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RESUMO

A eletrocatalise de alcoois de pequena cadeia vem tomando a atencdo de diferentes
grupos de pesquisa da drea de obtencdo de energia, em dispositivos eletroquimicos
conversores de energia denominados de células a combustivel. Esses alcoois geram
corrente elétrica suficiente para realizar trabalho produzindo o minimo de poluentes. Um
dos dlcoois mais estudados é o Etilenoglicol que possui uma densidade energética 10
vezes maior que o Hidrogénio molecular, principal combustivel utilizado neste tipo de
dispositivo. Neste trabalho o Etilenoglicol foi estudado sobre superficies de Platina, bem
como, sobre eletrodos bimetdlicos de PtSn. Ambos os materiais foram dispersos sobre
carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72). Foram utilizadas para este trabalho as
técnicas eletroquimicas convencionais de voltametria ciclica e cronoamperometria além
da Difracdo de Raios-X (DRX) para caracterizar o material sintetizado. As medidas de DRX
sobre os catalisadores de PtSn/C mostraram a formacdo de SnO; nos catalisadores com
maior proporcao de Sn. No experimentos eletroquimicos, os resultados voltamétricos
mostraram um aumento na atividade catalitica para o catalisador de Ptgo:Sn20/C em meio
acido (H2SO4, HCIO4) quando comparado ao eletrodo de Pt/C. Experimentos de
cronoamperometria a um potencial constante de 0,60 V vs RHE mostraram que o
catalisador de Ptgo:Snyo/C também apresentou os melhores resultados em meio acido
quando o Etilenoglicol era oxidado por um periodo de tempo de 30 minutos. Em meio
alcalino (NaOH) os melhores resultados foram observados para o catalisador de
Ptss:Snis/C, os resultados voltamétricos mostraram que uma corrente catalitica a
potenciais proximos de 0,45 V vs RHE quando comparados com os resultados obtidos
para a Pt/C. A mudanca de temperatura mostrou um aumento na atividade catalitica em
H.SOs e NaOH. Os resultados obtidos mostram que os eletrodos de PtSn/C tem uma
maior eficiéncia catalitica para a oxida¢ao de Etilenoglicol em ambos os meios reacionais.
No entanto, os resultados em meio alcalino sugerem uma melhor eficiéncia catalitica

guando comparado ao meio acido.

Palavras-Chave: Célula a Combustivel, Etilenoglicol, Catalisadores, Platina
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1. INTRODUCAO

Ao longo das décadas, o aumento do desenvolvimento industrial requereu um maior
consumo de energia, acarretando assim um maior consumo de combustiveis fosseis que sdao
as principais fontes energéticas na grande maioria dos paises. Esse aumento no consumo,
consequentemente, elevou os niveis de poluicdo em grande escala principalmente nos
centros urbanos das grandes cidades. Assim para diminuir o impacto da queima desse tipo
de combustivel tem-se estudado novas fontes energéticas, menos poluentes e mais
eficientes energeticamente [1].

Uma das alternativas encontradas sdo os dispositivos denominados de células
combustiveis, que convertem energia quimica em energia elétrica [2]. Em uma célula a
combustivel, o combustivel é oxidado no anodo da célula, no catodo ocorre a reducdo do
oxigénio molecular, o resultado desse processo tem como produto final dgua pura. O mais
comum é usar como combustivel o hidrogénio molecular, no entanto esse tipo combustivel
apresenta alguns problemas como a sua estocagem e manipulagdo. Assim, tem-se estudado
utilizar em substituicdo ao hidrogénio, os alcoois de pequena cadeia carbbnica. Esses alcoois
além de possuirem uma maior densidade energética que o hidrogénio, podem ser
manipulados e estocados de uma maneira mais facil [3] [4]. Em uma célula a combustivel
direta a dlcool (DAFC) o que se deseja nesse caso é a total conversao do combustivel a
produtos finais de reagdo como o CO; e H,0 os quais sdo melhor assimilados pela natureza.

Na literatura especifica, o alcool mais extensamente pesquisado é o metanol [5].
Porém o metanol é conhecido por ser altamente téxico, assim outros dlcoois como o etanol
[2] [6] e o Etilenoglicol [7] vem tomando espago nos grupos de pesquisa especializados em
células a combustivel. O Etilenoglicol (EG), um diol, possui um ponto de ebulicdo maior
guando comparado ao metanol (EG 198 °C, Me 64,7 °C), possui baixa toxicidade, é de facil
manuseio e comercialmente vidvel [8] [9]. Essas caracteristicas importantes conferem ao EG
uma posicao de possivel substituinte do metanol nas DAFC’s. Porém, umas das dificuldades
de oxidar alcoois com mais de um carbono em sua cadeia molecular é justamente a ruptura
da ligacdo C-C a baixas temperaturas [10].

