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RESUMO 

Neste trabalho foi estudada a influência da adição de Sn, Ru e/ou Ta na 

atividade eletrocatalítica de eletrocatalisadores de Pt/C, sintetizados pelo 

método de decomposição térmica dos precursores poliméricos. Na 

caracterização físico-química as medidas de ATG forneceram a temperatura de 

calcinação da síntese, 350 °C, com DRX observou-se o aumento do parâmetro 

de rede da estrutura CFC da Pt devido à incorporação dos metais Sn e Ta, e as 

nanopartículas apresentaram tamanho de cristalito entre 3,8 a 9,8 nm com 

distribuição homogênea no suporte. Na caracterização eletroquímica foi 

definido o volume de 20 µL de material eletrocatalítico para ser adicionado na 

superfície do eletrodo de trabalho, pois o aumento do volume não apresentou 

relação com a ECSA. Foi observada uma relação entre o aumento da 

proporção entre Pt:Sn com o aumento da ECSA e aumento da atividade 

eletrocatalítica dos eletrocatalisador sendo a proporção 9:1 com os melhores 

resultados.  No teste de estabilidade realizado com 1000 ciclos e nos 

experimentos de CO-Stripping o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou 

menor perda de atividade em termos de área, 29%, ao final dos 1000 ciclos e 

foi o eletrocatalisador com o maior valor de ECSA, 39,4 m2 gPt
-1. Nos resultados 

de voltametria cíclica em álcoois o eletrocatalisador citado apresentou os 

maiores valores de corrente para todos os álcoois sendo o maior valor, 764 A 

gPt
-1, para o metanol e o menor,  95 A gPt

-1, para o glicerol. A partir dos 

resultados de cronoamperometria e cronopotenciometria, foi observado que o 

eletrocatalisador Pt7Sn1Ta2/C apresentou menor variação de corrente e de 

potencial sendo o eletrocatalisador com maior capacidade de renovação da 

superfície eletrocatalítica e menos suscetível ao envenenamento 

principalmente para o metanol, sendo o mais indicado para eletro-oxidação 

deste álcool. Para os demais álcoois, etanol, etilenoglicol, e glicerol os 

resultados mostraram que a adição de Sn, Ru e Ta em nanopartículas de Pt/C 

levaram ao aumento atividade eletrocatalítica na eletro-oxidação destes 

álcoois. Sendo o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C o que apresentou os 

melhores resultados, representando uma alternativa para o uso em célula a 

combustível de álcool 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 µL 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, Pt9Sn1Ru1Ta1/C had the least 

area loss, 29%, until the end of 1000 cycles and was electrocatalyst with higher 

ECSA value, 39.4 m2 gPt
-1. Results of cyclic voltammetry in alcohols the cited 

electrocatalyst showed the highest current values for all alcohols with the 

highest value being, 764 A gPt
-1, for methanol and the lowest, 95 A gPt

-1, for 

glycerol. From the results of the chronoamperometry and chronopotentiometry, 

it was observed that the Pt7Sn1Ta2/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 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C electrocatalyst shows the best results that can be considered 

an alternative for use in direct alcohol fuel. 

Keyword: Electrocatalysts, PtSnRuTa/C, DAFC, ECSA. 

 

  



 
 

SUMÁRIO 

CAPÍTULO 1 ...................................................................................................... 1 

1. INTRODUÇÃO ........................................................................................ 1 

1.1 Células a combustível............................................................................ 1 

1.2 Célula a Combustível Membrana Trocadora de Prótons (PEMFC). ... 5 

1.3 Célula a Combustível de Metanol Direto (DMFC) ................................ 7 

1.4 Célula a Combustível de Etanol Direto (DEFC) ................................... 7 

1.5 Célula a Combustível de Etilenoglicol Direto (DEGFC) ...................... 9 

1.6 Célula a Combustível de Glicerol Direto (DGFC) .............................. 10 

1.7 Eletrocatalisadores .............................................................................. 11 

CAPÍTULO 2 .................................................................................................... 17 

2.1 Técnicas para caracterização físico-química .................................... 17 

2.1.A Análise termogravimétrica ............................................................... 17 

2.1.B Energia dispersiva de raios X .......................................................... 17 

2.1.C Difração de raios X .......................................................................... 18 

2.1.D Microscopia eletrônica de transmissão ............................................ 19 

2.2 Técnicas Eletroquímicas ..................................................................... 20 

2.2.A Voltametria cíclica ............................................................................ 20 

2.2.B CO-Stripping .................................................................................... 22 

2.2.C Cronoamperometria ......................................................................... 22 

2.2.D Cronopotenciometria ....................................................................... 23 

2. OBJETIVOS .......................................................................................... 24 

2.2 Objetivos específicos .......................................................................... 24 

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .................................................... 25 

3.1 Funcionalização do suporte ............................................................... 25 

3.2 Síntese dos eletrocatalisadores ......................................................... 25 

3.3 Caracterização físico-química ............................................................ 27 

3.3.A Análise Termogravimétrica .............................................................. 27 

3.3.B Energia dispersiva de raios X .......................................................... 27 

3.3.C Difração de raios X .......................................................................... 28 

3.3.D Microscopia eletrônica de transmissão ............................................ 28 

3.4 Caracterização eletroquímica ............................................................. 28 



 
 

3.4.A Estudo da quantidade de material eletrocatalítico no eletrodo de 

trabalho ..................................................................................................... 29 

3.4.B Teste de Estabilidade ...................................................................... 30 

3.4.C CO-Stripping .................................................................................... 30 

3.4.D Voltametria cíclica em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol ........ 31 

3.4.E Cronoamperometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol ...... 31 

3.4.F Cronopotenciometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol .... 31 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO ............................................................ 33 

4.1 Caracterização Físico-Química ........................................................... 33 

4.1.A Análise Termogravimétrica .............................................................. 33 

4.1.B Energia dispersiva de raios X .......................................................... 34 

4.1.C Difração de raios X .......................................................................... 35 

4.1.D Microscopia eletrônica de transmissão ............................................ 37 

4.2 Caracterização Eletroquímica ............................................................. 39 

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

trabalho ..................................................................................................... 39 

4.2.B Voltametria cíclica em eletrólito de suporte ..................................... 41 

4.2.C Teste de estabilidade ....................................................................... 43 

4.2.D CO-Stripping .................................................................................... 46 

4.2. E Voltametria cíclica em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol ....... 52 

4.2.F Cronoamperometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol ...... 60 

4.2.G Cronopotenciometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol .... 64 

5. CONCLUSÕES ..................................................................................... 68 

6. REFERÊNCIAS ..................................................................................... 69 

Anexo I - Trabalhos Futuros .......................................................................... 84 

Anexo II - Trabalhos Publicados a Periódicos Indexados, Resumos em 

Congresso ou Outros Tipos de Produção Bibliográfica no Período de 2016 

– 2020 .............................................................................................................. 85 

 



1 
 

CAPÍTULO 1 

1. INTRODUÇÃO 

Recentemente, a União Europeia lançou um roteiro de ação climática 

global, que teve tem como objetivo atingir uma redução de 80% em emissões 

de gases estufa até 2050 em relação a 1990, conforme objetivos fixados no 

Acordo de Paris.1 Esta crescente preocupação com a qualidade ambiental tem 

levado os países a procurar alternativas tecnológicas mais limpas e matérias 

primas menos tóxicas com a finalidade de reduzir o impacto e a degradação 

ambiental. Diante deste cenário, as indústrias têm investido em modificação de 

processos, aperfeiçoamento de mão de obra, substituição de insumos, redução 

na geração de resíduos e racionalização no consumo de recursos naturais. 

Contudo, as próprias indústrias são consideradas grandes fontes de poluição, 

pois produzem grande quantidade de resíduos e gases poluentes. Com isso, 

diante da pressão de instituições e governos, um dos grandes desafios das 

empresas consiste em minimizar os danos ao meio ambiente. 

Somado a estes fatores está à problemática ambiental relacionada ao 

petróleo, já que as emissões de gases nocivos como o SOx, NOx e compostos 

orgânicos voláteis para a atmosfera são responsáveis por graves danos 

ambientais, como, por exemplo, o efeito estufa (CO2), bem como a incidência 

de problemas respiratórios em seres humanos.2-4 Esses temas, somados às 

oscilações do preço do petróleo no mercado, têm levado à procura de outros 

meios de produção de energia e de investimentos para o desenvolvimento de 

tecnologias ambientalmente corretas, destacando-se nesse cenário as células 

a combustíveis.  

1.1 Células a combustível 

As células a combustível podem ser definidas como dispositivos 

eletroquímicos nos quais a energia química de um combustível é convertida 

diretamente em eletricidade.2 

Uma célula a combustível típica, como apresentada na Figura 1, 

consiste em uma camada fina de um material eletrolítico entre dois eletrodos. 

São necessários sistemas externos para entrada de combustível, normalmente 

oxigênio e hidrogênio, em cada eletrodo. Os eletrodos devem ser porosos para 

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

sejam conduzidos do ânodo para o cátodo.2,3 

 

Figura 1. Princípio de funcionamento de célula a combustível. 

Nas células a combustíveis a energia é fornecida a partir de uma reação 

química espontânea, sendo a mais conhecida (mas não a única) a reação entre 

o oxigênio e hidrogênio.3–5 

H2 + 
 

 
O2 → H2O              (1) 

De maneira simplificada a reação entre o oxigênio e o hidrogênio pode 

ser dividida em três reações parciais: a primeira etapa, que ocorre no ânodo, 

envolve a molécula de hidrogênio, que se divide em dois átomos de hidrogênio 

e libera um elétron para cada átomo, levando à formação do íon carregado 

positivamente, o H+:3–5 

H2 → 2H+ + 2e-                                               (2) 

No cátodo, a segunda reação parcial envolve a molécula de oxigênio, 

que também se divide em dois átomos de oxigênio. Cada um deles recebe dois 

elétrons, liberados dos dois átomos de hidrogênio, para produzir o íon oxigênio 

carregado negativamente:2,4 

O2 + 4e- → 2O2-                                               (3) 

A terceira e última etapa envolve os produtos das reações (2) e (3):2,4 

O2-+ 2H+ → H2O              (4) 

Em uma célula a combustível de baixa temperatura o H2 é adsorvido na 

superfície do eletrocatalisador, no ânodo, fazendo com que ocorra a ruptura da 

ligação. No cátodo, o O2 é adsorvido nos sítios ativos do material 

eletrocatalítico, onde suas ligações são enfraquecidas.4,5 Além do 

eletrocatalisador, é essencial a presença de um eletrólito que impeça a mistura 

entre os gases, H2 e O2, conforme mostrado na Figura 1. Um bom eletrólito 
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deve ser impermeável aos gases e permitir a passagem de íons hidrogênio 

carregados positivamente.6–8  

No ânodo, os íons H+ produzidos podem atravessar o eletrólito em 

direção ao cátodo. Os elétrons produzidos no ânodo são transportados através 

do circuito externo até o cátodo. Neste último, as moléculas de O2 adsorvidas 

no eletrocatalisador são dissociadas com a chegada dos elétrons, levando à 

formação dos íons O2-, os quais podem reagir com íons H+ para formar as 

moléculas de água.4,9 

O hidrogênio necessário para que uma célula a combustível opere pode 

ser produzido por um reformador, o qual pode ser acoplado à própria célula a 

combustível. Neste dispositivo, o hidrogênio é produzido pela queima de 

combustíveis fósseis ou álcoois oriundos de fontes renováveis.10 O hidrogênio 

também pode ser produzido a partir da eletrólise, que é uma fonte livre de 

compostos capazes de envenenar os eletrocatalisadores, como o monóxido de 

carbono.9,10 

As células a combustível podem ser classificadas de acordo com a 

temperatura de operação e o tipo de eletrólito. Na Tabela 1 estão 

representados os principais tipos de células.4,9,10
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 Tabela 1. Principais tipos de células as combustíveis e suas características. 

a
AFC - Alkaline Fuel Cell - Célula a Combustível Alcalina 

b
PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cells - Célula a Combustível de Membrana 

Trocadora de Prótons 

c
PAFC - Phosphoric Acid Fuel Cell - Célula a Combustível de Ácido Fosfórico 

d
MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell - Célula a Combustível de Carbonato Fundido 

e
SOFC - Solid Oxide Fuel Cell - Célula a Combustível de Óxido Sólido 

A AFC apresenta elevada eficiência de conversão de energia, 70%, 

opera em temperaturas relativamente baixas e foi a primeira célula a 

combustível desenvolvida por completo. Foi utilizada pela NASA para fornecer 

água potável e energia elétrica em espaçonaves. Esta célula utiliza o hidróxido 

de potássio com eletrólito e níquel como eletrocatalisador. Estas células 

possuem a desvantagem devido a necessidade de hidrogênio e oxigênio puros 

e por serem facilmente envenenadas com dióxido de carbono. Este 

envenenamento ocorre, pois o eletrólito, KOH, absorve o CO2 e converte o 

KOH em carbonato de potássio levando ao envenenamento da célula. A 

necessidade de oxigênio e hidrogênio de elevada pureza aumenta os custos 

operacionais.4,11,12  

A célula de ácido fosfórico foi a primeira disponibilizada comercialmente 

no anos 90. Esta célula utiliza ácido fosfórico como eletrólito e por sua reduzida 

condutividade iônica em baixas temperaturas a PAFC opera na faixa de 

temperatura de 150–220 °C. Diferentemente da AFC, impurezas do processo 

de reforma, como o CO2, não afeta em seu funcionamento. A eficiência elétrica 

desse tipo de célula a combustível está entre 40% e 50%, são destinadas à 

aplicações estacionárias.4,12  

Célula a 
combustível 

Eletrólito / 
Espécie 

transportadoras 

Faixa de 
temperatura 

(ºC) 
Reação anódica Reação catódica 

AFC
a
 KOH / OH

-
 25 - 200 H2 + 2OH

-
→ 2H2O + 2e

-
 ½O2+ H2O + 2e

- 
→ 2OH

-
 

PAFC
c
 

Ácido fosfórico / 

H
+
 

150 - 200 H2 → 2H
+
 + 2e

-
 ½O2 + 2H

+
 + 2e

- 
→ H2O 

MCFC
d
 

Carbonatos de Li 

e K / CO3
2-

 
650 - 700 H2 + CO3

2-
 → H2O + CO2 + 2e

-
 ½O2 + CO2 + 2e

- 
→ CO3

2-
 

SOFC
e
 ZrO2 e Y2O3 / O

2-
 700 - 1000 H2 + O

2- 
→ H2O + 2e

-
 ½O2 + 2e

-
→ O

2-
 

PEMFC
b
 

Membrana de 

Nafion
®
 / H

+
 

70 - 90 H2 → 2H
+
 + 2e

-
 ½O2 + 2H

+
 + 2e

- 
→ H2O 
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A MCFC opera em elevadas temperaturas e utilizam uma mistura de 

sais e carbonatos fundido como eletrólito. O hidrogênio é obtido a partir da 

reforma de metano e água o que leva a formação do combustível e também de 

monóxido e dióxido de carbono o que não representa queda na eficiência uma 

vez que esta célula não sofre envenenamento por esta espécies. Atualmente 

são empregadas em usinas de energia elétrica que utilizam gás natural e 

carvão além de outras aplicações como geradores de energia para indústrias. 

Devido aos longos períodos necessários para sua inicialização e seu 

resfriamento acabam gerando problemas mecânicos que acabam limitando sua 

utilização.4,12 

SOFC são células a combustível de alta temperatura e utilizam como 

combustíveis o hidrogênio reformado a partir de hidrocarbonetos e o ar como 

oxidante. Estas células são destinadas como geradores de energia para larga 

escala em instalações de médio a grande porte, devido sua capacidade 

centenas de MWs. Sendo destinadas para sistemas estacionários são uma 

opção como sistemas de geração de energia para áreas rurais que não dispõe 

de acesso às redes elétricas. Assim como as MCFC, estas células necessitam 

de longos períodos para atingir a temperatura operacional e gerar energia.4,12  

A PEMFC também já foi utilizada em projetos espaciais, porém esta 

célula ganhou maior destaque na aplicação em veículos com o projeto NECAR 

5 que foi um dos primeiros veículos desenvolvidos utilizando célula a 

combustível. A vantagem deste tipo de célula, frente as demais, consiste em 

sua baixa temperatura de operação. Além disso,  esta célula é considerada 

pequena e pode produzir de 1–100 kW. Estas características levam à uma 

ampla aplicação, podendo ser utilizada como fonte de energia para sistemas 

estacionários, além da aplicação em veículos e eletroportáteis, tais como 

notebooks e celulares.4,12–14  

1.2 Célula a Combustível de Membrana Trocadora de Prótons 

(PEMFC). 

