, uma na varredura andédica e outro na catédica. *>'% Porém a
insercao de outros metais, como Sn e Ru aos eletrocatalisadores baseados em
Pt podem formar intermediarios que favorecam a quebra da ligacdo C-C ou a
formacao de intermediarios que leva & separacao dos picos.3?

De maneira andloga aos alcoois discutidos anteriormente, foram
avaliados os parametros Eqnset, ip € E, Obtidos por meio da voltametria ciclica

em glicerol. Os resultados séo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de Eqset, ip € E, Obtidos em glicerol para os eletrocatalisadores sintetizados.

Picos de oxidagéo

@ @) ®) (4)

. Eonset E1 ip1 E> ip2 Es ip3 E,4 ipa
Eletrocatalisador 4 4 4 1
V) M Age) VM) (Age) (V) (Age) (V) (Age)

PteSniRu,/C 0,27 0,48 50,9 0,63 61,1 0,45 61,6 0,37 59,9

PtzSn;1Ta,/C 0,23 0,50 30,3 0,63 45,7 0,44 47,9 0,36 44,5

PtsSnsRuiTas/C 922 0,48 51,9 0,64 80,6 0,45 66,8 0,37 63,3
PteSniRuiTas/C 020 0,48 61,1 0,64 95,0 0,44 94,2 0,37 90,7
PtegSniRuiTas/C g 21 0,49 55,0 0,63 84,7 0,43 89,0 0,37 87,3
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Os resultados apresentados em glicerol foram semelhantes aos do
etilenoglicol, no qual os eletrocatalisadores com Ta em sua composi¢cao
apresentaram menores Vvalores para Egnset quando comparados ao
eletrocatalisador ternario de composicdo PtsSn;Ru,/C, o que indica uma
melhora na cinética para a eletro-oxidacdo do glicerol devido aos menores
potenciais necessarios para iniciar a oxidacdo, levando ao aumento da
atividade eletrocatalitica.3*9%113

Os resultados com relagdo aos valores de i, obtidos para o pico (2) da
Figura 15 e Tabela 9 foram condizentes com os dados de ECSA, com a
voltametria em eletrélito de suporte e DRX, nos quais a composicao,
PtgSn;Ru;Ta;/C de maior ECSA e menor tamanho de cristalito apresentou
maiores i, (95 A gr’) além de maior facilidade para oxidar o glicerol por
apresentar menor Eonset, 0,20 V vs. Ag/AgCl. Também foi observada a mesma
relacdo entre a proporgdo de Pt:Sn discutida anteriormente, na qual o aumento
de i, € relacionado ao aumento da proporgéo entre 0os metais.

Para auxiliar na comparacdo da atividade eletrocatalitica dos
eletrocatalisadores quanto a eletro-oxidacdo de &lcoois estudados foram
obtidos gréficos com os maiores valores de corrente obtido, pico (2), e os

valores de Eqnset COMO mostra a Figura 16.
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Figura 16. (A) Comparagéao entre os valores de iy, € (B) comparagéo dos Eqnser d0s alcoois.

A Figura 16A mostra que todos os eletrocatalisadores apresentaram
maiores valores de i, para 0 metanol e menor i, para o glicerol. Este resultado
ja era esperado uma vez que o metanol é uma molécula com apenas um

carbono e assim sua eletro-oxidacao € facilitada, ja o glicerol por possuir 3
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carbonos e consequentemente duas ligacbes C-C nao apresentando uma
eletro-oxidagéo completa devido a dificuldade de na clivagem dessas ligacoes.

Ja para os alcoois etanol e etilenoglicol, que apresentam a mesma
quantidade de carbonos, os eletrocatalisadores apresentaram maior atividade
eletrocatalitica para o etanol devido os maiores valores de i, chegando até
quatro vezes maior que a i, para o etilenoglicol com composicéo PtySn;Ru,/C,
Figura 16A. Em etanol também foram obtidos os menores valores de Egnset, I0g0
os eletrocatalisadores apresentaram maior facilidade para a eletro-oxidagcéao do
etanol que para os demais alcoois.

Com relacdo a atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores a
composi¢do PteSniRu;iTa;/C apresentou os maiores valores de i, € também os
menores Eqnset para todos os alcoois, mostrando um efeito sinérgico devido a

presenca dos metais em questao.