A Platina (Pt) é principal catalisador mais amplamente estudado para o uso em célula

a combustivel direta a alcool, devido a sua alta atividade e estabilidade para a oxidacdo de



pequenas moléculas organicas [11] [12]. Contudo, ao oxidar-se na superficie do catalisador o
alcool gera residuos, como o mondxido de carbono (CO) que ficam adsorvidos sobre o sitio
catalitico e diminuem a eficiéncia do catalisador [13] [14]. A fim de diminuir esse efeito
nocivo sobre o catalisador de Pt e assim manter sua eficiéncia catalitica, um segundo metal é
inserido a Pt. Esse segundo elemento metalico teria a funcdo de gerar espécies oxigenadas a
baixo potencial para facilitar a oxidacdo dos residuos oriundos da oxidacdo do alcool. Nesse
caso teriamos catalisadores bimetalicos e até mesmo trimetalicos [15]. Na literatura
especifica os catalisadores bindrios sdo os mais utilizados e podemos citar trabalhos
envolvendo o estanho (Sn) [16], o ruténio (Ru) [17] e o Niquel (Ni) [18].

De acordo com Vigier et al [19], em estudos de comparacdo para catalisadores de
PtRe e PtSn, na oxidacdo de Etanol para DEFC, chegou-se a conclusdo que o catalisador a
base de PtSn possuia a maior seletividade na producdo de CO,. Partindo desse estudo,
escolheu-se desenvolver um catalisador PtSn, com diferentes concentracdes de Sn, para um

estudo de eletrooxidacdo do EG.

Com base no que foi exposto nos paragrafos anteriores, este trabalho esta orientado
a estudar a eletrocatalise de Etilenoglicol em eletrodos binarios de PtSn tanto em meio acido
como em meio basico. Além da influéncia da temperatura na atividade catalitica do mesmo.
Para realizar o estudo serdo utilizadas técnicas eletroquimicas convencionais de voltametria
ciclica e cronoamperometria e técnica de superficie de Raios-X para verificar estrutura do

catalisador.



2. OBIJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a eletrooxidacdo de Etilenoglicol sobre eletrodos nanoparticulados de PtSn
com diferentes concentracdes Sn, suportados sobre carbono de alta area superficial em
meio Acido (H.SOs, HClOs) e Bésico (NaOH). Para tanto serdo utilizadas técnicas
eletroquimicas convencionais como a Voltametria Ciclica e Cronoamperometria. Além da

difracdo de Raios-X (DRX) para caracterizacdo das nanoparticulas.

2.2. Objetivos Especificos

= Sintetizar nanocatalisadores de PtSn com diferentes concentracdes de Sn pelo
método do Polyol.

= QObservar a eletrooxidacdo do Etilenoglicol sobre os catalisadores em diferentes
meios, por técnicas eletroquimicas de voltametria ciclica e cronoamperometria.

= Realizar experimentos em relacdo a mudanca de temperatura a fim de observar

mudancas na atividade catalitica.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Etilenoglicol (EG)

O Etilenoglicol é um alcool higroscopico e viscoso, tendo um ponto de fusdo a -13 °C
e mantendo-se liquido a temperatura ambiente [20]. E um composto que tem alta
miscibilidade em agua e outros solventes organicos, possui propriedades elétricas que
conferem ao EG um grande uso como eletrdlitos de capacitores [21].

A importancia do EG se d3 principalmente em sua ampla utilidade em varias 4reas da
sociedade, devido a propriedades como: miscibilidade em agua, baixa atividade corrosiva,
ponto de ebulicdo relativamente mais alto do que outros alcoois (P.E = 1982C), como
matéria-prima para confeccdo de fibras de poliéster, utilizado como anticongelante na
industria de automaveis [9] [22] [23]. Essas caracteristicas conferem ao Etilenoglicol ser

um forte candidato ao uso em células a combustivel diretas a alcool (DAFC).