A PEMFC é constituída de um conjunto de membrana e eletrodos. Os 

eletrodos (cátodo e ânodo) são obtidos a partir da deposição de nanopartículas 

dos eletrocatalisadores em tecidos de carbono. Entre os eletrodos há uma 
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membrana polimérica, geralmente o Náfion®. Esse conjunto é prensado a 

quente, formando a MEA (Membrane Electrode Assembly).2,5  

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 operação desta célula é a dependência de água para que a 

membrana apresente condutividade aceitável, sendo uma desvantagem para 

sua aplicação no mercado, já que operar em temperaturas baixas (entre 70 e 

90 ºC) traz a necessidade da utilização materiais com alta atividade 

eletrocatalítica, geralmente necessitando-se utilizar metais nobres na 

composição dos eletrocatalisadores como, por exemplo, a platina.3,4,6  

Como a atividade eletrocatalítica da platina é severamente 

comprometida pelo envenenamento por moléculas de monóxido de carbono em 

seus sítios ativos, a utilização de hidrogênio se torna mais restrita necessitando 

de processos para a redução de CO no processo final de reforma. Dessa 

forma, a produção do hidrogênio deve ser realizada cuidadosamente, pois até 

mesmo pequenas quantidades de CO, 50 ppm, podem envenenar o 

eletrocatalisador.10,15–17  

Além da necessidade de hidrogênio com alta pureza, sua utilização 

como combustível deve seguir alguns cuidados para maior segurança. Como o 

hidrogênio é armazenado sob alta pressão durante a operação da célula e 

possui alta inflamabilidade, a segurança é fator de grande preocupação. Outros 

problemas relacionados a esse gás são a ausência de uma rede de produção e 

distribuição suficientes para suprir a demanda necessária para a 

implementação de células a combustível alimentadas com hidrogênio.18,19   

Com isso, diante das dificuldades encontradas na utilização do 

hidrogênio como combustível para PEMFC, as células a combustível de líquido 

(Liquid Fuel Cell - LFC) apresentam-se como alternativa, já que utilizam 

combustíveis líquidos e de fácil manuseio.20–22  

Nas LFC, o ânodo é alimentado com o combustível líquido, o qual sofre 

oxidação, enquanto o ar ou oxigênio é direcionado ao cátodo para a reação de 

redução. Uma característica importante desse tipo de célula é que sempre 

haverá algum subproduto produzido no ânodo devido à oxidação incompleta do 

combustível utilizado. No cátodo, o produto residual será a água.9,23  
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Diferentes combustíveis líquidos podem ser utilizados na LFC, como 

como ácido fórmico, éter dimetílico, hidrazina, amônia-borano, boro-hidreto de 

sódio. Os Mono e poliálcoois como o metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol, 

foram propostos como combustíveis de LFC em solução aquosa levando a uma 

nova classe denominada células a combustível de álcool direto (Direct Alcohol 

Fuel Cell – DAFC).20,22–24  

1.3 Célula a Combustível de Metanol Direto (DMFC)  

Inicialmente, as pesquisas se concentraram no desenvolvimento de 

células de combustível de metanol direto (DMFC) com base na Equação 4 que 

ocorre no ânodo:20,23  

CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e-   Eº = 0,02 V         (4) 

Uma das vantagens na utilização do metanol consiste em sua atividade 

eletroquímica, sua disponibilidade, por ser biodegradável e relativamente 

barato. Além disso pode ser manipulado, transportado e armazenado 

facilmente. Um outro fator que motivou a utilização deste álcool em células a 

combustíveis foi por sua densidade de energia teórica, 4820 Wh L-1, ser 

superior ao do hidrogênio 180 Wh L-1.20,22,25  

No entanto a utilização de DMFCs apresentaram algumas 

desvantagens, tais como uma reação lenta para a oxidação do metanol e 

envenenamento do ânodo por intermediários, com destaque para o CO. O 

metanol, por ser uma molécula simples e de baixo peso molecular, apresentou 

uma alta taxa de crossover.26–28 Foi verificada a presença de metanol no 

cátodo de células a combustíveis de metanol direto, comprovando que o 

metanol consegue atravessar a membrana polimérica e ocupar os sítios ativos 

da platina que deveriam ser utilizados para o processo de enfraquecimento das 

ligações do gás oxigênio, mecanismo denominado crossover.23,26  Além disso, 

sua alta toxicidade, inflamabilidade e volatilidade são fatores que levaram a 

busca de outros álcoois para DAFC.20,29 

1.4 Célula a Combustível de Etanol Direto (DEFC)  

Outro combustível para LFC é o etanol, que possui menor toxicidade  e 

maior densidade de energia (5442 Wh L-1 frente a 4820 Wh L-1 para o metanol). 
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Além disso, possui menor taxa de crossover, afetando o desempenho da célula 

em menor proporção quando comparado ao metanol.3,20,21  

Outra vantagem reside no fato do etanol ser um combustível obtido a 

partir de fontes renováveis, que pode ser produzido a partir da cana de açúcar, 

milho, beterraba, além de outras biomassas, como o pasto, resíduos florestais 

e resíduos urbanos.3,20,29  

Para o funcionamento de uma célula a combustível de etanol direto 

(DEFC - Direct Ethanol Fuel Cells), a solução de etanol é inserida no ânodo. 

Nele, são produzidos os íons H+ a partir da ionização do etanol, que 

atravessam a membrana eletrolítica em direção ao cátodo. O gás oxigênio puro 

ou ar atmosférico são inseridos no cátodo. O oxigênio, ao reagir com os íons 

H+ provenientes da membrana, produz água líquida. A geração de energia 

elétrica se dá pela liberação de elétrons, que fluem do ânodo para o 

cátodo.3,29,30 As reações que ocorrem quando o etanol é utilizado em uma 

DEFC são apresentadas nas Equações 5 a 7:3,20  

Reação anódica:  

CH3CH2OH + 3H2O → 2CO2 + 12H+ + 12e-  Eº = 0,085 V        (5) 

Reação catódica: 

3O2 + 12H+ + 12e- → 6H2O     Eº= 1,230 V        (6) 

Reação global: 

CH3CH2OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O    Eº = 1,145 V        (7) 

A reação completa do etanol é difícil de ser alcançada devido à presença 

de uma forte ligação C-C, cuja dificuldade de clivagem reduz a eficiência da 

reação. Tal comportamento se deve à ligação entre os carbonos C1 e C2 em 

sua estrutura. O carbono C1, ligado apenas a hidrogênios, possui caráter 

doador de elétrons, sendo menos suscetível a qualquer reação nucleofílica, 

neste caso a oxidação.30–32 

Além da ligação C-C na estrutura do etanol, algumas condições, tais 

como sua concentração e temperatura da célula influenciam nos produtos 

obtidos. O ácido acético e o dióxido de carbono são os produtos majoritários 

quando em baixas concentrações de etanol (menor que 0,1 mol L-1) e altas 

temperaturas.29 Em altas concentrações de etanol (acima de 0,5 mol L-1) o 

acetaldeído é o produto principal.21,32  
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1.5 Célula a Combustível de Etilenoglicol Direto (DEGFC)  

A utilização de metanol e etanol em DMFC e DEFC são as mais 

populares entre as DAFCs. Porém estas células são mais eficientes em baixas 

temperaturas, abaixo de 75 °C , acima desta temperatura a pressão de vapor 

desses álcoois apresenta-se elevada levando a perda desses combustíveis, na 

forma de voláteis, no processo de geração de energia.20,22,33  

O etilenoglicol é amplamente utilizado como aditivo anticongelante em 

radiadores de automóveis e como ingrediente de plásticos  o que garante uma 

produção constante. Diferente do metanol, que é tóxico por inalação e 

ingestão, o etilenoglicol quando ingerido pode causar danos no sistema 

nervoso, cardiopulmonares podendo levar à morte, como aconteceu com 

alguma pessoas que ingeriram cerveja artesanal contaminada com este álcool 

em Belo Horizonte, Minas Gerais, em 2019.22,33,34  

Com relação à oxidação anódica, o etilenoglicol, é mais ativo que o 

etanol, pois possui duas hidroxilas, uma em cada átomo de carbono. As 

propriedades como sua baixa pressão de vapor e alta temperatura de ebulição 

(198 °C) o torna um combustível atrativo para DAFCs.22,33,35  

As Equação 8 e 9 mostram as reações que ocorrem no ânodo e cátodo 

da célula a combustível de etilenoglicol direto (Direct Ethylene Glycol Fuel Cells 

– DEGFC).33  

Reação anódica:  

(CH2OH)2 + 2H2O → 2CO2 + 10H+ + 10e-  Eº = 0,016 V        (8) 

Reação catódica: 

 

 
O2 + 10H+ + 12e- → 5H2O     Eº= 1,230 V        (9) 

Em sua oxidação completa à CO2, podem ser transferidos 10 elétrons 

para o cátodo. No entanto devido a dificuldade na clivagem da ligação C-C, 

assim como ocorre no etanol, dificilmente a oxidação completa do etilenoglicol 

é alcançada.  A eletro-oxidação do etilenoglicol em eletrocatalisadores de Pt 

produz uma mistura de produtos: ácido glicólico e CO2 em meio ácido. Quando 

são utilizados eletrocatalisadores Pt-Sn o ácido glicólico é o produto 

principal.22,33  
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Assim como ocorre com o metanol e etanol as moléculas de etilenoglicol 

acabam permeando a membrana do eletrólito chegando ao cátodo e 

diminuindo a eficiência da célula.20,33,36  

1.6 Célula a Combustível de Glicerol Direto (DGFC)  

O glicerol é amplamente produzido como subproduto da síntese do 

biodiesel e sua utilização em células a combustível poderia contribuir para 

reduzir a preocupação existente a respeito deste subproduto de alto impacto 

ambiental. Dentre as suas vantagens, é possível citar a baixa volatilidade e 

toxicidade, além de elevada densidade de energia – 5 kWh Kg-1, e também o 

reduzido índice de crossover quando comparado ao metanol.37,38  

O glicerol é capaz de fornecer energia a partir de sua eletro-oxidação, 

também sendo possível sua aplicação como combustível para as células. Uma 

molécula de glicerol pode fornecer 14 elétrons em sua oxidação completa, 

Equação 10.37,39  

(CH2OH)3 + 3H2O → 3CO2 + 14H+ + 14e-  Eº = 0,049 V      (10) 

Assim como etanol e etilenoglicol a eletro-oxidação completa do glicerol 

não ocorre devido a dificuldade para a clivagem da ligação C-C, e no glicerol 

ainda é mais acentuada por possui três cabonos.32,37,39  

Vale salientar que devido a combinação de parâmetros como eficiência e 

energia específica, apenas o metanol e o etanol podem competir com o 

hidrogênio como combustível em temperaturas baixas, abaixo de 75 °C, 

enquanto na faixa intermediária de temperatura (até 300 °C) os álcoois 

etilenoglicol e glicerol são mais vantajosos.22,32  

Por estes quatro álcoois apresentarem boas alternativas para aplicação 

em DAFC em diferentes faixas de temperatura como mencionado, são 

necessários estudos que possam melhorar atividade eletrocatalítica para a 

oxidação destes álcoois além de aumentar a tolerância ao  envenenamento por 

monóxido de carbono. Uma das maneiras que podem auxiliar na melhora 

destas características é a adição de metais em eletrocatalisadores baseado em 

platina para ânodo das DAFC.40,41  



11 
 

1.7 Eletrocatalisadores 

Eletrocatalisadores a base de platina são os mais comuns para células 

de baixa temperatura como PEMFC e DAFC, pois a platina oferece maior 

atividade eletrocatalítica e estabilidade química. Contudo, devido à escassez 

global de platina e seu alto custo, tornou-se urgente a necessidade de reduzir 

seu consumo e ao mesmo tempo melhorar a eficiência das células a 

combusstíveis.42,43 

O desenvolvimento de eletrocatalisadores eficientes para romper a 

ligação C-C durante a eletro-oxidação de álcoois como etanol, etilenoglicol e 

glicerol é de extremo interesse em eletrocatálise. Muitos fatores podem 

influenciar a atividade e a seletividade do eletrocatalisador, sendo o primeiro 

passo em seu preparo consistir na escolha da metodologia empregada.30  

A síntese dos eletrocatalisadores podem seguir metodologias como a 

deposição eletroquímica, rotas coloidais e métodos químicos. Na deposição 

eletroquímica ocorre a deposição de metais sobre um suporte condutor 

utilizando técnicas eletroquímicas que aplicam de corrente entre dois eletrodos, 

de maneira que os sais de metais sejam reduzidos no eletrodo, formando o 

eletrocatalisador. Este método possui várias vantagens, incluindo o fato de que 

este método permite controlar a concentração do material eletrocatalítico na 

superfície externa do suporte, não exigindo nenhum tipo de tratamento térmico.  

Este método tem como fator limitante a liberação de gás hidrogênio devido à 

redução do metal durante a aplicação dos pulsos de corrente, diminuindo o 

rendimento faradaico do processo.10,44  

Os métodos de síntese que empregam a formação de colóides 

consistem no uso de agentes surfactantes com o objetivo de formar micro-

reatores nos quais os sais precursores de metal são reduzidos, limitando a 

dispersão e agregação das nanopartículas de metal formadas. Após a 

preparação dos eletrocatalisadores, os surfactantes utilizados são removidos 

com lavagem exaustiva e calcinação a temperatura controlada.10,30,45 

Já os métodos químicos utilizam diferentes reagentes durante a síntese 

dos eletrocatalisadores, bem como tratamentos térmicos à altas temperaturas. 

Na impregnação ocorrem duas etapas, na primeira parte, o suporte é ativado e 

forçado a interagir com o sal do metal selecionado, sendo impregnado com o 

metal em questão. Após impregnar o metal no suporte selecionado, esse 
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sistema é exposto a um redutor para fornecer uma redução total de 

precursores metálicos.27,30 

 A decomposição térmica de precursores poliméricos46 consiste, 

previamente na mistura de íons metálicos com etilenoglicol e ácido cítrico e 

posterior adição de carbono de alta área superficial. Este material é então 

sujeito a calcinação sob uma temperatura programada.46 A decomposição de 

metais pelo método de Pechini-Adams pode fornecer materiais com dimensões 

reduzidas e estruturas uniformes além de ser uma metodologia simples de ser 

realizada em laboratórios.9,47–49 

Além do método escolhido para a síntese do eletrocatalisador, é 

importante destacar o material sobre o qual estes metais são suportados. Um 

bom suporte deve possuir elevada área superficial, boa porosidade, 

condutividade elétrica, estabilidade eletroquímica e grupos funcionais de 

superfície.27 Uma boa interação entre os metais e o suporte melhora a 

eficiência do eletrocatalisador e afeta o tamanho de suas partículas. Um dos 

suportes mais utilizados em células a combustíveis é o carbono Vulcan 

XC72.30,50–52  

O carbono Vulcan XC72 geralmente é obtido a partir da pirólise de 

hidrocarbonetos. São partículas policristalinas quase esféricas com diâmetros 

inferiores a 50 nm que coalescem em agregados e aglomerados de partículas 

podendo chegar a 250 nm de diâmetro. Possui área superficial aproximada de 

250 m2 g-1, seu baixo custo e elevada disponibilidade o torna um bom suporte 

para a síntese de eletrocatalisadores com aplicação em células a 

combustíveis.27,30  

Os metais que podem ser adicionados como co-eletrocatalisadores da 

platina têm sido amplamente estudados, uma vez que contribuem para diminuir 

o custo na operação e ampliam a utilização de células a combustíveis, 

considerando a limitação das reservas de platina. O alto índice de 

envenenamento da platina por espécies adsorventes como CO, que diminuem 

o desempenho da célula, é outro objeto das pesquisas relacionadas à adição 

de metais aos eletrocatalisadores de Pt.41 A incorporação, na estrutura da 

platina, de metais de transição que são mais facilmente oxidáveis aumenta a 

atividade do eletrocatalisador devido aos seguintes fatores: mecanismo 

bifuncional, efeito eletrônico e efeito geométrico.31,41,53  
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No mecanismo bifuncional, o aumento da presença de hidroxilas 

resultantes da dissociação da água (que ocorre na superfície dos co-

eletrocatalisadores) contribui para o aumento da oxidação do CO, liberando os 

sítios ativos da platina para que novas moléculas de combustível sejam 

oxidadas. Dessa forma, há uma melhora na cinética de oxidação das espécies 

de CO residual e também um aumento da atividade eletrocatalítica.54 Metais 

como o Sn são bastante estudados devido ao aumento da atividade 

eletrocatalítica em eletrocatalisadores de platina.40,53,55–57  

No efeito eletrônico, ocorre a modificação da estrutura eletrônica da Pt 

devido a interação de orbitais dos átomos metálicos adjacentes, como Ru e Sn, 

levando ao enfraquecimento da ligação Pt-CO e à melhora na cinética de 

oxidação do CO.41,58,59  

O efeito geométrico ocorre quando um metal é inserido na rede cristalina 

da Pt, levando à modificação no parâmetro de rede    . Este aumento ou 

diminuição das distâncias entre os planos geométricos da Pt diminui a 

adsorção de CO e espécies carbônicas, aumentando a atividade do 

material.54,60  

Muitos metais são utilizados juntamente com a platina como 

eletrocatalisadores anódicos para a oxidação de álcoois em DAFCs, buscando 

superar a dificuldade na clivagem da ligação C-C presente em álcoois como 

etanol, etilenoglicol e glicerol. 