4.2.F Cronoamperometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

Apos as medidas de VC na presenca dos alcoois em questdo o0s
eletrocatalisadores foram submetidos aos experimentos de potencial fixo, nos
quais foi aplicado o potencial de 0,4 V vs. Ag/AgCI por duas horas a fim de
avaliar o comportamento dos materiais nas condi¢cdes supracitadas.

A escolha do potencial de 0,4 V vs. Ag/AgCI foi avaliado com auxilio dos
resultados de voltametria ciclica, Figuras 12-15. Neste potencial todos os
alcoois apresentaram correntes de oxidacdo relacionadas ao pico (1) e
também, como pode ser observado na Figura 16B 0 Eqnset para todos os alcoois
estdo abaixo de 0,4 V vs. Ag/AgCI. Além disso, este potencial foi adotado para
0s experimentos de cronoamperometria, deve-se evitar trabalhar em elevados
potenciais, pois quanto maior o potencial de oxida¢cdo do combustivel menor a
diferenca de potencial da célula reduzindo sua a eficiéncia.'*°

A Figura 17 mostra os resultados obtidos na cronoamperometria.
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Figura 17. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores de Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou
Ta na presenca de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol em eletrdlito de suporte (H,SO, 0,5
mol L") com potencial aplicado de 0,4 V vs. Ag/AgCl por 7200s (corrente normalizada por

massa de Pt em gramas).

As curvas obtidas a partir das medidas de cronoamperometria dos
alcoois apresentaram queda no valor da densidade de corrente a medida que a
reacdo de oxidag&o do alcool avancga. Isso ocorre devido aos intermediérios da
reacdo de oxidacdo se acumularem na superficie do eletrocatalisador,
impedindo que novas moléculas sejam oxidadas.

Em metanol a composicdo PtgSni;Ru;Ta;/C apresentou resultados
divergentes quando comparada aos demais &lcoois. No inicio e até
aproximadamente 90 minutos de reacédo essa composicao foi a que apresentou
maiores correntes. Entretanto, foi a que exibiu a maior queda de corrente,
sugerindo uma menor estabilidade na oxidagcdo do metanol. Este resultado
corrobora as medidas de voltametria em metanol, nos quais, apesar dessa
composicdo apresentar maior atividade eletrocatalitica também foi a que

apresentou menor tolerancia ao envenenamento por CO. Como na oxidacdo do
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metanol o CO representa um dos intermediérios, sua presenca levou a uma
maior queda de corrente, como observado na Figura 17A. Os
eletrocatalisadores que apresentaram maior tolerancia ao CO na voltametria do
metanol (Pt;sSnsRu;Tag/C e Pt;SniTa,/C) apresentaram perfis mais estaveis ao
longo da cronoamperometria, com menor queda na corrente ao longo do
tempo.

Para o etanol, Figura 17B e Tabela 10, o eletrocatalisador quaternario
PtySniRu;Ta;/C apresentou menor variacdo de corrente (10 A gp; *) entre 60 e
90 minutos, sendo o0 mais estavel e também com maior atividade
eletrocatalitica para o etanol.

Tabela 10. Valores de densidades de corrente durante experimentos a potencial constante de
0,4 V vs. Ag/AgCl.

Atividade (A gp ")

Alcool Eletrocatalisador
30 min. 60 min. 90 min. 120 min.

PtsSn;Ru,/C 76,46 59,30 47,90 38,69
Pt;Sn;Ta,/C 34,58 26,97 23,16 18,54
Metanol Pt,sSnsRu;Tag/C 51,70 42,19 34,60 23,34
PtySn;Ru;Ta,/C 114,47 65,01 30,77 19,63
PtgSn;Ru;Ta,/C 70,72 53,60 44,08 37,05
PteSn;Ru,/C 36,25 28,65 24,62 21,64
Pt;Sn;Ta,/C 33,33 29,71 27,21 25,76
Etanol Pt,sSnsRu; Tag/C 34,52 27,07 23,39 20,82
PtsSn;Ru;Ta,/C 42,18 33,93 28,01 23,78
PtsSn;Ru;Ta,/C 30,34 25,10 21,04 19,08
PtsSn;Ru,/C 14,61 14,20 12,00 10,13
Pt;Sn;Ta,/C 13,17 12,31 11,79 12,12
Etilenoglicol PtysSnsRu;Tag/C 18,27 16,70 15,45 14,21
PtySn;Ru;Ta,/C 21,83 20,05 18,80 18,01
PtgSn;Ru;Ta,/C 19,95 17,75 16,30 15,47
PtySn;Ru,/C 17,15 15,56 13,50 11,66
Pt;Sn;Ta,/C 12,13 9,40 7,56 6,32
Glicerol Pt,5sSnsRu; Tag/C 14,65 13,04 12,13 11,80
PtsSn;Ru;Ta,/C 30,40 26,74 25,14 19,10
PtsSn;Ru;Ta,/C 16,48 14,64 13,73 12,94