O principal meio de se obter o Etilenoglicol, é por meio da hidratacdo do Oxido de
Etileno (OE), um processo térmico que ja utilizado a muito tempo pelas industrias e foi
estabelecido em 1937 pela Union Carbide Corporation (UCC) [24]. Este processo inicialmente
era realizado sem o uso de catalisadores utilizando grande quantidade de calor e d4gua. Mas
atualmente com a utilizagdo de um catalisador adequado, pode-se diminuir a quantidade
necessdria de calor e dgua, aumentando assim seletividade para a gera¢do do Etilenoglicol

[25].

A sintese do EG a partir do OE com a utilizacdo de um catalisador adequado para

facilitar e aumentar a seletividade do composto, acontece da seguinte forma [26]:

Cat.
C,H,0 + H,0 - C,H 0, (1)

Alguns exemplos de catalisadores mais utilizados pelas industrias nas produgdes de
Etilenoglicol a partir da hidratacdo do OE sdo: Os sais anionicos (Bicarbonatos, bissulfatos),

os Oxidos metdlicos e algumas zedlitas [24] [25] [26].

Outra forma para a sintese de Etilenoglicol, é a conversado da celulose em compostos

organicos, esses novos componentes podem ser utilizados como reagentes ou como



combustiveis [27]. Para isso é necessario a utilizacdo de catalisadores metalicos preciosos,
cerca de 4-10 mg por grama de celulose. Essa caracteristica acaba inviabilizando o processo
para grandes conversdes de celulose, mesmo, que o catalisador sdélido possa ser reutilizado.

No entanto, outros catalisadores vém sendo testados para melhorar essa conversdo [28].

O Etilenoglicol possui baixa toxicidade quando manipulado, porém, pode ocasionar
varios problemas a saude se ingerido por via oral. Quando ingerido o Etilenoglicol sofre
reacdes com as enzimas alcool desidrogenases, e forma quatro produtos de reacdo: o
glicoaldeido, o acido glicélico, o acido glioxilico e o acido oxalico [29]. Os produtos formados
suprimem a oxidacdo metabdlica e causam problemas no sistema nervoso central,
insuficiéncia cardiopulmonar e renal [30]. O acido glicdlico causa sérios aumentos de acidez
no sangue, enquanto o acido oxalico é precipitado como oxalato de célcio nos rins e outros

tecidos [31].

3.1.1 A€Eletrooxidagdo do Etilenoglicol

A eletrooxidacdo de Etilenoglicol vem sendo amplamente estudada devido ao seu
uso nas células a combustivel de Etilenoglicol direto (direct ethylene glycol fuel cells,
DEGFCs) [8], devido ao seu ponto de ebulicdo relativamente alto, densidade mais alta de
energia do que alguns alcoois, possuir baixa toxicidade e ser transportado de forma mais

segura [32].

Na completa oxidacdo do alcool temos a produgdo de 10 e por molécula de glicol

oxidada, a reagdo ocorre da seguinte forma [23]:

C,H,0, + 2H,0 — 2CO, + 10H* + 10e" (2)

Dessa forma a oxidacao completa do Etilenoglicol seria de grande interesse, para isso
sdo utilizados catalisadores nos anodos das células para atingir o maximo de elétrons e
protons possiveis a fim de se reduzir o oxigénio nos catodos podendo assim produzir calor,
portanto energia [33]. Porém a oxidacdao do Etilenoglicol geralmente leva a producdo de

intermedidrios de compostos organicos com dois Carbonos, como: glicoaldeido, glioxal,



acido glicélico, acido glioxilico e acido oxalico, diminuindo portanto sua capacidade de

produzir elétrons consequentemente sua eficiéncia nas DEGFCs [34] [35].

Figura 1: Produtos de oxidac3o parcial do Etilenoglicol em meio Acido.
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Fonte: [36]

ZHUANG, lin-Liang et al [37] trabalharam com nanoparticulas de PtNi para a
eletrooxidacdo de Etilenoglicol em meio alcalino, utilizando técnicas eletroquimicas como:
voltametria ciclica (VC), Cronoamperometria (CR) e, para caracterizagdo do material,
utilizaram as técnicas de Difracdao de Raios-X (DRX) e Microscopia eletrénica de transmissao
(MET). Os autores encontraram maior estabilidade para os catalisadores de PtsNi quando
comparados com o catalisador de Pt pura na nano-liga de Pt3Ni, junto com um aumento

consideravel na atividade catalitica quando exposto a uma temperatura de 459C.