Dentre os trabalhos, ZHOU e colaboradores (2004)61 e LAMY e 

colaboradores (2014)62 observaram que a liga PtSn apresentou melhores 

resultados para a oxidação do etanol frente aos eletrocatalisadores de Pt puros 

e também com relação aos eletrocatalisadores binários de PtRu63. 

TAYAL, RAWAT e BASU (2011)64 sintetizaram eletrocatalisadores 

binários de Pt e Sn para oxidação do etanol. Os resultados indicaram uma 

diminuição no   da platina com a adição do Sn. Também foi investigada a 

adição de um terceiro metal (Ir) na composição inicial de PtSn, resultando num 

aumento da atividade eletrocatalítica para a reação de oxidação do etanol. 

SPINACÉ e colaboradores (2006)65 investigaram a influência do método 

de síntese dos eletrocatalisadores e a proporção atômica entre Pt e Sn. Os 

autores utilizaram duas proporções atômicas, a saber: Pt50:Sn50 e Pt90:Sn10, 

obtendo melhores resultados com a composição 90:10. ZHENG e 
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colaboradores (2011)66 também investigaram a proporção atômica entre Pt e 

Sn em eletrocatalisadores e, a partir de resultados de medidas difração de 

raios X, confirmaram que o átomo de Sn foi introduzido na rede cristalina da Pt, 

aumentando seu  . A composição Pt9Sn1 apresentou a maior taxa de consumo 

para o etanol quando comparada às nanopartículas de Pt comercialmente 

disponíveis. Os resultados de energia de ativação levaram à conclusão que a 

maior atividade eletrocatalítica do catalisador Pt9Sn1 é atribuída ao mecanismo 

bifuncional. 

CRISAFULLI e colaboradores (2014)67 prepararam eletrocatalisadores 

PtSn suportados em carbono Vulcan XC72 pelo método da redução com 

NaBH4 e posterior tratamento em ácido nítrico para a remoção de impurezas. 

Os voltamogramas realizados em H2SO4 0,5 mol L-1 apresentaram uma região 

de oxidação de hidrogênio mais definida após tratamento com ácido nítrico, 

devido ao enriquecimento de Pt na superfície dos eletrocatalisadores. Para 

PtSn/C tratado com ácido nítrico com razão atômica Pt50:Sn50, verificou-se um 

aumento de 83% do desempenho para a oxidação do etanol em DEFC quando 

comparado com o PtSn/C comercial. 

LI e colaboradores (2007)68 compararam eletrocatalisadores binários de 

PtSn e PtRu com Pt pura. Nos resultados obtidos, observaram que a adição de 

um segundo metal apresentou efeitos diferentes na estrutura cristalina da Pt. 

Como o Sn possui maior raio atômico, sua adição levou à expansão da 

estrutura cristalina da Pt, enquanto a adição de Ru levou à contração. Foi 

observado, também, que o aumento da oxidação de etanol em PtSn/C está 

associado ao efeito estrutural, devido à expansão da rede cristalina, enquanto 

no catalisador PtRu/C o aumento da oxidação do etanol foi explicado pelo 

mecanismo bifuncional, devido à ativação de moléculas de água nos sítios do 

Ru. Comparando a densidade de potência máxima entre os eletrocatalisadores 

de PtSn/C e PtRu/C, os resultados foram equivalentes para o desempenho de 

uma célula DEFC.  

CUNHA e colaboradores (2011)69 comprovaram que o método da 

decomposição térmica dos precursores poliméricos pode ser utilizado no 

preparo de eletrocatalisadores ternários, tais como PtSnRu/C. Os 

eletrocatalisadores sintetizados apresentaram uma relação metal/carbono de 

40/60 e diferentes proporções atômicas entre os metais. Medidas de 
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Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE), realizadas após eletrólise com 

etanol, evidenciaram que o produto principal da eletrólise é o acetaldeído, 

verificando-se a presença de traços de CO2 e ácido acético. O eletrocatalisador 

Pt80Ru10Sn10/C apresentou um potencial de início de oxidação 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 eletroquímicas demonstraram que a adição de Ru e Sn 

à eletrocatalisadores de Pt melhorou o desempenho na oxidação de etanol. 

NETO e colaboradores (2007)70 também avaliaram o efeito do Sn e Ru 

em eletrocatalisadores de Pt na oxidação do etanol e metanol. No trabalho, 

foram preparados eletrocatalisadores binários de PtSn/C e PtRu/C e ternário 

PtSnRu/C. Os resultados obtidos por cronoamperometria indicaram que o 

catalisador binário PtSn/C apresentou melhor desempenho frente à oxidação 

do etanol, apresentando maior corrente ao longo do tempo. O autor relacionou 

estes resultados à formação de óxidos de estanho (SnO2), que aumentou a 

atividade devido ao mecanismo bifuncional. 

WANG e colaboradores (2014)71 sintetizaram eletrocatalisadores 

ternários de PtSnRu/C com carga metálica de 60%. O desempenho dos 

eletrocatalisadores foi testado em DEFC, nas quais a composição 

Pt2.6Sn1Ru0.4/C apresentou maior desempenho que as composições binárias 

(PtSn/C).  

Dentre os metais que podem ser utilizados como co-eletrocatalisadores 

da Pt o tântalo (Ta) tem sido empregado com bons resultados, aumentando a 

estabilidade, durabilidade e atividade eletrocatalítica.72 O aumento da atividade 

eletrocatalítica do eletrodo de Pt ocorre devido ao enriquecimento da superfície 

do eletrodo com a presença de espécies  OH-, as quais aumentaram a 

oxidação do metanol. O aumento na atividade do eletrocatalisador foi 

relacionado à presença de óxido de tântalo não estequiométrico (TaOx) em sua 

superfície. Estes óxidos favoreceram a dissociação de moléculas de H2O para 

formar OH-
ads que auxiliam na oxidação de metanol e/ou venenos adsorvidos 

(como CO) nos sítios ativos da Pt, renovando estes sítios para que a reação de 

oxidação prossiga continuamente.72,73 Foi observado também que a adição de 

Ta à eletrocatalisadores de PtSn/C melhora o desempenho da eletro-oxidação 

do etanol. O aumento no desempenho dos eletrocatalisadores foi avaliado em 

DAFC que mostrou a influência da presença de Ta no aumento da atividade, e 
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esta melhora no desempenho pode ser atribuído, assim como foi para o 

metanol, ao mecanismo bifuncional devido a presença de óxido de Ta.74 

Já com relação à tolerância ao monóxido, ligas de PtRu/C quando 

modificadas com Ta indicaram um efeito sinérgico destes metais uma vez que 

ocorreu o aumento da oxidação de monóxido de carbono melhorando a 

tolerância dos eletrocatalisadores ao envenenamento por CO.75  

O uso de Ta também foi investigado como suporte juntamente com 

nanopartículas de óxido de titânio, observando que a presença de Ta 

aumentou a durabilidade do cátodo de Pt e manteve sua atividade 

eletroquímica em teste de stress acelerado.72 Além disso, o estudo do Ta para 

aplicações tecnológicas é de grande interesse nacional, uma vez que o Brasil 

possui a segunda maior reserva mundial (33,5%), respondendo por 20,3% da 

produção mundial.76 

Devido ao aumento da atividade eletrocatalítica devido à presença de Sn 

e Ru em eletrocatalisadores baseados em Pt e a importância do Ta no cenário 

nacional, foram estudadas a influência da adição de Sn, Ru e Ta aos 

eletrocatalisadores de Pt/C para eletro-oxidação de CO e dos álcoois metanol, 

etanol, etilenoglicol e glicerol. 
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CAPÍTULO 2 

2.1 Técnicas para caracterização físico-química 

2.1.A Análise termogravimétrica 

O calor fornecido ou retirado pode provocar mudanças nos materiais, 

assim o conhecimento das mudanças 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 

aplicações. Quando uma amostra é aquecida podem ocorrer mudanças 

químicas e físicas, a decomposição térmica, uma mudança química, auxilia no 

conhecimento dos produtos voláteis e resíduos gerados.77  

 As técnicas termoanalíticas consistem em um conjunto de técnicas 

capazes de acompanhar uma propriedade física específica. Na análise 

termogravimétrica (ATG) de acordo com uma programação de temperatura 

ocorre variação de massa, logo, esta técnica permite avaliar a perda de massa 

em função da temperatura. Na ATG as informações de variação de massa são 

registrado com auxilio de uma termobalança. Esta permite a pesagem contínua 

de uma amostra em função da temperatura à medida que é aquecida ou 

resfriada. O aquecimento do equipamento pode chegar 2000 °C e  

sensibilidade é da ordem de 0,1 µg com capacidade de até 1,0 g.77  

Ao final podem ser obtidas curvas que mostram o comportamento da 

variação de massa em função da temperatura. A partir das curvas de ATG 

podem ser obtidas as curvas da primeira derivada (DTG) que auxilia na 

obtenção de informações como a temperatura em que se inicia uma reação ou 

uma mudança de fase além de fornecer informações sobre a variação de calor 

do processo ocorrido.77  

2.1.B Energia dispersiva de raios X  

O uso da energia dispersiva de raios X (EDX) consiste numa técnica não 

destrutiva, qualitativa e possui limites de detecção da ordem de 1 a 20 ppm. 

Entretanto, os resultados apresentam informações gerais acerca de um 

elemento, não sendo possível a especiação de cada elemento presente na 

amostra. Essa técnica pode fornecer informações elementares simultâneas 
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para a composição de uma amostra, na qual o elemento deve apresentar 

número atômico superior a três.78  

Cada elemento presente na amostra emite radiação característica (raios 

X) devido à quantização dos níveis de energia dos elétrons. O equipamento 

detecta esse tipo de radiação e, qualitativamente, determina quais elementos 

estão presentes no material.78  

A análise quantitativa da concentração dos elementos por EDX são 

percentuais de massa ou fração molar, que são obtidos em diferentes pontos 

da amostra ou em área definida, podendo ser calculada por meio da 

comparação entre a amostra e material padrão de composição conhecida.78  

2.1.C Difração de raios X  

A difração de raios X (DRX) consiste numa técnica não destrutiva da 

amostra, simples e rápida na qual o perfil de difração obtido é característico 

para cada fase cristalina.79 É uma das técnicas mais indicadas para a 

determinação das fases cristalinas presentes nos eletrocatalisadores de 

platina, já que são sólidos e, portanto, seus átomos são ordenados em planos 

cristalinos separados entre si.80
  

Raios X podem ser gerados quando uma partícula de alta energia 

cinética é desacelerada. Quando um elétron produzido em um tubo catódico 

colide com um alvo metálico, o elétron da camada K de um átomo do alvo 

metálico é liberado como um fotoelétron, fazendo com que haja vacância nessa 

camada. Para ocupar o espaço livre, outro elétron de uma camada mais 

externa passa para a camada K liberando energia na forma de um fóton de 

raios X. Para cada transição de nível de energia um comprimento de onda 

diferente é emitido. A radiação Kα, por exemplo, é produzida quando um elétron 

passa da camada L para a camada K e a radiação Kβ, quando a emissão 

ocorre da camada M para a camada K.81  

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, a radiação interage com os 

átomos presentes, originando o fenômeno de difração, que ocorre segundo a 

Lei de Bragg, Equação 11, a qual estabelece a relação entre o ângulo de 

difração e a distância entre os planos que a originaram, característicos para 

cada fase cristalina de um monocristal:81 

                          (11) 
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em que   é um número inteiro,   é o comprimento de onda dos raios X 

incidentes,   é a distância interplanar e  , o ângulo de difração.  

Para calcular o tamanho médio de cristalito, parâmetro importante na 

caracterização dos eletrocatalisadores, utiliza-se a equação de Scherrer 

conforme Equação 12:81 

  
  

      
              (12) 

Na Equação 12,   é o tamanho aparente de cristalito,   é o fator forma 

(0,9 para forma esférica),   é o comprimento de onda da radiação,   é a largura 

do pico à meia altura e    é o ângulo correspondente ao ponto de intensidade 

máxima do pico, em radianos.81  

Os padrões de difração de raios X obtidos podem fornecer dados de  , 

este parâmetro é importante para avaliar eletrocatalisadores de platina. Os 

dados obtidos com o DRX também permitem a determinação dos  , Equação 

13, e do volume dos cristalitos que são obtidos com o auxílio da Lei de Bragg, 

Equação 11, para estrutura cúbica de face centrada.81  

 

    
   

 

     
                      (13) 

2.1.D Microscopia eletrônica de transmissão  

Na Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), um feixe de elétrons 

sob alta tensão é utilizado para fornecer imagens ampliadas de 200000 a 

400000 vezes. As imagens obtidas pelo microscópio óptico trazem consigo 

informações a respeito da morfologia e microestrutura do material.82  

No microscópio eletrônico, uma alta voltagem é aplicada sobre um 

filamento metálico em forma de V, provocando uma emissão termiônica de 

elétrons (canhão de elétrons). Em seguida, um campo magnético radialmente 

simétrico obtido por uma bobina (lente eletromagnética) é responsável por 

focalizar o feixe de elétrons na amostra. Ao passar através da amostra, os 

elétrons que constituem o feixe produzem diferentes tipos de radiação, de 

modo que o mapeamento da distribuição das intensidades dos feixes 

transmitidos e espalhados forme uma imagem direta.82  
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2.2 Técnicas Eletroquímicas 

2.2.A Voltametria cíclica 

A voltametria cíclica é um dos métodos para a obtenção de informações 

sobre a reversibilidade da reação e sobre a ocorrência ou não de reações 

paralelas aos processos de transferência de elétrons, bem como sobre a carga 

envolvida no processo e a reprodutibilidade da superfície. Essas 

características, além da facilidade operacional, fazem da voltametria cíclica 

uma técnica muito útil em diferentes áreas como a eletroquímica, química 

inorgânica, bioquímica, entre outras.83  

Em medidas de voltametria cíclica utiliza-se como sinal de excitação 

ondas triangulares, podendo variar o potencial aplicado para regiões positivas 

ou negativas, ocorrendo oxidação e/ou redução das espécies eletroativas o que 

leva a um pico de corrente proporcional à concentração da espécie em 

solução. Quando a reação é reversível, os produtos formados durante a 

variação de potencial (no caso, positiva) serão reduzidos se estiverem 

próximos da superfície do eletrodo, o que forma um pico simétrico ao pico da 

oxidação com sinais opostos. Logo, em processos reversíveis a diferença entre 

os potenciais,   , de pico é de: 

    
      

 
               (14) 

Onde   é o número de elétrons envolvidos na semi-reação.84  

O tipo de voltamograma formado depende do mecanismo de reação 

redox que as espécies eletroativas sofrem na superfície do eletrodo.85 As 

reações que ocorrem no eletrodo são determinadas por dois componentes 

principais: a transferência difusional de massa do analito em solução para a 

superfície do eletrodo e a transferência heterogênea de carga entre o analito e 

o eletrodo. É possível, ainda, ocorrer reações químicas acopladas a algum 

destes processos.85  

Em uma reação reversível, a etapa de transferência de carga é rápida e, 

portanto, apenas a etapa de transferência de massa irá ditar as regras do 

processo. Assim, a corrente de pico é dada pela Equação 15:83–85 

                                            (15) 
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onde n é o número de elétrons envolvidos no processo, A é a área do eletrodo 

(cm2), D é o coeficiente de difusão (cm2 s-1), C é a concentração da espécie em 

solução (mol L-1) e    é a velocidade de varredura (V s-1).  