Comparando-se o0s resultados de corrente obtidos ao final do

experimento, os valores obtidos para os eletrocatalisadores (19 - 26 A gp; %)

59,64,104
C

foram superiores aos dos eletrocatalisadores binarios PtSn/ com o
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mesmo teor de Pt (70% mol) e PtRu/C®*’ com 45% e 20% de metal.
Comparando-se com outros trabalhos, nos quais foram sintetizados
eletrocatalisadores ternarios de PtSnRu/C>*%°™ (0,6 — 5 A gpi }), as correntes
obtidas neste trabalho pelos eletrocatalisadores quaternarios foram maiores,
mostrando que o efeito sinérgico de Sn, Ru e Ta em eletrocatalisadores de
Pt/C aumentou a atividade em etanol e também a capacidade de renovacao da
superficie eletrocatalitica devido as estabilidades de corrente ao longo do
experimento.

Os resultados para o etilenoglicol e glicerol foram bem similares para o
eletrocatalisador PtgSn;Ru;Ta;/C, o qual obteve maior densidade de corrente
em estado estacionario ao término de 2horas, como mostrado nas Figuras 17C
e D. Além disso, essa composi¢do também apresentou a menor reducdo dos
valores de corrente nos primeiros segundos do experimento, o que pode ser
atribuido & maior tolerAncia do eletrocatalisador ao envenenamento por
intermediarios da reacdo de oxidacéo.

Diferentemente dos resultados para o etanol, a composi¢cao Pt;Sn;Ta,/C
em etilenoglicol e glicerol ndo apresentou uma boa atividade para a eletro-
oxidacdo desses alcoois, visto que seus valores de corrente foram os menores
dentre os demais eletrocatalisadores sintetizados sendo condizentes com 0s
resultados de voltametria ciclica onde estes alcoois também apresentaram 0s
menores valores de corrente para o eletrocatalisador em questdo. Mesmo
apresentando resultados inferiores aos do etanol, os valores de corrente ao
final do experimento para o etilenoglicol (10 — 18 A g *) foram superiores aos
valores de Pt/C (3 A gpi }) e de PtseSnsp (3-5 A gpy 1).70144

Com relacéo a atividade dos eletrocatalisadores para etanol, etilenoglicol
e glicerol, que possuem 2 e 3 carbonos, os resultados de cronoamperomentria
assim como o0s de voltametria, mostraram que o0 eletrocatalisador
PtgSn;Ru;Ta,/C que apresentou menor tamanho de cristalito, melhor atividade
em meio acido e maior ECSA foi o que apresentou melhor atividade e melhor
estabilidade para a eletro-oxidacdo deste alcoois. Também foi observada a
relacdo previamente discutida de que o aumento da atividade eletrocatalitica
dos eletrocatalisadores quaternérios estd relacionada a maior proporcdo de
Pt:Sn.
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4.2.G Cronopotenciometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol

O comportamento  oscilatério apresentado em curvas de
cronopotenciometria € conhecido para moléculas pequenas como O
metanol.”**!*® Sua ocorréncia é relacionada com a presenca de moléculas de
COags, formadas pela oxidagédo do metanol. As oscilagbes ocorrem para oxidar
moléculas que estdo blogueando os sitios ativos; contudo, grandes variacdes
de potencial causam a degradacdo do material eletrocatalitico levando a perda
de atividade eletrocatalitica.>®134%3

Experimentos cronopotenciométricos foram realizados para auxiliar na
avaliacdo da atividade dos eletrocatalisadores frente a eletro-oxidagdo dos
alcoois em H,SO, 0, 5 mol L™. A Figura 18 apresenta as curvas de E versus

tempo obtidas.