Outros pesquisadores como Sankar, Sasidharan et al [38], trabalharam com
nanoparticulas de paladio desenvolvidas sobre suportes compdsitos de carbono-cério (Pd/C-
Ce0>), a fim de estudar o comportamento catalitico sobre o EG em meio alcalino. Para
avaliar o poder de eletrooxidagdo do material utilizaram da técnica de VC e
Cronoamperometria, além das técnicas de DRX, MET e espectroscopia de Raios-X para
avaliar as caracteristicas fisicas das nanoparticulas. Os catalisadores mostraram uma

densidade de corrente aumentada (t3o alta quanto 68,5 mA cm %), mais potencial de inicio



negativo, excelente atividade de massa (4,6 A mg?' Pd) e durabilidade excepcional,

demonstrando dessa forma uma melhora na atividade catalitica em comparagdo com Pd/C.

3.2 Técnicas Eletroanaliticas

As Técnicas Eletroanaliticas estdo relacionadas com a interacdo entre a quimica e a
eletricidade. Todas as técnicas Eletroquimicas precisam necessariamente de pelo menos dois
elétrodos (condutores) e uma amostra de solucdo de contato (eletrélito), esse conjunto de
eletrodos e eletrdlito consiste basicamente em uma célula eletroquimica. A superficie do

eletrodo é, portanto, a fronteira entre condutor i6nico e um condutor eletrénico [39].

A técnica de voltametria ciclica por sua vez, consiste em varrer a superficie do
eletrodo de trabalho (anodo) em um intervalo de potencial pré-determinado a uma
velocidade de varredura constante. Neste caso com o uso da técnica conseguimos observar
os processos redox que ocorrem na superficie do eletrodo e a camada de solugdo adjacente
a essa superficie [40]. Outra técnica que é frequentemente utilizada é a técnica de
Cronoamperometria. Nesta técnica podemos observar a estabilidade da corrente elétrica
produzida durante um processo eletroquimico quando um potencial constante é aplicado na

superficie do eletrodo [39].

Basicamente, uma célula eletroquimica de dois elétrodos encontra certas limitagdes,
ja que a corrente passa pela célula e flui do elétrodo de referéncia para o elétrodo de
trabalho, isso pode acabar por mudar seu potencial que deveria ser constante. Assim, para
evitar esse tipo de problema, foi adicionado um terceiro elétrodo auxiliar (contra-eletrodo).
Dessa forma a corrente ndo precisaria fluir mais pelo elétrodo de referéncia, mantendo-o
com seu potencial constante [40]. Outro componente importante nas células eletroquimicas
sdo os eletrdlitos suporte, que possuem a fungdao de manter a forga ibnica alta e constante
da solucdo. Geralmente sao sais inertes de concentragao entre 50-100 vezes maiores do que

o analito [41].



O equipamento responsavel pelo controle dos parametros eletroquimicos é
denominado de potenciostato. O mesmo promove o controle do potencial e corrente

enguanto um software em um computador promove a analise dos dados [39].
3.3 AEletrocatidlise

A eletrocatdlise é um processo que junta as reacbes eletroquimicas com as
propriedades de volume e superficie dos elétrodos onde esses processos ocorrem. O grau
em que o catalisador ird favorecer algumas dessas reacdes é diferente para cada reacdo

eletroquimica, dessa forma o catalisador pode influenciar a seletividade da reacdo [42].

Os materiais mais utilizado atualmente como catalisador nos processos de oxidacao
de dalcoois sdo os com base de Platina (Pt). Um metal com alta resisténcia a corrosdo, além,
de uma boa condutividade elétrica [43]. Contudo o uso apenas da Pt ndo é de muito
interesse, ja que é um metal extremamente caro, e apresenta perda dos sitios ativos da Pt
pela adsorcdo de CO e outros fragmentos orgéanicos (CxHx), consequentemente diminuindo o
seu poder catalitico [13]. Devido a essa limitacdo, estdo sendo desenvolvidos novos
catalisadores com o minimo possivel de Pt junto a outros metais menos valiosos e que

podem possuir maior poder catalitico [44].

Alta atividade catalitica que é encontrada nos metais de transi¢cao é devido a estes
possuirem seus orbitais “d” nao preenchidos. Predominantemente, os metais dos grupos da
Pt e do Fe mas também: V, Mo, e Mg. A atividade catalitica de metais-sp (metais de nao
transicao, “semelhantes ao mercurio” como: Cd, Sn, Pb) é muito menor, porém, apresentam
alta voltagem de Hidrogénio ou seja, baixa taxa de evolugdo de hidrogénio. Eles sao

bastantes Uteis na eletroreducdo de substancias organicas [42].