Para uma reação reversível a corrente de pico varia linearmente com a 

raiz quadrada da velocidade de varredura. Outros critérios para reversibilidade 

são a razão da corrente de pico anódico e catódico igual a unidade e 

independente de  , a não variação do potencial de pico com a velocidade de 

varredura de potencial e a razão     
    constante e independe de  .83,85 

Quando a velocidade de transferência de carga é lenta, comparada com 

a velocidade de varredura, as concentrações das espécies oxidadas (O) e 

reduzida (R) não são mais função apenas do potencial. Neste caso, os termos 

de transferência de carga como  (coeficiente de transferência de carga) e Ks 

(velocidade de transferência de carga) devem ser considerados. Com isso, a 

Equação 16 que descreve a corrente de pico (   ) é dada por:83,85 

                                                                                       (16) 

Nesses casos, o voltamograma costuma apresentar apenas um pico, 

que irá se deslocar com o aumento da velocidade de varredura, variando 

também com  e Ks.83,85  

Na reação quase reversível a equação de Nernst é aproximadamente 

satisfeita, pois a corrente é controlada tanto pela etapa de transferência de 

massa quanto pela etapa de transferência de carga.85  

Na voltametria cíclica o potencial é varrido linearmente com o tempo no 

eletrodo de trabalho em uma solução sem agitação. Varia-se a varredura de 

potencial entre crescente e decrescente frente à referência e os dados de 

corrente obtidos são registrados em um potenciostato. Dependendo da 

informação desejada, simples ou múltiplos ciclos podem ser utilizados.85  

Em eletrocatálise a voltametria cíclica é utilizada para avaliar a atividade 

dos eletrocatalisadores tanto em eletrólito de suporte quanto a atividade para a 

oxidação de álcoois. Na voltametria utilizando álcoois a     é um importante 

parâmetro que permite avaliar a atividade dos eletrocatalisadores. Os valores 

de     são relacionados com fatores cinéticos das reações eletrocatalíticas 

(velocidade de transferência eletrônica), onde maiores     indicam maior 

velocidade de oxidação do álcool.86,87 O potencial onde se inicia a oxidação do 
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álcool (Eonset) é outro parâmetro importante a ser avaliado e está relacionado 

com a cinética e com a termodinâmica das reações.43,71  

2.2.B CO-Stripping 

As medidas de CO-Stripping são importantes para a obtenção da área 

superficial eletroquimicamente ativa (Electrochemical Surface Area, ECSA) de 

eletrocatalisadores baseados em Pt.88 Esta medidas também são importantes 

para avaliar os potenciais onde se iniciam a oxidação do monóxido de carbono 

e também os seu potenciais de pico.  

Nestas medidas inicialmente borbulha-se gás CO na célula 

eletroquímica aplicando um potencial constante para promover o recobrimento 

da superfície do eletrocatalisador com moléculas de CO. Esta camada de CO 

quando é submetido a varredura de potencial é oxidada a CO2 o que forma os 

picos de oxidação na primeira varredura de potencial. O pico obtido a partir da 

medida voltamétrica  permite o cálculo da ECSA a partir da Equação 17:88,89 

          
    

   

         
                     (17) 

na Equação 17 o valor de 420 µC cm-2 corresponde à carga de referência para 

oxidação de uma monocamada de CO num eletrodo de platina. QCO é a carga 

referente ao pico do monóxido de carbono e     é a quantidade de platina (g) 

presente na superfície do eletrodo de trabalho. O valor de QCO pode ser obtido 

a partir quociente da área do perfil voltamétrico, na região do pico de CO, e a 

velocidade de varredura utilizada na medida.88–90
 

2.2.C Cronoamperometria 

A cronoamperometria é uma técnica potenciostática, na qual ocorre o 

monitoramento da corrente que flui através do eletrodo de trabalho devido ao 

potencial constante aplicado, o que promove a reação redox no substrato em 

estudo levando à variação da corrente em função do tempo.  Esse fluxo de 

corrente é correlacionado com o gradiente de concentração das espécies 

oxidadas ou reduzidas na superfície do eletrodo de trabalho por meio da 

equação de Cottrell:84 

    
        

        
              (18) 
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onde    é a corrente a um tempo  ,   é o número de elétrons,   é a constante 

de Faraday,   é a área geométrica do eletrodo,   é a concentração das 

espécies oxidadas e   é o coeficiente de difusão das espécies oxidadas.  

Um estudo potenciostático é importante, pois fornece informações sobre 

as reações de oxidação, tais como a formação de óxidos na superfície do 

eletrodo, a dissolução de um filme previamente formado, a oxidação de 

moléculas em solução, entre outras.84 

2.2.D Cronopotenciometria 

A cronopotenciometria é uma técnica galvanostática, na qual aplica-se 

uma corrente constante entre os eletrodos de trabalho monitorando-se a 

variação do potencial em função do tempo.  

A corrente anódica (  ) aplicada deve ser suficiente para oxidar 

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

suficiente para reduzir rapidamente todas as espécies oxidadas.84  

A curva do potencial em função do tempo depende da reação que ocorre 

na superfície do eletrodo, mas de maneira geral o potencial varia com as 

concentrações das espécies oxidadas e reduzidas na superfície do eletrodo em 

função do tempo, de forma que o potencial obtido tende ao potencial 

característico do par redox em solução.84  
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2. OBJETIVOS 

Investigar a influência da adição de Sn, Ru e Ta em eletrocatalisadores 

de Pt/C e avaliar suas propriedades físico-químicas e eletroquímicas. 

2.2 Objetivos específicos 

 Sintetizar eletrocatalisadores utilizando o método da decomposição 

térmica dos precursores poliméricos com 40% de metal, Pt, Sn, Ru 

e/ou Ta, e  60% de carbono; 

 Estimar as composições dos eletrocatalisadores com auxílio das 

análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X; 

 Obter o tamanho dos cristalitos e estrutura cristalina dos 

eletrocatalisadores a partir dos resultados de difração de raios X; 

 Estimar os tamanhos médios de partículas dos eletrocatalisadores 

utilizando as medidas obtidas por microscopia eletrônica de 

transmissão; 

 Avaliar a influência da quantidade de material eletrocatalítico 

presente no eletrodo de trabalho sobre a área eletroquimicamente 

ativa, utilizando volumes de 10 a 60 µL da tinta eletrocatalítica;  

 Determinar a área superficial eletroquimicamente ativa para cada 

eletrocatalisador utilizando medidas de CO-Stripping em H2SO4 0,5 

mol L-1; 

 Avaliar a estabilidade dos materiais sintetizados após 1000 ciclos; 

 Avaliar a perda de área superficial eletroquimicamente ativa por meio 

de medidas CO-Stripping; 

 Avaliar a atividade dos eletrocatalisadores frente à oxidação dos 

álcoois metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol , utilizando as técnicas 

de voltametria cíclica, cronoamperometria e cronopotenciometria. 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Foram sintetizadas eletrocatalisadores de Pt/C modificados com Sn, Ru 

e Ta para a produção de novos materiais com a aplicação como ânodo da 

DAFC. Preparou-se 100 mg de cada composição dos eletrocatalisadores, dos 

quais 60 mg corresponde ao suporte de carbono e 40 mg correspondente a 

quantidade de metal.  

Para o preparo e caracterização dos materiais sintetizados foram 

seguidos os procedimentos listados a seguir. 

3.1 Funcionalização do suporte 

Foi realizada uma funcionalização química com HNO3 com intuito de 

modificar a superfície do suporte e, com isso, aumentar a adsorção dos metais. 

Para isso, 2 g do suporte, carbono Vulcan XC72 (Cabot®, Billerica, EUA), 

juntamente com 50 mL de água ultrapura (SARTORIUS mini, Arium®, 

Göttingen, Alemanha) com resistividade de 18,2 MΩ cm a 22 ± 2 °C foram 

aquecidos até a ebulição durante 1 hora e, após isso, filtrado com auxílio de 

uma bomba de vácuo e lavados com água a temperatura ambiente. O carbono 

filtrado foi adicionado à solução de HNO3 1,0 mol L-1 com 70% de pureza 

(Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e levados à ebulição 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 Síntese dos eletrocatalisadores 

Os eletrocatalisadores foram sintetizados pelo método da decomposição 

térmica dos precursores poliméricos com carga metílica de 40% e 60% de 

carbono.74,91,92   

Para o preparo das resinas foram utilizados os seguintes sais dos 

metais: H2PtCl6 (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil), SnCl2 (Sigma-Aldrich®, Cotia, 

Brasil), C10H25O5Ta (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) e RuCl3ꞏ3H2O (Sigma-

Aldrich®, Cotia, Brasil).  

As resinas dos precursores metálicos foram preparadas separadamente 

pela mistura de ácido cítrico (AC) e etilenoglicol (EG) na proporção molar de 1 
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Metal : 4 AC : 16 EG.74,91,92 Inicialmente, 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, São Paulo, Brasil) até a completa 

dissolução do AC. Mantendo-se a temperatura, foi adicionada gota a gota a 

solução do íon metálico em isopropanol com 99,9% de pureza (NEON®, Rio de 

Janeiro, Brasil) com concentração de 0,05 mol L-1. Após a completa adição da 

solução do íon metálico o sistema foi aquecido sob agitação entre 80 e 95 °C 

durante a etapa de polimerização e evaporação do excesso de isopropanol 

(entre 1 e 2 horas de aquecimento). Após isso, foram obtidas resinas dos 

metais com as seguintes concentrações: resina de Pt - 1,51 x 10-4 mol Pt g-1; 

resina de Sn - 7,34 x 10-5 mol Sn g-1 ; resina de Ta - 1,23 x 10-4 mol Ta g-1  e 

resina de Ru - 1,57 x 10-4 mol Ru g-1.  

No preparo a massa necessária de cada metal (Pt, Sn, Ta e Ru) foi 

calculada a partir de suas respectivas frações molares de acordo com a 

Equação 19:  

        (
      

∑       
)            (19) 

em que,   ,    e    são a massa dos metais, a massa molar e a fração molar 

de cada metal, respectivamente e        massa total dos metais (60 mg).74,91,92 

A partir das concentrações 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 composições teóricas dos eletrocatalisadores estão indicada na 

Tabela 2. 

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

eletrocatalisadores. 

Composição teórica 

(% mol) 

mResinaPt  

(g) 

mResinaSn 

(g) 

mResinaRu 

(g) 

mResinaTa  

(g) 

mcarbono  

(g) 

Pt70Sn10Ru20/C 1,0994 0,3225 0,3880 -- 0,0605 

Pt70Sn10Ta20/C 1,0087 0,2910 -- 0,3576 0,0598 

Pt70Sn10Ru5Ta15/C 1,0280 0,3054 0,0760 0,2704 0,0608 

Pt70Sn10Ru10Ta10/C 1,0499 0,3068 0,1142 0,1837 0,0615 

Pt70Sn10Ru15Ta15/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 dispersão dos materiais. A mistura resultante foi levada 

ao banho ultrassônico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com potência 

de 135 Watts RMS por 30 min para homogeneização seguida de 24 horas em 

estufa Q317M-22 (QUIMIS®, Diadema, Brasil) a 60 °C para a evaporação do 

solvente. Os eletrocatalisadores foram obtidos após a calcinação a 350 °C em 

mufla Q318M (QUIMIS®, Diadema, Brasil) por 30 minutos em atmosfera 

ambiente. 

3.3 Caracterização físico-química  

3.3.A Análise Termogravimétrica 

ATG foi realizada em um equipamento SDT Q600 (TA Instruments®, 

Lovania, Bélgica) utilizando-se cadinho de alumina com capacidade de 110 µL. 

As medidas de TG foram realizadas utilizando a dispersão 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-1 respectivamente. 

3.3.B Energia dispersiva de raios X 

Anterior às medidas foi realizado o preparo das amostras dos 

eletrocatalisadores. Para isso foram obtidas dispersões com 1,00 mg dos 

eletrocatalisadores adicionando 5 µL de Náfion® (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) 

e 95 µL etanol 96% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, Brasil) em um tubo de 

microcentrífuga de 1,5 mL e levados ao banho ultrassônico USC-1400 

(UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com potência de 135 Watts RMS por 30 minutos. 

Foram adicionados 20 µL deste material eletrocatalítico, com auxílio de uma 

micropipeta, ao suporte do equipamento devidamente limpo e polido. Foram 

aguardados 30 minutos para a completa evaporação dos solventes e a devida 

formação do depósito eletrocatalítico sobre o suporte.  

As medidas de EDX foram realizadas, com ampliação de 1200 e em três 

áreas diferentes a fim de obterem-se as médias das composições metálicas 

experimentais de cada eletrocatalisador. Para isso foi utilizado um microscópio 
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eletrônico de varredura modelo EVO 01 (Carl Zeiss®, São Paulo, Brasil) 

acoplado a um detector de energia dispersiva de raios X.  

3.3.C Difração de raios X 

A DRX foi realizada num difratômetro D8 Discover (Bruker®) com 

radiação Cu Kα (1,5406 Å), e varredura em 2θ de 10° a 90° (0,01° min-1).  

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

todos os planos de difração e o   foi calculado a partir das Equações 11 e 13. 

3.3.D Microscopia eletrônica de transmissão 

As micrografias obtidas por MET foram realizadas num Microscópio 

Eletrônico modelo JEM-1400 (JEOL®), com magnificação de 800 k e voltagem 

de 120 kV.  

O preparo das amostras consistiu na dispersão de parte do material em 

100 µL de etanol num tubo Falcon de 15 mL. O tubo foi colocado em banho 

ultrassônico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com potência de 135 

Watts RMS por 10 min. Essa dispersão foi gotejada numa malha de cobre 

especial para medidas de MET e seca em temperatura ambiente por 1 hora 

antes da realização das medidas.  

O diâmetro de 100 partículas foram estimados a partir de 3 micrografias 

com auxílio do software de tratamento de imagens ImageJ 1.46r (National 

Institutes of Health, Maryland, EUA).  

3.4 Caracterização eletroquímica 

Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura (SARTORIUS 

mini, Arium®, Alemanha) com resistividade de 18,2 MΩ cm a 22 ± 2 °C. Para as 

medidas eletroquímicas foi utilizada uma célula eletroquímica de 50 mL com 

três eletrodos: um de referência de Ag/AgCl (ANALION®, R682A, Ribeirão 

Preto, Brasil) com solução saturada de KCl,  um eletrodo de grafite com área 

geométrica de 3,15 cm2 como contra eletrodo e um eletrodo de trabalho de 

carbono vítreo (ANALION®, K5705, Ribeirão Preto, Brasil) com área geométrica 

de 0,046 cm2. 

Previamente a cada medida eletroquímica a superfície do eletrodo de 

trabalho foi polida com suspensão de alumina 0,3 μm (SKILL-TEC®, São Paulo, 

Brasil) sobre um disco de tecido de TNT com auxílio da Politriz/lixadeira 
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metalográfica Aropol VV (arotec®, Cotia, Brasil), lavado com água ultrapura e 

seco em estufa a 60 °C durante 10 minutos. Depois de seco, foram adicionados 

em sua superfície 20 µL do material eletrocatalítico com auxílio de uma 

micropipeta. O material eletrocatalítico foi preparado utilizando-se 1,00 mg de 

uma das composições dos eletrocatalisadores com 5 µL de Náfion® (Sigma-

Aldrich®, Cotia, Brasil) e 95 µL etanol 96% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, 

Brasil), os quais foram adicionados num tubo de microcentrífuga de 1,5 mL e 

levados ao banho ultrassônico USC-1400 (UNIQUE®, Indaiatuba, Brasil) com 

potência de 135 Watts RMS por 30 minutos, formando uma tinta preta.  

As medidas de voltametria cíclica, 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 gás nitrogênio hidratado por 15 minutos a fim de 

remover o oxigênio dissolvido na solução utilizada. 

Foi adotado um procedimento para ativar os sítios eletrocatalíticos dos 

eletrocatalisadores como um condicionamento eletroquímico por meio da 

técnica de voltametria cíclica, realizando-se 50 ciclos com velocidade de 

varredura de 50 mV s-1 seguidos de 2 ciclos com velocidade de varredura de 

20 mV s-1, com janela potencial de -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl e como eletrólito 

de suporte uma solução de H2SO4 98% de pureza (Sigma-Aldrich®, Cotia, 

Brasil) 0,5 mol L-1.  

3.4.A Estudo da quantidade de material eletrocatalítico no eletrodo de 

trabalho  

Foi utilizada a voltametria cíclica para avaliar o comportamento do perfil 

voltamétrico de acordo com quantidade do material eletrocatalítico adicionado 

ao eletrodo de trabalho.  