E/V vs [Ag/AGCI, KCI_]

E /V vs [Ag/AgCI, KCI__]

12 11T T T T [O2L e e e e e i B B B e e e T
11 | ——PigSnRu,/C (A)j o7 L~ PlgSnqRu/C (B) 4
1.0 | ——Ptz8n,Tay/C 1 —Ptz5n4Ta,/C 1
09 | ——Pty;SngRu, Tag/C g — 08 ——PtySngRu, Tag/C 1
08| ——PtgSnyRu;Ta/C 1 ol 05— PlgSniRu Tay/C 4
07 | —PtgSnyRu Tay/C B = ——PtgSn R Tay/C
06 4 Q04 4
< 4
05| b D o3l <
04 ] =z -
S j g
02| g
03| 4 >
0.2 [ bl w 01 F <
01 ]
0,0 0,0
01 F < 01k 4
-0,2 TP S T SR S PO EPUN AR AP E TP NPRN SR B SO PO P TR SRR EPURN HAPURN EPU NI RIS RN RN NN RO NN NN P PR R PR |
40 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 2401 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 18 17
Tempo/h Tempo/h
L e e o e e I T T T T T T 040 T T T T T
1.0 ' ——PtgSn Ru,/C (C) b 035 |- (D)—
08 | ——Pt;Sn;Tay/C ] 0.30 - ;7,_”"” ]
0,8 b — PtysSnsRu, TagiC — ~%
1255n5Ru1 Tag & o2sf 4
07 | — PtgSnyRu;Tay/C . Q2 M 1
020 - 4
—— PtgSnyRu, Ta,/C = :
06 | oMl 18 s 3 —— PtgSn,Ruy/C ]
05 ] S —— Pt;8n,Tay/C
=3 ]
04| i < 010} ——Pty5SnsRu; Tag/C
14 —— PtySn,Ru, Ta,/C
= = gSnqRuqTa,
03| —= - 005 - g
- > —— PtgSnRuy Tay/C
= = gSnqRuqTay
02| 1 w000
01k 1 0,05 |- B
00 0,10 | g
0,1 | ]
TP RPN RPN RPN EAPR (PR PR PN I YR PR ROPURN RPN BN EOPI RPN | 015 TP PR PR EAPU TAPU TAPI TAPI SIS EAP EEPU PSR SN PN PR B P RPN |
24012 3 456 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 24012 345 6 7 8 9 101112 13 14 15 16 17
Tempo / h Tempo/h

Figura 18. Cronopotenciograma dos eletrocatalisadores em metanol, etanol, etilenoglicol e
glicerol 1,0 mol L e H,SO, 0,5 mol L™ com densidade de corrente aplicada de 3 mA cm?
durante 15 horas.

Para todos os alcoois, o inicio da medida apresentou o0 mesmo

comportamento, tendo aumento do potencial devido ao carregamento da
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superficie do eletrodo com moléculas do alcool (metanol, etanol, etilenoglicol e
glicerol) difusas na solugcdo.®** Ap6s o0s instantes iniciais da
cronopotenciometria, 0 aumento do potencial ocorre devido ao envenenamento
dos sitios com os intermediarios da reacdo de oxidacdo dos alcoois, sendo o
principal deles 0 COqgs para o metanol.****° Com isso, o aumento do potencial
ao longo do tempo esta relacionado com a estabilidade da superficie, ou seja,
com sua capacidade de renovacdo devido a remocao de espécies adsorvidas
nos sitios ativos.

Em metanol, Figura 18A, o comportamento oscilatério ocorre devido a
formacdo de CO, que adsorve aos sitios ativos da Pt e para que eles sejam
renovados sdo necessarios constantes aumentos de potencial .39 As
composi¢cdes Pt;Sn;Ta,/)C e  PtgSn;Ru;Ta;/C  apresentaram  curvas
praticamente constantes ao longo das 15 horas, sendo menos suscetiveis ao
envenamemento de sua superficie, logo mais estaveis por apresentarem menor
variacdo de potencial, 0,14 e 0,23 V respectivamente, Tabela 12. Tal resultado
mostra a contribuicdo do Ta, levando ao aumento da estabilidade dos

materiais.
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Tabela 11. Potenciais iniciais, finais para metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol para a

eletrélise de 15 h com densidade de corrente de 3 mA cm™.

i Ei = Ei—Ei
Alcool Eletrocatalisador
V) V) V)