3.3.1 PtSn como eletrocatalisador

Foi citado anteriormente o trabalho de Vigier, F. et al [19], onde os
eletrocatalisadores de PtSn obtiveram maior poder catalitico sobre a eletrooxidacdao de
Etanol, favorecendo assim o caminho da reac¢do a qual levava a evolugdo de CO;, mostrando-

se um eficiente catalisador para ser utilizado nas DAFC.



A literatura mais recente especifica a utilizacdo do catalisador de PtSn sintetizado
através da reducdo por borohidreto, para utilizacdo na oxidacdo de Etilenoglicol em meio
alcalino. As nanoparticulas sintetizadas obtiveram tamanhos em torno de 4 nm. O
catalisador com proporg¢do Pt7:Sn3 apresentou melhores resultados para oxidacdo do alcool
comparando aos demais sintetizados, podendo isso ser explicado pela seletividade na

oxidacdo de oxalato ou o mecanismo bifuncional [45].

Os Catalisadores bimetdlicos como os de PtSn se mostram mais efetivos do que
monometalicos para a oxidacdo de dlcoois. Essa caracteristica pode ser atribuida ao efeito
do mecanismo bifuncional e ou efeito ligante. O mecanismo bifuncional atua na formacao de
espécies oxi-hidroxis em potenciais mais baixos do que aqueles necessdrios para Pt,
podendo assim promover a oxidagao de CO para CO,. O efeito ligante ou eletrénico acontece
guando o segundo metal interfere nos elétrons mais energéticos da Pt, reduzindo assim sua
capacidade de retrodoacdo de elétrons junto do CO, diminuindo a forca da ligacdo Pt-CO,
consequentemente sua adsorcdo sobre a Pt [46]. A adicdo de um metal oxofilico (que possui
alta afinidade com anions duros tal como O72) ajuda na oxidacdo de CO para CO; em
potenciais mais baixos do que a Pt sozinha conseguiria, podendo assim diminuir seu

envenenamento superficial [47].

3.3.2 Sintese do eletrocatalisador pelo método do Polyol

O método de sintese do eletrocatalisador pode influenciar bastante em sua atividade
catalitica. Dentre os fatores que podem ser alterados pelo método de sintese podemos citar:
o tamanho da particula metalica, a composicdo e a dispersdo das particulas metalicas sobre
o substrato. O método convencional para essas sinteses é a impregnacao dos sais metdlicos

no suporte e posterior reducdo, em fluxo de hidrogénio a alta temperatura [48].

O primeiro trabalho reportado com o uso do método do polyol foi em 1989 com
Fievet, Lagier and Figlarz, que utilizou o termo processo polyol ou sintese polyol para
preparacdao de pds metdlicos por reducdao de compostos inorganicos. Os primeiros ions
metalicos reduzidos por este método foram o Co, Ni, Cu e Pt [49]. A sintese consiste na
utilizacdo de um alcool multivalente de alto ponto de ebulicdo que é geralmente utilizado

para sintese de nanoparticulas.



10

O método apresenta duas principais vantagens para a sintese desses compostos: a
primeira acontece devido ao alcool utilizado ser um solvente equivalente a agua, dessa
forma pode-se utilizar de sais metalicos (Halogenetos, sulfatos, nitratos) simples e de baixo
custo como matéria prima, a segunda, é que o alcool utilizado (quando a alta temperatura)
pode reduzir os cations dos metais para formar prontamente nanoparticulas com
funcionalizagao superficial e estabilizagao suficientes no excesso de solvente. O alcool mais

utilizado para esse método é o Etilenoglicol [50].

Em relacdo a outros meios de sintese para nanoparticulas, o método do polyol,
demonstra ser o mais efetivo em relacdo a estruturas superficiais e grandes dareas de

superficie, tornando assim a nanoparticula mais efetiva [51].

3.4 Caracterizagdo por Difracdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios-X (DRX), consiste na interacdo da estrutura cristalina
de um material com os Raios-X, o que resulta em um padrdo de difracdo. Analisando um
padrdo de Raios-X pode-se tirar uma conclusdo sobre os parametros do cristal como: a
direcdo do eixo cristalografico, o parametro de rede, a forma de uma célula unitaria e a
densidade de deslocamento. E basicamente utilizada para estudar estruturas de metais,

ligas, semicondutores, minerais e mais ultimamente nanoparticulas [52].