No preparo do material eletrocatalítico para ser adicionado à superfície 

do eletrodo de trabalho são obtidos 100 µL contendo 1,00 mg do 

eletrocatalisador. Portanto, foi realizado um estudo para avaliar o perfil 

voltamétrico ao longo de 6 sucessivas adições de 10 µL do material 

eletrocatalítico com auxílio de uma micropipeta. A cada nova adição do 
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material, o eletrodo de trabalho foi submetido ao condicionamento 

eletroquímico seguidos de 2 ciclos voltamétricos sequenciais com velocidade 

de varredura de 20 mV s-1 e janela de potencial igual ao do condicionamento 

eletroquímico. 

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-1, com a mesma janela de varredura que o condicionamento 

eletroquímico em presença de H2SO4 0,5 mol L-1. Foram obtidos os 

voltamogramas após ciclagem de 50, 500 e 1000 ciclos com velocidade de 

varredura de 20 mV s-1 para fins de comparação entre os perfis e cálculo da 

ECSA utilizando a carga de dessorção de hidrogênio e o pico de oxidação de 

CO para fins de comparação. 

3.4.C CO-Stripping  

Os experimentos de CO-Stripping foram realizados após o 

condicionamento do eletrodo de trabalho com 50 ciclos utilizando uma 

velocidade de 50 mV s-1 e janela potencial entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl, 

como mostra a Figura 2. 

 

Figura 2. Representação esquemática para o sistema montado para os experimentos de CO-

Stripping. 
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Em sequência, foi aplicado o potencial de 0,1 V vs. Ag/AgCl durante 40 

min, sendo que durante os primeiros 20 minutos borbulhou-se CO na solução 

(a fim de saturar a solução do eletrodo de suporte com CO) e nos 20 minutos 

restantes borbulhou-se N2 hidratado com o objetivo de retirar o CO da solução 

de eletrólito de suporte, permanecendo apenas o CO adsorvido na superfície 

do eletrodo de trabalho. Por fim, foram obtidos dois voltamogramas cíclicos 

consecutivos com velocidade de varredura de 20 mV s-1 e janela potencial 

entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl. A varredura imediatamente após a oxidação do 

CO foi utilizada como linha de base para o cálculo da ECSA obtida a partir da 

carga do pico de CO. 

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

Com o objetivo de avaliar a atividade eletrocatalítica dos 

eletrocatalisadores quanto à oxidação de álcoois foram realizadas medidas de 

voltametria cíclica na presença de soluções 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 concentração de 1,0 mol L-1 

em H2SO4 0,5 mol L-1. Para cada eletrocatalisador foram obtidos dois 

voltamogramas cíclicos com velocidade de varredura de 20 mV s-1 e janela 

potencial entre -0,15 a 1,2 V vs. Ag/AgCl em cada álcool. 

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

As medidas de cronoamperometria foram realizadas para avaliar a os 

valores de corrente utilizando soluções de metanol, etanol, etilenoglicol e 

glicerol na concentração de 1,0 mol L-1 em H2SO4 0,5 mol L-1. O procedimento 

da cronoamperometria consistiu em aplicar o potencial fixo de 0,4 vs. Ag/AgCl 

por um intervalo de 7200 s, o que permitiu a construção 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 alcançados ao 

longo de 15 horas aplicando-se uma densidade de corrente de 3 mA cm-2. 

Foram utilizandas soluções dos álcoois metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol 
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na concentração de 1,0 mol L-1 em H2SO4 0,5 mol L-1. Ao final das medidas, 

foram obtidas curvas de potencial versus tempo para cada eletrocatalisador.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

4.1 Caracterização Físico-Química 

4.1.A Análise Termogravimétrica 

Foi programada uma rampa de aquecimento similar ao processo de 

calcinação dos eletrocatalisadores utilizando-se atmosfera de ar sintético a fim 

de auxiliar na escolha da temperatura de calcinação entre 350 a 450 °C. O 

termograma da dispersão precursora do sistema representativo de 

PtSnRuTa/C é apresentado na Figura 3.  

 

Figura 3. Termograma da solução precursora representativa do sistema PtSnRuTa/C com 

rampa de aquecimento de 5 °C min
-1

 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 auxílio da curva da Derivada da Variação de 

Massa curva da (DTG), observa-se uma variação negativa do fluxo de calor em 

50 °C, evidenciando que as perdas de massa ocorridas até 100 °C 

correspondem à evaporação dos solventes voláteis como etanol e isopropanol, 

que possuem o ponto de ebulição em 78,4 °C e 82,3 °C, respectivamente.92,93  

No intervalo de 100 a 150 °C ocorre a segunda maior perda de massa, 

de 34,3%, decorrente de um processo endotérmico relacionado à 

decomposição dos compostos orgânicos ainda presentes, devido à variação 
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negativa de fluxo de calor com pico máximo em 132 °C.92,94 Em 341 °C tem-se 

o terceiro processo endotérmico relacionado à decomposição térmica de 

formação dos polímeros92 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 não ocorrem processos de fluxo de 

calor, ocorre menor perda de massa, além de assegurar a remoção de 

compostos orgânicos a temperatura de calcinação deve estar neste intervalo. 

Como já foi abordado no trabalho de ARTEM e colaboradores (2012)92 que 

menores temperaturas durante a síntese favorece uma menor granulometria do 

material e contribuindo para o aumento da atividade eletrocatalítica  foi 

escolhida a temperatura de 350 °C para a síntese 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 Pt72Sn12Ru16/C apresentou a maior 

quantidade de platina e o Pt69Sn8Ru11Ta12/C apresentou a menor carga de 

platina.  

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

eletrocatalisadores. 

Composição 

Nominal 

Teórica 

(% em mol) 

Composição elementar 

( % em massa) 

Composição 

Experimental 

(% em mol) 

Fómula Mímina 

(% em mol) 

Pt:Sn:Ru:Ta Pt Sn Ru Ta C O   

70:10:20:0 23,3 1,5 2,2 0,0 65,4 7,5 Pt77.4Sn8.3Ru14.3/C Pt9Sn1Ru2/C 

70:10: 0:20 22,4 2,1 0,0 4,9 57,5 13,2 Pt72.1Sn11.1Ta16.9/C Pt7Sn1Ta2/C 

70:10: 5:15 22,3 2,7 0,5 6,4 57,4 10,7 Pt64.4Sn13.1Ru2.6Ta19.9/C Pt25Sn5Ru1Ta8/C 

70:10:10:10 22,4 1,5 1,9 3,4 65,9 9,3 Pt69.2Sn7.8Ru11.4Ta11.5/C Pt9Sn1Ru1Ta1/C 

70:10:15: 5 24,4 2,3 1,9 2,8 62,9 5,6 Pt69.8Sn11Ru10.6Ta8.6/C Pt8Sn1Ru1Ta1/C 

Comparando as composições nominais teóricas e as experimentais, 

observa-se que o método utilizado apresentou desvios dos valores teóricos. 

Para valores elevados como 70% em mol os desvios foram pequenos o que 

permitiu que todos os eletrocatalisadores apresentassem uma composição 

próxima a da composição teórica de Pt. No entanto, para os menores valores 
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como de 5% em mol uma pequena variação de ±3% corresponde uma 

alteração em torno de 60% do valor teórico o que representa uma grande 

variação em relação à composição nominal teórica mostrando que para 

pequenas quantidades de metais o método não apresentou o resultado 

esperado. 

As fórmulas mínimas dos eletrocatalisadores foram calculadas, Tabela 3, 

para auxiliar na comparação dos resultado obtidos pelas composições, assim 

os demais resultados serão apresentados em termos de fórmulas mínimas. 

Além dos metais a Tabela 3 mostra a composição elementar de carbono 

o qual foi próxima do valor pretendido de 60%. Quanto a presença de oxigênio 

nas composições dos eletrocatalisadores, sugere formação de óxidos metálicos 

(PtOx,SnOx, RuOx e TaOx) o que pode auxiliar na atividade eletrocatalítica dos 

materiais uma vez que os óxidos de Sn, Ru e Ta são relacionados com o efeito 

bifuncional.66,73,95–98 A formação de óxidos não pode ser descartada uma vez 

que na síntese dos eletrocatalisadores foi realizada em atmosfera ambiente e 

não em atmosfera inerte, como a de nitrogênio.57,91  

4.1.C Difração de raios X 

A Figura 4 mostra o padrão de DRX dos eletrocatalisadores suportados 

em carbono Vulcan XC72. Os materiais apresentaram picos de difração 

correspondentes aos planos de difração (111), (200), (220),  (311) e (222) do 

padrão de platina com estrutura CFC.99 Os picos de difração relativos ao Sn, 

Ta e Ru em sua forma metálica isolada, ou até mesmo seus óxidos, não foram 

observados. No entanto, não é possível afirmar que eles não estão presentes, 

já que esses metais ou seus óxidos podem existir em quantidades muito 

pequenas ou numa fase amorfa.  
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Figura 4. Padrão de difração dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e Ta 

suportados em carbono Vulcan XC72, com radiação KαCu (λ = 1,5406 Å) em temperatura 

ambiente, 2θ = 10° a 90° e passo de 0,01° s
-1

. 

Os eletrocatalisadores exibiram um deslocamento dos picos de difração 

para valores menores dos ângulos 2θ da CFC da Pt, indicando um aumento do 

  da Pt pura (     = 3,9231 nm), conforme Tabela 4, provavelmente devido à 

incorporação dos metais (Sn e/ou Ta) em sua estrutura.66,100,101  

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

de DRX.   

 

 

 

 

 

O aumento do   devido à incorporação de Sn ocorre devido a 

substituição de átomos de Pt na estrutura CFC por átomos de Sn que possui 

raio atômico maior (Sn = 158 pm e Pt = 138 pm) levando ao aumento das 

distâncias interplanares e consequentemente expansão da estrutura 

cristalina.55,64–67,102 O Tântalo (Ta = 143 pm)102 também possui raio atômico 

Eletrocatalisador    (Å)    (Å
3
) 

   (nm) 

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

Pt9Sn1Ru2/C 3,945 61,41 7,3 5,8 6,6 5,3 

Pt7Sn1Ta2/C 3,943 61,31 9,8 6,6 6,9 5,9 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 3,943 61,32 8,6 6,0 6,5 5,9 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 3,949 61,61 4,5 3,9 3,8 4,2 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 3,947 61,52 5,5 5,4 6,9 5,9 
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maior que a Pt, podendo também contribuir para o aumento do  .73 A partir dos 

dados de DRX também foi possível obter o volume e os tamanhos médios de 

cristalito (D) para cada plano de difração. 

Assim como  , o volume também permite analisar a formação de ligas, 

quando átomos de outros metais substituem os átomos de Pt a estrutura CFC 

sofre expansão, quando o raio atômico do metal é maior que o da Pt, o 

aumento do   leva ao aumento do volume devido a estrutura 

expandida.55,66,100,102 Considerando 60,38 Å3 o volume teórico da célula unitária 

da Pt pura99 os valores mostrados na Tabela 4 indicam uma provável formação 

de ligas metálicas devido à incorporação dos metais (Sn e Ta) na rede 

cristalina da Pt . 

Estimativas de tamanho de cristalito é um parâmetro importante para os 

eletrocatalisadores, considerando que 90% das nanopartículas sejam esféricas 

foi utilizado a Equação 12 obtendo valores entre 3,8 e 9,8 nm que são valores 

dentro do esperado para o método da decomposição térmica dos precursores 

poliméricos.69,93,94,103–105  

Não foram observados picos de difração referentes aos metais ou 

mesmo dos óxidos de Sn, Ru e Ta, porém a formação destes óxidos não pode 

ser descartada devido aos resultados de EDX que indicaram a presença de 

oxigênio. 

4.1.D Microscopia eletrônica de transmissão 

A Figura 5 mostra as imagens obtidas por MET para os 

eletrocatalisadores e seus respectivos histogramas de tamanho médio de 

partícula que foram construídos a partir de 100 partículas coletadas em 

diferentes regiões de 3 micrografias.  



38 
 

  

 

 

 



39 
 

 

Figura 5. Histogramas e as respectivas micrografias dos eletrocatalisadores obtidas por MET. 

Nas imagens pode-se observar uma distribuição homogênea das 

nanopartículas no suporte de carbono. A distribuição do tamanho de partícula 

mostram que os valores médios foram entre 5,8 e 8,6 nm. Estes valores foram 

próximos às estimativas de tamanho de cristalito.  

Por se tratarem de materiais sintetizados para atuarem como 

eletrocatalisadores anódicos em DAFC e uma vez que a eletro-oxidação dos 

álcoois ocorre na superfície dos metais, quanto menor e mais homogênea for a 

distribuição das partículas no material, maior será sua área superficial e melhor 

sua atividade eletrocatalítica.106–108  

4.2 Caracterização Eletroquímica  

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

trabalho 

Com o objetivo de avaliar o perfil voltamétrico dos materiais, foi realizado 

um estudo relacionado ao volume de material eletrocatalítico adicionado à 

superfície do eletrodo de trabalho, permitindo observar a influência da 

quantidade de material eletrocatalítico sobre o perfil voltamétrico e sobre a 

ECSA.109,110  

Para este estudo, o eletrodo de trabalho foi preparado com adições de 

10 a 60 µL de material eletrocatalítico, com auxílio de uma micropipeta. A 

Figura 6 mostra os resultados obtidos. 
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Figura 6. Voltamograma cíclico representativo do sistemas PtSnRuTa/C com diferentes 

volumes do material eletrocatalítico adicionado sobre a superfície do eletrodo de trabalho, em 

eletrólito de suporte (H2SO4 0,5 mol L
-1

) com velocidade de varredura 20 mV s
-1

. 

A partir dos voltamogramas da Figura 6 observa-se que com o aumento 

do volume de material eletrocatalítico ocorre o aumento da corrente, o que já 

era esperado, devido ao aumento da quantidade de Pt presente na superfície 

do eletrodo. No entanto, ao comparar os picos na região de adsorção e 

dessorção de hidrogênio, entre -0,15 – 0,15 V vs. Ag/AgCl, verifica-se que 

ficam menos definidos a partir de 40 µL. Essa diminuição na definição de pico 

ocorre devido ao acúmulo de camadas do material eletrocatalítico quando 

volumes maiores são usados.110 

Para mensurar a influência da massa de Pt foi a ECSA utilizando a área 

de dessorção de hidrogênio com auxílio da Equação 20:88   

          
    

  

         
                                                        (20) 

   foi obtida a partir da área de dessorção de H2 (AH2), integrando esta 

região e dividindo pela velocidade de varredura utilizada na medida, 0,02 V s-1. 

AH2 foi obtida a partir da integral do perfil voltamétrico na região de dessorção 

de H2.
88 O valor de 210 C m-2 corresponde à carga de referência necessária 

para promover a oxidação de uma monocamada completa de hidrogênio.88,110 

Na Tabela 5 são mostrados os valores de ECSA obtidos. 
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A carga da dupla camada elétrica foi descontada de AH2 para obter 

valores mais exatos da ECSA. 

Tabela 5. Valores de AH2,    e ECSA obtidos a partir da área de dessorção de hidrogênio para 

o sistema representativo PtSnRuTa/C com diferentes volumes de material eletrocatalítico 

adicionado à superfície do eletrodo de trabalho.  

V (µL) AH2 (µC V)    (µC) 
  

   
          (µg) ECSA (m

2 
gPt

-1
) 

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 próximos, mostrando que ao aumentar o volume de material 

eletrocatalítico e consequentemente aumentar a massa de metais, não acarreta 

necessariamente num aumento da ECSA, não aumentando a área disponível 

para as reações. Tal observação reside no fato que uma nova camada de 

material adicionada ao eletrodo de trabalho acaba bloqueando os sítios ativos 

da Pt da camada anterior, levando a valores próximos de ECSA.109,110  

Assim, pode-se inferir que a sobreposição de material adicionado à 

superfície do eletrodo de trabalho não leva, necessariamente, à melhores 

respostas quanto à ECSA e a melhores definições do perfil voltamétrico. 

Dessa forma, para as medidas apresentadas neste trabalho definiu-se o 

volume de 20 µL como ideal para o eletrodo de trabalho com área geométrica 

de 0,046 cm2. Esta escolha foi definida com base na melhor definição dos picos 

de hidrogênio e por não ocorrer o aumento da ECSA com volumes maiores. 