PtySn;Ru,/C 0,27 0,98 0,71

Pt;Sn;Ta,/C 0,25 0,39 0,14

Metanol Pt,sSnsRu; Tag/C 0,31 0,90 0,59

PtsSn;Ru;Ta,/C 0,27 0,50 0,23

PtgSn;Ru;Ta,/C 0,26 0,97 0,37

PtySn;Ru,/C 0,16 0,32 0,16

Pt;Sn;Ta,/C 0,24 0,43 0,19

Etanol Pt,sSnsRu; Tag/C 0,16 0,33 0,17

PtySn;Ru; Ta;/C 0,08 0,17 0,09

PtgSn;Ru; Ta,/C 0,20 0,38 0,18

PtsSn;Ru,/C 0,30 0,36 0,06

Pt;Sn;Ta,/C 0,28 0,35 0,07

Etilenoglicol Pt,5SnsRu; Tag/C 0,35 0,49 0,14

PteSn;Ru; Ta,/C 0,28 0,34 0,06

PtgSn;Ru; Ta,/C 0,31 0,93 0,62

PtsSn;Ru,/C 0,22 0,28 0,06

Pt;Sn;Ta,/C 0,27 0,34 0,07

Glicerol Pt,sSnsRu; Tag/C 0,24 0,30 0,06

PtySn;Ru; Ta;/C 0,20 0,24 0,04

PtgSn;Ru; Ta;/C 0,28 0,33 0,05

Para o etanol, a medida que o tempo aumenta e até o final do
experimento, todas os eletrocatalisadores apresentaram um pegueno aumento
de potencial devido para manter a corrente. Ao final do experimento, apos 15
horas, foi verificada uma pequena variacdo de potencial (0,09 a 0,19 V vs.
Ag/AgCl), como mostrado na Tabela 12, e nenhuma das composicées
apresentaram comportamento oscilatério. Em etanol o comportamento
oscilatério € relacionado com a formacdo de &cido acético para
eletrocatalisadores de PtSn/C e em potenciais entre 0,42 e 0,7 V vs. Ag/AgCI
obtidos durante a medida em eletrocatalisadores de Pt.13043

O comportamento dos eletrocatalisadores em etilenoglicol foi similar ao
do etanol, diferindo em uma das composi¢cbes (PtySn;Ru;Ta;/C), que

apresentou aumento de potencial apés 10 horas de experimento, mas nao
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apresentou comportamento estacionario, evidenciando que a composi¢ao
apresenta menor atividade eletrocatalitica para o etilenoglicol quando
comparada aos demais eletrocatalisadores, ja que precisou de potenciais
maiores para manter a corrente.™*

Para o glicerol, o perfil da cronopotenciometria ndo apresentou
caracteristica oscilatoria de potencial como exibido para a Pt pura em presenca
de H,S0,4.% Isso se deve aos menores potenciais obtidos ao final da medida
(0,17 a 0,38 V vs. Ag/AgCl), pois o perfil oscilatério comeca a partir de 0,5V vs.
Ag/AgCl para o glicerol.>***! Assim, os eletrocatalisadores apresentaram boa
estabilidade em relacdo a eletro-oxidagdo do glicerol, pois exibiram potenciais
com pequenas variacoes (0,06 a 0,07 vs. Ag/AgCl), Tabela 12, sem aumento
de potencial para renovar sua superficie eletrocatalitica.

Ao comparar o0s resultados da Figura 18 o eletrocatalisador
PteSniRu;Ta;/C apresentou menor potencial apés 15 horas para etanol,
etilenoglicol e glicerol mostrando que a presenca dos quatro metais aumentou
a atividade eletrocatalitica como ja observado nos resultados de voltametria
ciclica, CO-Stripping e cronoamperometria. Logo o aumento da atividade pode
ser relacionado a maior quantidade de sitios ativos presente no
eletrocatalisador uma vez que o mesmo apresentou maior ECSA.

Em metanol os resultados mostram que o Pt;Sn;Ta,/C foi o que
apresentou maior atividade eletrocatalitica devido o menor potencial e por ndo
apresentar oscilacbes ao final do experimento, Figura 18. Apesar desta
composicao nao ter apresentado maiores correntes na voltametria em metanol,
Figura 12, os resultados de cronoamperomentria, Figura 17, e

cronopotenciometria mostram que esta composicdo é menos suscetivel ao

envenenamento por CO o que a torna mais favoravel para o metanol.
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5. CONCLUSOES

Os resultados de ATG auxiliaram na escolha da temperatura de
calcinacdo de 350 °C para a sintese dos eletrocatalisadores. As medidas de
DRX indicaram a incorporagdo dos metais Sn e Ta na estrutura cubica de face
centrada da Pt, levando a um aumento do a em relacdo a Pt pura. O tamanho
de cristalito variou de 3,8 a 9,8 nm e os resultados de MET mostraram uma boa
disperséo dos eletrocatalisadores no suporte de carbono.