O método da amostra policristalina ou método de pd, fornece informagdes
qualitativas e quantitativas sobre os compostos na amostra sélida. Este método é eficiente
devido ao fato de que o padrdo da difracdo de Raios-X é Unica para cada substancia, assim,
pode-se comparar um padrao conhecido ao da amostra, constando ou ndo sua presenca

[40].

Algumas condi¢des devem ser atendidas para a difracdo ocorrer, a primeira seria o
espacamento entre a camadas dos atomos que deve ser aproximadamente o mesmo que o
comprimento de onda da radiagao, e, os centros espalhadores devem estar espacialmente

distribuidos em um arranjo altamente regular [40].

Essa técnica obedece a lei de Wolf-Bragg:
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2dsin ® = nA (3)

Onde B é o angulo de espalhamento elastico de um féton de Raios-X incidente, d é a
distancia entre os planos de espalhamento, A é o comprimento de onda do feixe e n a ordem
de reflexdo. A equacdo nos mostra que o angulo é inversamente proporcional a distancia
interplanar. Os resultados de distancias interplanares identificados por DRX, sdo geralmente,
da ordem do comprimento de onda dos Raios-X, portanto o angulo é aproximadamente

igual ou superior a 10° [53].
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4, PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes e Solugdes

As solucdes foram preparadas com 34gua deionizada obtida através do sistema
Millipore-MilliQ. Para as solucdes do eletrdlito-suporte foi utilizado acido sulfurico (97%,

Sigma-Aldrich) Acido Perclérico (71%, Sigma-Aldrich), Hidréxido de Sédio (99,99% Merck).

Para limpeza das vidrarias foi utilizado Permanganato de Potdssio e Perdxido de

Hidrogénio. (Proguimios)

Para preparacdo das nanoparticulas foram utilizados Acido Hexacloroplatinico

(35,5%, H2PtClg.XH20 Sigma-Aldrich), Cloreto de Estanho (98%, SnCl, Sigma-Aldrich).

Para a solucdo de trabalho foi utilizado Etilenoglicol (99,5%, Merck). Para desaeracao
das solugdes foi utilizado gas nitrogénio (99,99% White Martins).

Para a ativacdo do substrato de carbono, foi utilizado Acido Nitrico (85% ISOFAR).
4.2 Equipamentos utilizados

Todas as medidas de cronoamperometria e voltametria ciclica foram obtidas em um
potenciostato Princeton Applied Research Model 263A. Para realizar o estudo do efeito da

temperatura no processo de eletro-oxidacdo do Etilenoglicol foi utilizado um Banho

Ultratermostatico SL 152/10.

4.3 Eletrodos utilizados
Os eletrodos de trabalho utilizado para as medidas com Etilenoglicol foram

nanoparticulas metalicas de platina com diferentes proporcdes de estanho dispersas sobre
carbono de alta area superficial (Vulcan XC-72), modificadas sobre um eletrodo de carbono
vitreo. O contra-eletrodo ou auxiliar utilizado foi constituido de uma placa de platina de 1,0
cm?. Todos os potenciais foram comparados com o do eletrodo de reversivel de hidrogénio

(E°=0,0 V) preparado com a mesma solucao usada como eletrdlito.

4.4 Preparo dos catalisadores Pt10o-xSnx/C

A forma de preparo utilizado para sintese dos catalisadores foi o método do

polyol, descrito na fundamentacao tedrico do presente estudo. Primeiramente Carbono
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Vulcan XC-72 foi ativado para melhorar a area ativa dos futuros catalisadores, colocando
uma certa quantidade do pé com uma solucdo de Acido Nitrico 0,1 M e levando-o para o
banho ultrassénico durante 30min para total dispersdo do carbono, logo apés foi
dirigido a um sistema de refluxo com aquecimento de 80 a 90°C durante 4horas [54]. O
po foi lavado com agua deionizada e em seguida filtrado e secado para depois ser

utilizado no preparo dos catalisadores de Pt:Sn.