4.2.B Voltametria cíclica em eletrólito de suporte 

Os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores de Pt/C modificados com 

Sn, Ru e/ou Ta, Figura 7,  exibiram comportamentos semelhantes aos já 

apresentados por eletrocatalisadores baseados em Pt suportados em 

carbono.89,111,112  
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Figura 7. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta 

suportados em carbono Vulcan XC72, em eletrólito de suporte (H2SO4 0,5 mol L
-1

) com 

velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. 

Todos os eletrocatalisadores apresentaram picos definidos 

correspondentes à região de dessorção/adsorção de hidrogênio (-0,15 a 0,15 V 

vs. Ag/AgCl). Entre 0,2 e 0,6 V vs. Ag/AgCl verifica-se o aumento da corrente 

na região da dupla camada elétrica devido a presença do material de suporte 

em sua superfície que também pode ser atribuída às espécies oxigenadas na 

superfície do eletrocatalisador. A formação dessas espécies tem papel 

importante para estudos da eletro-oxidação de álcoois, pois a presença de Sn e 

Ru favorece o mecanismo bifuncional.65,66,69,70,95,113 Acima de 0,6 V vs. Ag/AgCl 

ocorre a formação dos óxidos de platina. No sentido negativo da varredura 

ocorre a redução desse óxido, evidenciado pelos picos catódicos em 0,5 V vs. 

Ag/AgCl.  

Entre os cinco materiais sintetizados o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C 

apresentou maiores valores de corrente normalizada por massa de Pt. Foi 

observado aumento na atividade eletrocatalítica devido ao efeito sinérgico de 

Ta e Ru, uma vez que o eletrocatalisador de composição Pt7Sn1Ta2/C 

apresentou menores respostas em termos de corrente normalizada por massa 

de Pt, comparado aos quaternários Pt25Sn5Ru1Ta8/C, Pt9Sn1Ru1Ta1/C e 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C. 
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4.2.C Teste de estabilidade 

A ECSA representa um importante parâmetro para eletrocatalisadores, 

pois está intimamente relacionada à atividade eletrocatalítica e, na maioria dos 

casos, sua diminuição pode ser atribuída à degradação do material, diminuindo 

sua estabilidade e, consequentemente, o seu desempenho.89,110  

Para avaliar a perda de ECSA dos eletrocatalisadores, realizou-se um 

teste de estabilidade, que consistiu na realização de 1000 ciclos entre -0,15 e 

1,2 vs. Ag/AgCl com velocidade de varredura de 50 mV s-1 em uma célula 

eletroquímica utilizando como eletrólito de suporte H2SO4 0,5 mol L-1. Após 50, 

500 e 1000 ciclos foram registrados os voltamogramas cíclicos de cada 

eletrocatalisador, conforme apresentados na Figura 8.  
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Figura 8. (A – E) Voltamograma cíclico de 50, 500 e 1000 ciclos dos eletrocatalisadores Pt/C 

modificados com Sn, Ru e/ou Ta em eletrólito de suporte (H2SO4 0,5 mol L
-1

) com velocidade 

de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. (F) Valores de 

ECSA calculadas a partir da área de dessorção dos picos de hidrogênio. 

Após 50 ciclos todos os eletrocatalisadores apresentaram perfis 

semelhantes, com picos na região de dessorção/adsorção de hidrogênio, -0,15 

e 0,15 V vs. Ag/AgCl. Após 500 e 1000 ciclos os perfis dos eletrocatalisadores 
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apresentaram diferenças com relação aos perfis iniciais, como mostrado na 

Figura 8 (A ao E).  

Embora, ao longo do experimento, todas as composições tenham 

apresentado uma redução nos valores de ECSA, o eletrocatalisador 

Pt7Sn1Ta2/C (Figura 8B) apresentou maior perda na definição de seu perfil 

voltamétrico e, consequentemente, menor ECSA (1,3 m2 gPt
-1) após 1000 

ciclos, chegando a reduzir sua área correspondente em 83% quando 

comparada ao valor inicial de 7,7 m2 gPt
-1, Figura 8F. O segundo 

eletrocatalisador que apresentou maior perda de ECSA foi o ternário de 

composição Pt9Sn1Ru2/C (Figura 8A), que no início do experimento apresentou 

uma ECSA de 10,1 m2 gPt-1 e ao final dos 1000 ciclos foram 4,5 m2 gPt
-1, 

correspondente a 56% de redução como mostra a Figura 8F.  

Ao comparar os valores de ECSA para 50 ciclos foi observado uma 

relação entre o aumento de ECSA com o aumento da proporção Pt:Sn. Tais 

resultados mostram um comportamento semelhante ao observado para 

eletrocatalisadores binários de PtSn/C, nos quais foi observado um melhora na 

reposta eletrocatalítica ao aumentar a proporção entre Pt:Sn, obtendo-se 

melhores resultados quando os eletrocatalisadores apresentaram proporção de 

9:1 para PtSn/C.65,66 Nos eletrocatalisadores quaternários o efeito da proporção 

Pt:Sn foi mais pronunciado na composição Pt9Sn1Ru1Ta1/C. Apresentando 

maior ECSA (16,9 m2 gPt
-1) e menor perda de ECSA ao final do experimento 

(20%), Figura 8F. Esta composição também apresentou a maior estabilidade 

do perfil voltamétrico ao longo dos 1000 ciclos. A partir desses resultados, 

observa-se que o efeito da proporção entre Pt:Sn nos eletrocatalisadores 

quaternários influenciaram os resultados, assim como já foi observado nos 

eletrocatalisadores binários. 

Além da relação de Pt:Sn, os eletrocatalisadores mostraram um efeito 

sinérgico devido à adição de Ru e Ta por exibiram menor perda na definição do 

perfil voltamétrico comparado ao ternários, mostrando que a adição de Ta à 

composição PtSnRu/C contribuiu para a estabilidade dos materiais 

sintetizados. 
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4.2.D CO-Stripping 

Medidas de voltametria cíclica para a oxidação de CO adsorvido foram 

realizadas para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores na remoção de 

intermediários derivados da oxidação dos álcoois, os quais podem ocupar sítios 

eletrocatalíticos levando ao menor desempenho dos materiais. Os 

voltamogramas obtidos são apresentados na Figura 9. 

  

Figura 9. Voltamograma cíclico de CO-Stripping para os eletrocatalisadores Pt/C modificados 

com Sn, Ru e/ou Ta em H2SO4 0,5 mol L
-1

 com velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente 

normalizada pela massa de Pt em gramas. 

Na Figura 9 os voltamogramas de CO-Stripping mostram que todos os 

eletrocatalisadores apresentaram picos definidos referentes à oxidação do CO, 

entre 0,2 a 0,65 V vs. Ag/AgCl da região anódica. Ao adsorver o CO, verifica-se 

que os picos de dessorção de hidrogênio são suprimidos, entre -0,15 a 0,15 vs. 

Ag/AgCl da varredura anódica, confirmando que a adsorção do CO possui 

maior afinidade com a platina quando comparada ao hidrogênio. Após a 

oxidação do CO, a superfície eletrocatalítica retorna ao seu estado inicial, no 

qual são observados os picos de redução de óxidos de Pt e de adsorção de H2 

na varredura catódica.  

Como pode ser observado na Figura 9 os eletrocatalisadores 

apresentam perfis voltamétricos de oxidação 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 Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou maior corrente de pico 

para oxidação do CO, sendo o mais eletroativo dentre os eletrocatalisadores 

sintetizados. O resultado condiz com os observados na voltametria cíclica em 

H2SO4 0,5 mol L-1 (Figura 7), na qual a mesma composição também 

apresentou maior atividade 

A forma e posição do pico de CO-Stripping dependem da estrutura e 

natureza do eletrocatalisador.114,115  A presença de picos antes e após o pico 

principal de oxidação de CO também são relacionados a diversos fatores, 

como a superfície cristalográfica dos materiais, tamanho de partícula, 

aglomeração de partículas, suporte, teor de Pt e a presença de metais como 

Sn, Ru e Ta.116–119 

O eletrocatalisador ternário Pt9Sn1Ru2/C apresentou três picos, dois pré-

picos um em 0,23 vs. Ag/AgCl e outro em 0,45 V vs. Ag/AgCl e o principal e 

mais intenso em 0,55 V vs. Ag/AgCl. O voltamograma de CO-Stripping para 

esta composição, mostra que apesar da oxidação ter início em potencial menor 

que nos demais eletrocatalisadores, 0,23 vs. Ag/AgCl,  oxidação do CO ocorre 

em maior quantidade em 0,55 V vs. Ag/AgCl.  

A presença de Sn e Ru em eletrocatalisadores de Pt leva ao aumento de 

espécies oxigenadas, devido o mecanismo bifuncional, na superfície do 

eletrocatalisador resultando na oxidação do CO em potenciais menores.120,121 

Assim pode ocorrer a formação de pré-picos o que resulta em alargamento do 

pico como observado na Figura 9 para o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru2/C.116,120,121  

Na Figura 9 observa-se que eletrocatalisadores que apresentam Ta em 

sua composição apresentaram perfis semelhantes para a oxidação do CO com 

a presença 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 

presença do pico mais intenso em 0,45 V vs. Ag/AgCl mostra a oxidação do 

CO nos eletrocatalisadores Pt7Sn1Ta2/C, Pt25Sn5Ru1Ta8/C, Pt9Sn1Ru1Ta1/C e 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C prevalece em menor potencial quando comparado ao 

eletrocatalisador Pt9Sn1Ru2/C que teve como pico de maior intensidade em 

0,55 V vs. Ag/AgCl.  

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

relacionado ao efeito eletrônico devido a presença de Ta. Pois, sua interação 
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com os orbitais d da Pt leva ao enfraquecimento da ligação entre CO e Pt 

aumentando a oxidação a CO2.
73,75,118  

Além disso, quando o H2SO4 é utilizado como eletrólito de suporte, a 

oxidação do CO adsorvido nos sítios 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 água ativada (H2Oads) 

adsorvidas na superfície do eletrocatalisador:116,122  

H2O + Pt ↔ Pt–OHads + H+ + e-                                                                                             (21) 

Pt–COads + Pt–OHads → CO2 + H+ + e- + 2Pt             (22) 

Como Sn, Ru e o Ta favorecem a ativação de moléculas de água na 

superfície do eletrocatalisador, via mecanismo bifuncional, a oxidação do CO é 

facilitada.41,73,116,118  

Todos os eletrocatalisadores apresentaram um pico em 0,55 V vs. 

Ag/AgCl. A predominância de planos cristalográficos de baixo índice de Miller 

como (111) também são relacionados com a oxidação do CO em potenciais 

mais positivos.122–126 Vale ressaltar que esse plano de difração foi o que 

apresentou maior intensidade nos resultados de DRX (Figura 4). Assim, como 

o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru2/C apresentou maior corrente por massa de Pt em 

0,55 V vs. Ag/AgCl sugere que neste eletrocatalisador a oxidação do CO 

prevaleceu nos sítios da Pt com a orientação (111). Já nos demais, 

provavelmente a oxidação do CO foi mais influenciada pela presença do Ta 

devido os maiores valores de corrente por massa de Pt em 0,45 V vs. Ag/AgCl, 

mas também ocorreu a oxidação, em menor quantidade, nos sítios da Pt com a 

orientação (111).  

O método utilizado para a determinação da ECSA inicial dos 

eletrocatalisadores e ao longo de 1000 ciclos foi realizado a partir da carga de 

dessorção de hidrogênio, Figura 8F, que é muito utilizada para 

eletrocatalisadores baseados em Pt.88,89,110 Porém, para Pt-Ru este método 

pode não ser adequado uma vez que pode ocorrer sobreposição de processos 

de adsorção/dessorção de hidrogênio nos sítios da platina com processos de 

adsorção de OH- que ocorrem sobre o Ru.127,128 Desta forma a ECSA dos 

eletrocatalisadores também foi calculada a partir do pico de oxidação de CO 

adsorvido a fim de comparar com os resultados já apresentados da Fig. 8F, 

como mostra a Figura 10. 
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Figura 10. Comparação entre os valores de ECSA calculadas a partir dos experimentos de 

CO-Stripping e a partir da área de dessorção dos picos de hidrogênio. (A) Pt9Sn1Ru2/C, (B) 

Pt7Sn1Ta2/C, (C) Pt25Sn5Ru1Ta8/C, (D) Pt9Sn1Ru1Ta1/C e (E) Pt8Sn1Ru1Ta1/C. 

Quanto maior os valores de ECSA maior a quantidade de sítios ativos 

que o eletrocatalisador possui e assim, maior atividade eletrocatalítica.129 

Comparando os valores de ECSA, obtidos tanto por CO-Stripping como a partir 

da área de dessorção de hidrogênio, da Figura 10, todas as composições 

apresentaram resultados de ECSA superiores aos eletrocatalisadores de 

PtSnRu/C (7,0 m2 gPt
-1) com a mesma carga de metal e sintetizadas pelo 

mesmo método.130  

Dos resultados de ECSA obtidos a partir dos experimentos de CO-

Stripping da Figura 10, observa-se que são o dobro comparado aos valores de 

ECSA calculados a partir dos picos de dessorção de hidrogênio. Devido o CO 

possui maior interação com a Pt, os valores de ECSA obtidos a partir de 

experimentos de CO-Stripping são mais indicados que os calculados a partir 

dos picos de dessorção de hidrogênio.90,97,116,122  

No caso do eletrocatalisador Pt9Sn1Ru2/C observa-se que ao comparar a 

ECSA calculada a partir dos picos de dessorção de hidrogênio com do 

eletrocatalisador Pt7Sn1Ta2/C, este último apresentou o menor valor. No 

entanto, ao comparar os valores de ECSA obtidos a partir do CO-Stripping para 

estes dois eletrocatalisadores ocorre uma inversão, Figura 10, e o 
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eletrocatalisador Pt7Sn1Ta2/C apresenta maior ECSA. Esta diferença 

observada para o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru2/C provavelmente ocorreu devido 

a sobreposição de processo de dessorção de moléculas de H2 juntamente com 

espécies oxigenada como OH- no Ru.127,128 Provavelmente este efeito foi mais 

pronunciado nesta composição por apresentar maior quantidade de Ru 

comparada as demais  composições. 

Dentre as composições quaternárias, foi observado um aumento da 

ECSA na seguinte ordem: Pt25Sn5Ru1Ta8/C < Pt8Sn1Ru1Ta1/C < 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C mostrando que o aumento da proporção entre Pt e Sn levou ao 

aumento da ECSA. Este resultado reforça, como já discutido anteriormente, a 

relação entre o aumento da atividade eletrocatalítica e o aumento da proporção 

entre Pt:Sn, como já observado por outros trabalhos, mas com 

eletrocatalisadores binários, PtSn/C.65,66,101 

Além das medidas de CO-Stripping realizadas para o perfil inicial dos 

eletrocatalisadores, logo após o condicionamento eletroquímico foram obtidos 

os voltamogramas de CO-Stripping após 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 cíclico de CO-Stripping após 50, 500 e 1000 ciclos dos 

eletrocatalisadores em H2SO4 0,5 mol L
-1

 com velocidade de varredura de 20 mV s
-1

. 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 gráfico da Figura 11F que mostra a redução de ECSA.  
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As composições Pt25Sn5Ru1Ta8/C, Pt8Sn1Ru1Ta1/C e Pt9Sn1Ru1Ta1/C 

apresentaram perdas de ECSA inicial correspondentes a 47%, 33% e 29%, 

respectivamente. Esses resultados confirmam a maior estabilidade dos 

eletrocatalisadores quaternários obtidos na Figura 8F, onde essas 

composições também apresentaram uma menor perda na definição dos picos 

de dessorção/adsorção de hidrogênio (Figura 8A-E) e os maiores valores e 

ECSA. Novamente, foi observada a mesma relação identificada na ECSA: 

quanto maior a proporção Pt:Sn menor a perda de área e, consequentemente, 

maior a estabilidade. Tal relação também foi observada nos eletrocatalisadores 

ternários, com a composição Pt9Sn1Ru2/C (Pt:Sn = 9:1) sendo mais estável que 

a composição Pt7Sn1Ta2/C (Pt:Sn = 7:1). 

Ao longo dos 1000 ciclos foi observado que o potencial de picos de 

oxidação 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 dissolução dos metais levando à perda de sítios ativos o 

que foi comprovada devida a redução de ECSA.114,116,131  

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

Os eletrocatalisadores foram avaliados por meio da voltametria cíclica 

quanto à atividade de eletro-oxidação na presença dos álcoois.  

O primeiro resultado apresentado, como mostra a Figura 12 é do 

metanol, no qual todos os eletrocatalisadores apresentaram elevada atividade, 

sendo o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C com maior atividade eletrocatalítica 

devido aos elevados valores de corrente por massa de Pt obtidos, 764 A gPt
-1. 