Os eletrocatalisadores quaternarios apresentaram uma proporcao
crescente entre Pt:Sn foi observado que independente da quantidade de metais
ocorreu 0 aumento da atividade eletrocatalitica com o aumento da proporcéo
Pt:Sn, tendo os melhores resultados o que apresentou a maior proporcao 9:1,
PtoSniRu;Tas/C.

Desta forma, na caracterizacdo eletroquimica o eletrocatalisador
PteSn;Ru;Ta;/C apresentou maior ECSA e maior estabilidade e menor de
ECSA ao longo de 1000 ciclos. Este eletrocatalisador também apresentou
maior atividade eletrocatalitica para etanol, etilenoglicol e glicerol devido os
elevados valores de corrente por massa de Pt e menores Egnset Obtidos na
voltametria ciclica. Nas medidas de cronoamperometria e cronopotenciometria
o eletrocatalisador PtgSn;Ru;Ta;/C também apresentou os melhores resultados
apresentando as maiores correntes e menores potenciais ao final dos
experimento na presenca de etanol, etilenoglicol e glicerol.

Para o metanol o eletrocatalisador Pt;Sn;Ta,/C apresentou os melhores
resultados para a cronoamperometria e cronopotenciometria. Como na
voltametria ciclica em metanol esta composicdo apresentou a maior razao
entre iylips, 0S resultados mostram uma maior tolerancia aos intermediarios da
reacdo do metanol, sendo o mais indicado para este alcool.

Assim, neste trabalho foi possivel avaliar influéncia na adicdo de Sn, Ta
e Ru aos eletrocatalisadores de Pt/C que juntamente com o aumento da
ptoporcdo entre Pt:Sn levando ao aumento da estabilidade e aumento da
atividade eletrocatalitica dos materiais para a eletro-oxidagdo de metanol,
etanol, etilenoglicol e glicerol podendo apresentar aplicacdo para DAFC.
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Anexo | - Trabalhos Futuros

Este estudo tem como tabalhos futuros:

Realizacdo de Teste em DAFC para avaliar o desempenho real dos

eletrocatalisadores utilizando metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol.

Realizacdo de Teste com a célula de Hidrogénio para avaliar o desempenho
dos eletrocatalisadores em operacdo prolongada e avaliar a perda de

estabilidade e perda de atividade simulando operacdes em pequena escala.

Realizar a caracterizacdo dos produtos da eletro-oxidacdo dos alcoois,

metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol por HPLC.

Realizar medidas de XPS para verificar a composicdo metalica e de éxidos

metalicos nos eletrocatalisadores.
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Anexo Il - Trabalhos Publicados a Peridédicos Indexados,
Resumos em Congresso ou Outros Tipos de Producao
Bibliografica no Periodo de 2016 — 2020

Marco de 2017, péster apresentado no Marco Inicial da Sociedade
Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica com o titulo “Perfil do sistema

PtSnGaNi em meio béasico”.

Maio de 2017 colaboracdo em artigo publicado com o titulo “Influence of
support material of PtSnNiGa/C electrocatalysts for etanol oxidation” na

revista The Eletronic jornal of chemistry.

Junho de 2018, apresentacdo oral no XXIlI Congresso da Sociedade
Iberoamericana de Eletroquimica, realizado em Cusco, com o titulo:
“Electrocatalysts os PtSn/C modified with Ta and Ru for electrooxidation

of ethanol and glycerol”.

Novembro de 2018, trabalho apresentado no formato de péster na 12
Reunido Bienal da Sociedade Brasileira de Eletroquimica e Eletroanalitica com
o titulo “PtSn/C catalysts modified with Ta and Ru for the ethanol and

Glycerol electrooxidation”.

Marco de 2019 aritigo publicado com o titulo “Catalysts of PtSn/C
Modified with Ru and Ta for Electrooxidation of Ethanol” na revista

Catalysts.

Setembro de 2019, apresentacdo oral no XXIl Simpdsio Brasileiro de
Eletroquimica e Eletroanalitica com o titulo “Influence of Ta addition on CO

poisoning in PtSn/C and PtSnRu/C catalysts”.