Assim que o carbono estava ativo, o mesmo foi pesado e levado a um baldo de
sintese, onde foi adicionado 100 mL da mistura EG e agua 4:1 v/v, além dos respectivos
reagentes utilizados contendo ions dos metais para sua reducdo H;PtCls que iria
disponibilizar a Pt para sintese e o Sn proveniente do SnCl,. A mistura foi levada para o
banho ultrassonico durante 30 min, e assim foi levado ao sistema de refluxo com
aquecimento de 80 a 902C durante 3horas para no fim serem filtrados e secados. As
solucdes dos metais foram previamente calculadas a fim de obter diversas proporgGes
nominais de Pt:Sn nos catalisadores que foram respectivamente Pt/C, Ptos:Sns/C,

Pt90:Sn10/C, Ptgs:Sn1s/C, Ptso:Sn2o0/C, PtsoSnso/C.

Tabela 1: Massas Utilizadas de Pt e Sn para sintese dos catalisadores

Massa de Pt utilizada Massa de Sn
Composicao Nominal Total (mg)
(mg) utilizada (mg)
Pt/C 40 0 40
Pt:Sn/C (95:5) 38 2 40
Pt:Sn/C (90:10) 36 4 40
Pt:Sn/C (85:15) 34 6 40
Pt:Sn/C (80:20) 32 8 40
Pt:Sn/C (50:50) 20 20 40

4.5 Limpeza dos Materiais e Vidrarias

Antes de cada experimento eletroquimico, as vidrarias que iriam ser utilizadas
para determinado teste passavam por um processo de limpeza, onde consistia em ficar
imersas em solucdo de permanganato de potassio durante pelo menos 8horas e depois

eram submetidas a limpeza com solucdao de Perdxido de Hidrogénio para total remocgao
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do permanganato, para enfim ser lavado com agua deionizada pelo menos 3 vezes, e

por fim com agua deionizada quente.

O Eletrodo de trabalho era polido sempre antes dos testes com spray de
diamante até aspecto espelhado. O eletrodo reversivel de hidrogénio utilizado como
referéncia era preparado para cada andlise, e o contra eletrodo de placa de Pt era

gueimado para cada novo teste.
4.6 Caracterizacao eletroquimica dos Catalisadores

Foi preparado uma suspensdo pesando 5mg do catalisador em pd junto a uma
mistura contendo 1,4 mL de dgua deionizada e 1 mL de metanol como solventes, e como
guelante foi utilizado 100 pL de Nafion®, e por fim foi levado a um banho ultrassénico

durante 20minutos.

Com a suspensdo catalitica preparada, foi adicionada 20 ulL sobre o eletrodo de

trabalho (eletrodo de carbono vitreo) e secado com um auxilio de um secador.

Um sistema de trés eletrodos com o eletrodo de trabalho ja modificado foi
montado junto ao eletrodo de reversivel de hidrogénio utilizado como referéncia
preparado antes da andlise, com a mesma solugao utilizada na célula, e um eletrodo de
placa de Pt como contra eletrodo. Os testes foram realizados em trés meios diferentes
sendo eles: Acido sulftrico 0,5M, Acido Perclérico 0,5M e Hidréxido de Sodio 0,5M com
velocidade de 50 mV/s. Foi observado o perfil dos catalisadores ciclados 5 vezes nesses

trés meios dos potenciais 0,05a 0,9 V.

4.7 Caracterizagao Fisica dos Catalisadores por DRX

A Difracdao de Raios-X é uma técnica de grande importancia, pois permite obter
informacgdes fisicas dos catalisadores como, a estrutura cristalina dos catalisadores, o
tamanho médio dos cristalitos, a natureza e os parametros do reticulado, bem como
detalhes da perfeicdao dos cristais. Os difrato gramas dos catalisadores foram obtidos em um
difratdmetro de raios X operando com fonte de radiacdo de CuKa (A=1,5406 A), varredura
em 26 de 20° a 90°, com etapa de 0,03° e tempo de 3 segundos. As andlises de Difratometria

de Raios X (DRX) foram realizadas em um difratdbmetro BRUCKER AXS D5005. Os parametros
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seguintes foram mantidos constantes durante a analise de Raios-X: variando 20<26<90° com

passo de 0,03° e tempo de 3 s, e a andlise total de tempo igual a 1,94 h.

Para determinar o tamanho das particulas e os pardmetros de rede, utilizou-se o
pico de reflexdo (220) da platina, utilizando a equacdo de Scherrer apresentado na equacao
4 e os parametros através da equacdo 5. A utilizacdo do pico (220) é importante porque se
encontra em uma faixa de espectro onde o carbono Vulcan contribui somente em termos de

linha base A.