Tais resultados estão relacionados à maior facilidade no processo de oxidação 

desse álcool simples, que possui apenas um átomo de carbono e 

diferentemente dos demais, que possuem uma ligação C-C, de difícil clivagem. 

Nos eletrocatalisadores de Pt, a reação de oxidação do metanol também forma 

intermediários da reação de oxidação, tais como o HCHO e HCOOH e CO, 

mas o produto majoritário é o produto de oxidação completa, CO2.
132–134
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Figura 12. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta, 

suportados em carbono Vulcan XC72, em metanol 1,0 mol L
-1

 e H2SO4 0,5 mol L
-1

, com 

velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. 

A partir dos voltamogramas são obtidos dados de potenciais de início de 

oxidação (Eonset), potencial de pico (Ep) e seus respectivos valores de corrente 

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

Tabela 6. Valores de Eonset, ip e Ep para os eletrocatalisadores obtidos na presença de metanol. 

  Picos de oxidação 

  (1) (2) (3) (4) 

Eletrocatalisador 
Eonset 

(V) 

E1 

(V) 

ip1 

(A gPt
-1

) 

E2 

(V) 

ip1 

(A gPt
-1

) 

E3 

(V) 

ip3 

(A gPt
-1

) 

E4 

(V) 

ip4 

(A gPt
-1

) 

Pt9Sn1Ru2/C 0,31 0,49 196,6 0,70 361,5 0,51 342,5 0,39 184,6 

Pt7Sn1Ta2/C 0,29 0,46 89,6 0,67 216,9 0,50 205,5 0,40 90,5 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,30 0,49 158,7 0,69 353,9 0,52 334,8 0,39 158,6 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,22 0,50 306,2 0,74 601,2 0,58 764,7 0,43 279,5 

Pt8Sn1Ru1Ta1/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 Pt7Sn1Ta2/C < Pt25Sn5Ru1Ta8/C   Pt25Sn1Ru2/C < Pt8Sn1Ru1Ta1/C < 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C.  

Entre os eletrocatalisadores foi observado que o efeito da relação entre 

Pt:Sn entre os quaternários, mas esta relação sofreu efeito da presença de Ta 
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uma vez que as composições como Pt9Sn1Ru2/C e Pt25Sn5Ru1Ta8/C com 

relação de Pt:Sn de 9:1 no primeiro e 5:1 no segundo apresentaram valores de 

correntes próximas (361,5 e 353,9 A gPt
-1). 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 à maior 

ECSA obtida e também por contribuírem com o efeito bifuncional. Esse efeito é 

mais evidenciado para o metanol, uma vez que é formado o CO como 

intermediário que bloqueia os sítios ativos da Pt.134,135 Assim, o aumento nos 

valores de corrente observados nos picos (2) e (3) mostra que, devido à 

presença de Ru e Ta, os eletrocatalisadores foram mais eficientes para a 

oxidação de intermediários e liberando os sítios ativos para outras moléculas 

serem oxidadas, levando ao aumento da corrente.73,97,135  

Os picos em 0,7 V vs. Ag/AgCl na varredura direta (2) e em 0,5 V vs. 

Ag/AgCl na varredura reversa (3), apresentados pela Figura 12, são 

característicos da eletro-oxidação do metanol em eletrocatalisadores baseados 

em Pt.136–139 A razão entre as correntes obtidas a partir desses picos (ip2/ip3) 

pode ser utilizada para avaliar a tolerância ao envenenamento por 

intermediários, como o CO.121,137,140 Quanto maior a razão ip2/ip3 menor 

acúmulo de resíduos intermediários no eletrocatalisador durante os processos, 

o que indica maior tolerância ao envenenamento carbonáceo.113 Com os dados 

das correntes dos picos (2) e (3) da Tabela 6 foram obtidas razões de 1,05 

para os eletrocatalisadores Pt9Sn1Ru2/C, Pt7Sn1Ta2/C e Pt25Sn5Ru1Ta8/C, 0,78 

para o Pt9Sn1Ru1Ta1/C e de 0,91 para Pt8Sn1Ru1Ta1/C. Estes resultados 

mostraram que  o eletrocatalisador com maior atividade eletrocatalítica para a 

oxidação do metanol apresentou menor tolerância ao envenenamento por CO. 

Comparando os valores de corrente obtidos no trabalho, todos os 

eletrocatalisadores apresentaram densidade de corrente maiores (80 – 140 mA 

cm-2) quando comparados aos eletrocatalisadores de Pt pura133,135, que 

possuem valores entre 1,4 e 60 mA cm-2 e ao eletrocatalisador binário 

PtRu/C121,141 (30-60 mA cm-2) com 40% de metal, evidenciando maior atividade 

eletrocatalítica para a eletro-oxidação dos eletrocatalisadores plurimetálicos de 

PtSnRuTa/C sintetizados neste trabalho.  
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O resultado da eletro-oxidação do etanol, apresentado na Figura 13, 

mostram a formação de 4 picos e a Tabela 7 mostra os valores de Eonset, Ep e ip 

para o etanol. 

 

Figura 13. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta, 

suportados em carbono Vulcan XC72, em etanol 1,0 mol L
-1

 em H2SO4 0,5 mol L
-1

, com 

velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. 

Tabela 7. Valores de Eonset, ip e Ep obtidos em etanol para os eletrocatalisadores sintetizados. 

  Picos de oxidação 

  (1) (2) (3) (4) 

Eletrocatalisador 
Eonset 

(V) 

E1 

(V) 

ip1 

(A gPt
-1

) 

E2 

(V) 

ip2 

(A gPt
-1

) 

E3 

(V) 

ip3 

(A gPt
-1

) 

E4 

(V) 

ip4 

(A gPt
-1

) 

Pt9Sn1Ru2/C 0,18 0,40 127,0 0,79 348,0 0,63 427,0 0,48 228,1 

Pt7Sn1Ta2/C 0,36 0,40 52,4 0,76 180,2 0,55 183,5 0,46 128,2 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,29 0,40 65,7 0,76 225,5 0,56 226,1 0,44 159,6 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,23 0,40 92,3 0,82 406,6 0,63 539,6 0,49 256,6 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,30 0,40 65,7 0,79 289,4 0,61 381,3 0,49 225,2 

Os voltamogramas cíclicos da Figura 13 e os dados da Tabela 7 

mostram que o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou o maior valor de 

corrente de pico e Pt7Sn1Ta2/C o menor valor para os picos de maior 

intensidade (2) e (3).  

Ao comparar os eletrocatalisadores quaternários, observa-se a relação 

entre o aumento da ECSA e aumento da proporção P:Sn com maiores 
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correntes e assumindo uma relação crescente (Pt25Sn5Ru1Ta8/C < 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C < Pt9Sn1Ru1Ta1/C), o que comprova que a proporção de 9:1 de 

Pt:Sn nos eletrocatalisadores quaternários apresentou influência na eletro-

oxidação do etanol.  

Quanto aos ternários, o Pt9Sn1Ru2/C apresentou melhores resultados 

quando comparado ao Pt7Sn1Ta2/C, o que mostra que a presença de Sn e Ru 

como co-eletrocatalisadores de Pt foi mais eficiente que Sn e Ta frente à eletro-

oxidação do etanol. Outro resultado que corrobora essa discussão são os 

valores de Eonset
 que foram obtidos para estas composições (0,18 e 0,36 V vs. 

Ag/AgCl respectivamente). A diminuição do Eonset devido à adição de Sn e Ru 

aos eletrocatalisadores baseados em Pt é bem conhecida devido ao 

mecanismo bifuncional.55,65,66,70,101,142,143  

Os resultados obtidos com relação à presença de Ta nas composições 

mostram que o potencial de início da oxidação do etanol foi coerente com 

trabalho realizado anteriormente com composições similares, no qual foram 

obtidos Eonset entre 0,20 – 0,36 V vs. Ag/AgCl.74  

Na eletro-oxidação do etilenoglicol os eletrocatalisadores também 

apresentaram quatro picos de oxidação, como mostra a Figura 14.  

 

Figura 14. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta, 

suportados em carbono Vulcan XC72, em etilenoglicol 1,0 mol L
-1

 em H2SO4 0,5 mol L
-1

, com 

velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. 
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Os eletrocatalisadores Pt9Sn1Ru2/C, Pt8Sn1Ru1Ta1/C e Pt25Sn5Ru1Ta8/C 

apresentaram valores de corrente próximos. Enquanto o Pt9Sn1Ru1Ta1/C exibiu 

a maior e Pt7Sn1Ta2/C os menores valores de corrente por massa de Pt 

A Tabela 8 resume todas as informações referentes aos Eonset, ip e Ep 

obtidos na eletro-oxidação do etilenoglicol. 

Tabela 8. Valores de Eonset, ip e Ep obtidos em etilenoglicol para os eletrocatalisadores 

sintetizados.  

  Picos de oxidação 

  (1) (2) (3) (4) 

Eletrocatalisador 
Eonset 

(V) 

E1 

(V) 

ip1 

(A gPt
-1

) 

E2 

(V) 

ip2 

(A gPt
-1

) 

E3 

(V) 

ip3 

(A gPt
-1

) 

E4 

(V) 

ip4 

(A gPt
-1

) 

Pt9Sn1Ru2/C 0,33 0,45 24,9 0,69 90,5 0,51 100,7 0,40 94,6 

Pt7Sn1Ta2/C 0,28 0,45 23,2 0,69 63,7 0,51 51,1 0,40 45,0 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,28 0,46 19,5 0,69 90,6 0,50 98,7 0,40 95,7 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,22 0,44 33,5 0,70 137,6 0,51 150,4 0,40 130,1 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,23 0,45 24,8 0,69 94,4 0,50 106,8 0,40 97,7 

De acordo com dados da voltametria cíclica em etilenoglicol e com 

Tabela 8 observa-se que o eletrocatalisador de composição Pt9Sn1Ru1Ta1/C 

exibiu o menor Eonset tendo assim maior facilidade oxidar o etilenoglicol, pois 

precisa de menor energia para iniciar a reação de oxidação e assim possui 

maior atividade eletrocatalítica.  Além do Eonset a ip consiste num importante 

parâmetro para avaliar os eletrocatalisadores. Para bons eletrocatalisadores 

são almejados Eonset baixos e elevadas ip.
43,57,86 Os valores de ip estão 

relacionados com velocidade de transferência eletrônica das reações 

eletrocatalíticas, nas quais maiores ip indicam maior velocidade de oxidação do 

álcool em questão.57,86 Seguindo estes critérios com relação aos resultados 

obtidos de Eonset e ip o eletrocatalisador de composição Pt9Sn1Ru1Ta1/C 

apresentou maior atividade eletrocatalítica na eletro-oxidação do etilenoglicol. 

Além disso, todos os eletrocatalisadores apresentaram valores de ip superiores 

aos eletrocatalisadores de Pt/C (15 - 25 A gPt
-1)144 e aos eletrocatalisadores de 

Pt50Pt50/C (7 - 10 A gPt
-1)145. 

Na voltametria em glicerol, também foi identificado quatro picos de 

oxidação como mostra a Figura 15.  
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Figura 15. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C modificados com Sn, Ru e/ou Ta, 

suportados em carbono Vulcan XC72, em glicerol 1,0 mol L
-1

 em H2SO4 0,5 mol L
-1

, com 

velocidade de varredura 20 mV s
-1

. Corrente normalizada pela massa de Pt em gramas. 

Vale destacar que geralmente o glicerol apresenta somente dois picos 

de oxidação, uma na varredura anódica e outro na catódica. 92,103 Porém a 

inserção de outros metais, como Sn e Ru aos eletrocatalisadores baseados em 

Pt  podem formar intermediários que favoreçam a quebra da ligação C-C ou a 

formação de intermediários que leva à separação dos picos.32,113 

De maneira análoga aos álcoois discutidos anteriormente, foram 

avaliados os parâmetros Eonset, ip e Ep obtidos por meio da voltametria cíclica 

em glicerol. Os resultados são apresentados na Tabela 9.  

Tabela 9. Valores de Eonset, ip e Ep obtidos em glicerol para os eletrocatalisadores sintetizados. 

  Picos de oxidação 

  (1) (2) (3) (4) 

Eletrocatalisador 
Eonset 

(V) 

E1 

(V) 

ip1 

(A gPt
-1

) 

E2 

(V) 

ip2 

(A gPt
-1

) 

E3 

(V) 

ip3 

(A gPt
-1

) 

E4 

(V) 

ip4 

(A gPt
-1

) 

Pt9Sn1Ru2/C 0,27 0,48 50,9 0,63 61,1 0,45 61,6 0,37 59,9 

Pt7Sn1Ta2/C 0,23 0,50 30,3 0,63 45,7 0,44 47,9 0,36 44,5 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,22 0,48 51,9 0,64 80,6 0,45 66,8 0,37 63,3 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,20 0,48 61,1 0,64 95,0 0,44 94,2 0,37 90,7 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,21 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 composição 

apresentaram menores valores para Eonset quando comparados ao 

eletrocatalisador ternário de composição Pt9Sn1Ru2/C, o que indica uma 

melhora na cinética para a eletro-oxidação do glicerol devido aos menores 

potenciais necessários para iniciar a oxidação, levando ao aumento da 

atividade eletrocatalítica.32,92,113
   

Os resultados com relação aos valores de ip obtidos para o pico (2) da 

Figura 15 e Tabela 9 foram condizentes com os dados de ECSA, com a 

voltametria em eletrólito de suporte e DRX, nos quais a composição, 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C  de maior ECSA e menor tamanho de cristalito apresentou 

maiores ip (95 A gPt
-1)  além de maior facilidade para oxidar o glicerol por 

apresentar menor Eonset, 0,20 V vs. Ag/AgCl. Também foi observada a mesma 

relação entre a proporção de Pt:Sn discutida anteriormente, na qual o aumento 

de ip é relacionado ao aumento da proporção entre os metais. 

Para auxiliar na comparação da atividade eletrocatalítica dos 

eletrocatalisadores quanto a eletro-oxidação de álcoois  estudados foram 

obtidos gráficos com os maiores valores de corrente obtido, pico (2), e os 

valores de Eonset como mostra a Figura 16. 

 

Figura 16. (A) Comparação entre os valores de ip2 e (B) comparação dos Eonset dos álcoois. 

A Figura 16A mostra que todos os eletrocatalisadores apresentaram 

maiores valores de ip para o metanol e menor ip para o glicerol. Este resultado 

já era esperado uma vez que o metanol é uma molécula com apenas um 

carbono e assim sua eletro-oxidação é facilitada, já o glicerol por possuir 3 
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carbonos e consequentemente duas ligações C-C não apresentando uma 

eletro-oxidação completa devido a  dificuldade de na clivagem dessas ligações. 

Já para os álcoois etanol e etilenoglicol, que apresentam a mesma 

quantidade de carbonos,  os eletrocatalisadores apresentaram maior atividade 

eletrocatalítica para o etanol devido os maiores valores de ip chegando até 

quatro vezes maior que a ip para o etilenoglicol com  composição Pt9Sn1Ru2/C, 

Figura 16A. Em etanol também foram obtidos os menores valores de Eonset, logo 

os eletrocatalisadores apresentaram maior facilidade para a eletro-oxidação do 

etanol que para os demais álcoois. 

Com relação a atividade eletrocatalítica dos eletrocatalisadores a 

composição Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou os maiores valores de ip e também os 

menores Eonset para todos os álcoois, mostrando um efeito sinérgico devido a 

presença dos metais em questão.  

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

Após as medidas de VC na presença dos álcoois em questão os 

eletrocatalisadores foram submetidos aos experimentos de potencial fixo, nos 

quais foi aplicado o potencial de 0,4 V vs. Ag/AgCl por duas horas a fim de 

avaliar o comportamento dos materiais nas condições supracitadas. 

A escolha do potencial de 0,4 V vs. Ag/AgCl foi avaliado com auxílio dos 

resultados de voltametria cíclica, Figuras 12-15. Neste potencial todos os 

álcoois apresentaram correntes de oxidação relacionadas ao pico (1) e 

também, como pode ser observado na Figura 16B o Eonset para todos os álcoois 

estão abaixo de 0,4 V vs. Ag/AgCl. Além disso, este potencial foi adotado para 

os experimentos de cronoamperometria, deve-se evitar trabalhar em elevados 

potenciais, pois quanto maior o potencial de oxidação do combustível menor a 

diferença de potencial da célula reduzindo sua a eficiência.146 

 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 presença de metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol  em eletrólito de suporte (H2SO4 0,5 

mol L
-1

) 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 

álcoois apresentaram queda no valor da densidade de corrente à medida que a 

reação de oxidação do álcool avança. Isso ocorre devido aos intermediários da 

reação de oxidação se acumularem na superfície do eletrocatalisador, 

impedindo que novas moléculas sejam oxidadas.  

Em metanol a composição Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou resultados 

divergentes quando comparada aos demais álcoois. No início e até 

aproximadamente 90 minutos de reação essa composição foi a que apresentou 

maiores correntes. Entretanto, foi a que exibiu a maior queda de corrente, 

sugerindo uma menor estabilidade na oxidação do metanol. Este resultado 

corrobora as medidas de voltametria em metanol, nos quais, apesar dessa 

composição apresentar maior atividade eletrocatalítica também foi a que 

apresentou menor tolerância ao envenenamento por CO. Como na oxidação do 
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metanol o CO representa um dos intermediários, sua presença levou a uma 

maior queda de corrente, como observado na Figura 17A. Os 

eletrocatalisadores que apresentaram maior tolerância ao CO na voltametria do 

metanol (Pt25Sn5Ru1Ta8/C e Pt7Sn1Ta2/C) apresentaram perfis mais estáveis ao 

longo da cronoamperometria, com menor queda na corrente ao longo do 

tempo. 

Para o etanol, Figura 17B e Tabela 10, o eletrocatalisador quaternário 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou menor variação de corrente (10 A gPt
−1) entre 60 e 

90 minutos, sendo o mais estável e também com maior atividade 

eletrocatalítica para o etanol.  

Tabela 10. Valores de densidades de corrente durante experimentos a potencial constante de 

0,4 V vs. Ag/AgCl. 

Álcool Eletrocatalisador 
Atividade (A gPt

-1
) 

30 min. 60 min. 90 min. 120 min. 

Metanol 

Pt9Sn1Ru2/C 76,46 59,30 47,90 38,69  

Pt7Sn1Ta2/C 34,58 26,97 23,16 18,54 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 51,70 42,19 34,60 23,34  

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 114,47 65,01 30,77 19,63  

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 70,72 53,60 44,08 37,05  

Etanol 

Pt9Sn1Ru2/C 36,25 28,65 24,62 21,64  

Pt7Sn1Ta2/C 33,33 29,71 27,21 25,76 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 34,52 27,07 23,39 20,82 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 42,18 33,93 28,01 23,78  

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 30,34 25,10 21,04 19,08  

Etilenoglicol 

Pt9Sn1Ru2/C 14,61 14,20 12,00 10,13  

Pt7Sn1Ta2/C 13,17 12,31 11,79 12,12  

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 18,27 16,70 15,45 14,21  

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 21,83 20,05 18,80 18,01 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 19,95 17,75 16,30 15,47  

Glicerol 

Pt9Sn1Ru2/C 17,15 15,56 13,50 11,66  

Pt7Sn1Ta2/C 12,13 9,40 7,56 6,32 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 14,65 13,04 12,13 11,80  

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 30,40 26,74 25,14 19,10 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 16,48 14,64 13,73 12,94 

Comparando-se os resultados de corrente obtidos ao final do 

experimento, os valores obtidos para os eletrocatalisadores (19 - 26 A gPt
−1) 

foram superiores aos dos eletrocatalisadores binários PtSn/C59,64,104 com o 
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mesmo teor de Pt (70% mol) e PtRu/C68,147 com 45% e 20% de metal. 

Comparando-se com outros trabalhos, nos quais foram sintetizados 

eletrocatalisadores ternários de PtSnRu/C59,69,70 (0,6 – 5 A gPt
−1), as correntes 

obtidas neste trabalho pelos eletrocatalisadores quaternários 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 renovação da 

superfície eletrocatalítica devido às estabilidades de corrente ao longo do 

experimento. 

Os resultados para o etilenoglicol e glicerol foram bem similares para o 

eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C, o qual obteve maior densidade de corrente 

em estado estacionário ao término de 2horas, como mostrado nas Figuras 17C 

e D. Além disso, essa composição também apresentou a menor redução dos 

valores de corrente nos primeiros segundos do experimento, o que pode ser 

atribuído à maior tolerância do eletrocatalisador ao envenenamento por 

intermediários da reação de oxidação. 

Diferentemente dos resultados para o etanol, a composição Pt7Sn1Ta2/C 

em etilenoglicol e glicerol não apresentou uma boa atividade para a eletro-

oxidação desses álcoois, visto que seus valores de corrente foram os menores 

dentre os demais eletrocatalisadores sintetizados sendo condizentes com os 

resultados de voltametria cíclica onde estes álcoois também apresentaram os 

menores valores de corrente para o eletrocatalisador em questão. Mesmo 

apresentando resultados inferiores aos do etanol, os valores de corrente ao 

final do experimento para o etilenoglicol (10 – 18 A gPt
−1)  foram superiores aos 

valores de Pt/C (3 A gPt
−1) e de Pt50Sn50 (3-5 A gPt

−1).70,144 

Com relação a atividade dos eletrocatalisadores para etanol, etilenoglicol 

e glicerol, que possuem 2 e 3 carbonos, os resultados de cronoamperomentria 

assim como os de voltametria, mostraram que o eletrocatalisador 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C que apresentou menor tamanho de cristalito, melhor atividade 

em meio ácido e maior ECSA foi o que apresentou melhor atividade e melhor 

estabilidade para a eletro-oxidação deste álcoois. Também foi observada a 

relação previamente discutida de que o aumento da atividade eletrocatalítica 

dos eletrocatalisadores quaternários está relacionada à maior proporção de 

Pt:Sn. 
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4.2.G Cronopotenciometria em metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol  

O comportamento oscilatório apresentado em curvas de 

cronopotenciometria é conhecido para moléculas pequenas como o 

metanol.134,148 Sua ocorrência é relacionada com a presença de moléculas de 

COads, formadas pela oxidação do metanol. As oscilações ocorrem para oxidar 

moléculas que estão bloqueando os sítios ativos; contudo, grandes variações 

de potencial causam a degradação do material eletrocatalítico levando à perda 

de atividade eletrocatalítica.39,134,148  

Experimentos cronopotenciométricos foram realizados para auxiliar na 

avaliação da atividade dos eletrocatalisadores frente à eletro-oxidação dos 

álcoois em H2SO4 0, 5 mol L-1. A Figura 18 apresenta as curvas de E versus 

tempo obtidas. 

 

Figura 18. Cronopotenciograma dos eletrocatalisadores em metanol, etanol, etilenoglicol e 

glicerol  1,0 mol L
-1

 e H2SO4 0,5 mol L
-1

 com densidade de corrente aplicada de 3 mA cm
-2

 

durante 15 horas. 

Para todos os álcoois, o início da medida apresentou o mesmo 

comportamento, tendo aumento do potencial devido ao carregamento da 
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superfície do eletrodo com moléculas do álcool (metanol, etanol, etilenoglicol e 

glicerol) difusas na solução.39 Após os instantes iniciais da 

cronopotenciometria, o aumento do potencial ocorre devido ao envenenamento 

dos sítios com os intermediários da reação de oxidação dos álcoois, sendo o 

principal deles o COads para o metanol.39,149 Com isso, o aumento do potencial 

ao longo do tempo está relacionado com a estabilidade da superfície, ou seja, 

com sua capacidade de renovação devido à remoção de espécies adsorvidas 

nos sítios ativos.  

Em metanol, Figura 18A, o comportamento oscilatório ocorre devido à 

formação de CO, que adsorve aos sítios ativos da Pt e para que eles sejam 

renovados são necessários constantes aumentos de potencial.39,149,150 As 

composições Pt7Sn1Ta2/C e Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentaram curvas 

praticamente constantes ao longo das 15 horas, sendo menos suscetíveis ao 

envenamemento de sua superfície, logo mais estáveis por apresentarem menor 

variação de potencial, 0,14 e 0,23 V respectivamente, Tabela 12. Tal resultado 

mostra a contribuição 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 

eletrólise de 15 h com densidade de corrente de 3 mA cm
-2

. 

Álcool Eletrocatalisador 
Ei 

(V) 

Ef 

(V) 

Ef – Ei 

(V) 

Metanol 

Pt9Sn1Ru2/C 0,27 0,98 0,71 

Pt7Sn1Ta2/C 0,25 0,39 0,14 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,31 0,90 0,59 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,27 0,50 0,23 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,26 0,97 0,37 

Etanol 

Pt9Sn1Ru2/C 0,16 0,32 0,16 

Pt7Sn1Ta2/C 0,24 0,43 0,19 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,16 0,33 0,17 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,08 0,17 0,09 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,20 0,38 0,18 

Etilenoglicol 

Pt9Sn1Ru2/C 0,30 0,36 0,06 

Pt7Sn1Ta2/C 0,28 0,35 0,07 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,35 0,49 0,14 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,28 0,34 0,06 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,31 0,93 0,62 

Glicerol 

Pt9Sn1Ru2/C 0,22 0,28 0,06 

Pt7Sn1Ta2/C 0,27 0,34 0,07 

Pt25Sn5Ru1Ta8/C 0,24 0,30 0,06 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C 0,20 0,24 0,04 

Pt8Sn1Ru1Ta1/C 0,28 0,33 0,05 

 

Para o etanol, à medida que o tempo aumenta e até o final do 

experimento, todas os eletrocatalisadores apresentaram um pequeno aumento 

de potencial devido para manter a corrente. Ao final do experimento, após 15 

horas, foi verificada uma pequena variação de potencial (0,09 a 0,19 V vs. 

Ag/AgCl), como mostrado na Tabela 12, e nenhuma das composições 

apresentaram comportamento oscilatório. Em etanol o comportamento 

oscilatório é relacionado com a formação de ácido acético para 

eletrocatalisadores de PtSn/C e em potenciais entre 0,42 e 0,7 V vs. Ag/AgCl 

obtidos durante a medida em eletrocatalisadores de Pt.130,148 

O comportamento dos eletrocatalisadores em etilenoglicol foi similar ao 

do etanol, diferindo em uma das composições (Pt9Sn1Ru1Ta1/C), que 

apresentou aumento de potencial após 10 horas de experimento, mas não 
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apresentou comportamento estacionário, evidenciando que a composição 

apresenta menor atividade eletrocatalítica para o etilenoglicol quando 

comparada aos demais eletrocatalisadores, já que precisou de potenciais 

maiores para manter a corrente.151  

Para o glicerol, o perfil da cronopotenciometria não apresentou 

característica oscilatória de potencial como exibido para a Pt pura em presença 

de H2SO4.
39 Isso se deve aos menores potenciais obtidos ao final da medida 

(0,17 a 0,38 V vs. Ag/AgCl), pois o perfil oscilatório começa a partir de 0,5 V vs. 

Ag/AgCl para o glicerol.39,151 Assim, os eletrocatalisadores apresentaram boa 

estabilidade em relação à eletro-oxidação do glicerol, pois exibiram potenciais 

com pequenas variações (0,06 a 0,07 vs. Ag/AgCl), Tabela 12, sem aumento 

de potencial para renovar sua superfície eletrocatalítica. 

Ao comparar os resultados da Figura 18 o eletrocatalisador 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou menor potencial após 15 horas para etanol, 

etilenoglicol e glicerol mostrando que a presença dos quatro metais aumentou 

a atividade eletrocatalítica como já observado nos resultados de voltametria 

cíclica, CO-Stripping e cronoamperometria. Logo o aumento da atividade pode 

ser relacionado à maior quantidade de sítios ativos presente no 

eletrocatalisador uma vez que o mesmo apresentou maior ECSA.  

Em metanol os resultados mostram que o Pt7Sn1Ta2/C foi o que 

apresentou maior atividade eletrocatalítica devido o menor potencial e por não 

apresentar oscilações ao final do experimento, Figura 18. Apesar desta 

composição não ter apresentado maiores correntes na voltametria em metanol, 

Figura 12, os resultados de cronoamperomentria, Figura 17, e 

cronopotenciometria mostram que está composição é menos suscetível ao 

envenenamento por CO o que a torna mais favorável para o metanol. 
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5. CONCLUSÕES 

Os resultados de ATG auxiliaram na escolha da temperatura de 

calcinação de 350 °C para a síntese dos eletrocatalisadores. As medidas de 

DRX indicaram a incorporação dos metais Sn e Ta na estrutura cúbica de face 

centrada da Pt, levando a um aumento do   em relação a Pt pura. O tamanho 

de cristalito variou de 3,8 a 9,8 nm e os resultados de MET mostraram uma boa 

dispersão dos eletrocatalisadores no suporte de carbono. 

Os eletrocatalisadores quaternários apresentaram uma proporção 

crescente entre Pt:Sn foi observado que independente da quantidade de metais 

ocorreu o aumento da atividade eletrocatalítica com o aumento da proporção 

Pt:Sn, tendo os melhores resultados o que apresentou a maior proporção 9:1, 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C.  

Desta forma, na caracterização eletroquímica o eletrocatalisador 

Pt9Sn1Ru1Ta1/C apresentou maior ECSA e maior estabilidade e menor de 

ECSA ao longo de 1000 ciclos. Este eletrocatalisador também apresentou 

maior atividade eletrocatalítica para etanol, etilenoglicol e glicerol devido os 

elevados valores de corrente por massa de Pt e menores Eonset obtidos na 

voltametria cíclica. Nas medidas de cronoamperometria e cronopotenciometria 

o eletrocatalisador Pt9Sn1Ru1Ta1/C também apresentou os melhores resultados 

apresentando as maiores correntes e menores potenciais ao final dos 

experimento na presença de etanol, etilenoglicol e glicerol. 

Para o metanol o eletrocatalisador Pt7Sn1Ta2/C  apresentou os melhores 

resultados para a cronoamperometria e cronopotenciometria. Como na 

voltametria cíclica em metanol esta composição apresentou a maior razão 

entre ip2/ip3, os resultados mostram uma maior tolerância aos intermediários da 

reação do metanol, sendo o mais indicado para este álcool. 

Assim, neste trabalho foi possível avaliar influência na adição de Sn, Ta 

e Ru aos eletrocatalisadores de Pt/C que juntamente com o aumento da 

ptoporção entre Pt:Sn levando ao aumento da estabilidade e aumento da 

atividade eletrocatalítica dos materiais para a eletro-oxidação de metanol, 

etanol, etilenoglicol e glicerol podendo apresentar aplicação para DAFC. 
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Anexo I - Trabalhos Futuros 

Este estudo tem como tabalhos futuros: 

Realização de Teste em DAFC para avaliar o desempenho real dos 

eletrocatalisadores utilizando metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol. 

Realização de Teste com a célula de Hidrogênio para avaliar o desempenho 

dos eletrocatalisadores em operação prolongada e avaliar a perda de 

estabilidade e perda de atividade simulando operações em pequena escala. 

Realizar a caracterização dos produtos da eletro-oxidação dos álcoois, 

metanol, etanol, etilenoglicol e glicerol por HPLC. 

Realizar medidas de XPS para verificar a composição metálica e de óxidos 

metálicos nos eletrocatalisadores. 

  



85 
 

Anexo II - Trabalhos Publicados a Periódicos Indexados, 

Resumos em Congresso ou Outros Tipos de Produção 

Bibliográfica no Período de 2016 – 2020 

Março de 2017, pôster apresentado no Marco Inicial da Sociedade 

Brasileira de Eletroquímica e Eletroanalítica com o título “Perfil do sistema 

PtSnGaNi em meio básico”.  

Maio de 2017 colaboração em artigo publicado com o título “Influence of 

support material of PtSnNiGa/C electrocatalysts for etanol oxidation” na 

revista The Eletronic jornal of chemistry. 

Junho de 2018, apresentação oral no XXIII Congresso da Sociedade 

Iberoamericana de Eletroquímica, realizado em Cusco, com o título: 

“Electrocatalysts os PtSn/C modified with Ta and Ru for electrooxidation 

of ethanol and glycerol”.  

Novembro de 2018, trabalho apresentado no formato de pôster na 1ª 

Reunião Bienal da Sociedade Brasileira de Eletroquímica e Eletroanalítica com 

o título “PtSn/C catalysts modified with Ta and Ru for the ethanol and 

Glycerol electrooxidation”.  

Março de 2019 aritigo publicado com o título “Catalysts of PtSn/C 

Modified with Ru and Ta for Electrooxidation of Ethanol” na revista 

Catalysts. 

Setembro de 2019, apresentação oral no XXII Simpósio Brasileiro de 

Eletroquímica e Eletroanalítica com o título “Influence of Ta addition on CO 

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

 