0,94 A
Dp B B1cos6 (4)
2

e D, é odiametro médio das particulas na dire¢ao do plano de difragao;
e A éocomprimento de onda de radiagdo usada (Cu=1,54056 A) transformar em nm;
e B éalargura a meia altura do pico difratado da amostra em radianos;

e 0 éoangulode difracdo do ponto maximo do pico analisado em radianos.

L WS 5
- 2sin0

4.8 Area ativa dos Catalisadores por Stripping de CO

A drea eletroquimicamente ativa dos catalisadores foi obtida por meio do
método de stripping de CO. Com o eletrodo de trabalho em potencial constante de
0,05V, o mondxido de carbono (CO) foi borbulhado na célula eletroquimica por 3 min.
Apds esse tempo foi borbulhado gds N2 por 20 min a fim de remover o CO da solugdo
eletrolitica. Por fim foi realizada uma voltametria ciclica com dois ciclos onde o primeiro
ciclo registrava a carga total de CO oxidada que sobre a platina e o outro ciclo para

garantir que todo o CO foi realmente eliminado da célula.

Integrou-se entdo a area de CO que adsorveu sobre a Pt utilizando a segunda
leitura que corresponde a total oxidacdao da primeira monocamada de CO como linha de

base para a integral, e considerando 420 uC cm™ a carga para a oxidacdo de uma
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monocamada de CO sobre platina, a drea foi determinada utilizando a seguinte
equacgao:
Q
A=—— (6)
420(—
v cm?
Onde v é a velocidade de varredura utilizada no teste, Q. é o valor da area

integrada de CO adsorvido sobre a superficie da platina [55].

4.9 Estudo da oxidagao de Etilenoglicol

O estudo da oxidacdo do EG foi feito nos trés meios ja mencionados, onde foi
adicionado 0,1M de Etilenoglicol o qual foi submetido a voltametria ciclica e
cronoamperometria com o eletrodo de trabalho polarizado em 0,05V. No comeco de
cada teste a célula era purgada com gas N, durante 20 min a fim de retirar o oxigénio e

ajudar o Etilenoglicol a se dissolver.
4.10 Experimentos com variagdao da temperatura

Os experimentos envolvendo a mudanca de temperatura foram realizados em
banho maria com auxilio de um banho termostatizado, onde a temperatura foi variada
de 25 °C até 55 °C, com uma taxa de varia¢ao de 10 em 10 °C. Os parametros utilizados

foram os mesmos dos testes para oxidagdo do Etilenoglicol.

A energia de ativacdo aparente do processo foi calculada por meio da equacdo de

Arrhenius:

—Ea
i = AerT (7)
Ini = const — % (8)

Onde i é a corrente em determinado potencial, R é a constante dos gases, T é a
temperatura em Kelvin e, E; é a energia de ativacdo aparente no potencial especifico.

Com a referida equacdo pode-se obter o valor da energia de ativacdo do processo que
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. . e . R
ocorre na superficie do eletrodo por meio de um grafico do In (i) versus T A inclinacdo

da reta multiplicado pela constante R serd o valor da Energia de ativacdo aparente do

processo [56].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1 Caracterizagdo Fisica dos Catalisadores

Os padrdes de DRX obtidos para os catalisadores sdo apresentados na Figura 2.
Os resultados mostram os picos caracteristicos para os planos cristalograficos da Pt com
estrutura cubica de face centrada (fcc): (111), (200), (220) e (311). O pico largo
encontrado em torno de 25° corresponde ao plano (002) da estrutura hexagonal do
carbono Vulcan XC-72 utilizado como suporte das nanoparticulas. Ndo sdo observados
outros picos caracteristicos para os catalisadores, exceto para o de proporgdo
Pt:Sn(50:50), indicando que a estrutura fcc desses materiais € a que prevalece. O
catalisador de proporcdo Pt:Sn(50:50) apresentou outros dois picos além dos ja
mostrados. Esses picos podem ser observados nos angulos 20 = 34° e 52°. Eles estdo

associados as reflexdes (101) e (220) que sao caracteristicas da cassiterita (SnO3) [57].

Figura 2: Difratogramas de Raios-X para os catalisadores de Pt e PtSn.

(111)

P’[%Sn5
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Ptgssn 5
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25 50 75 100
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Vale acrescentar que embora ndo tenha sido observada quantidades de éxidos nos

catalisadores com menores proporcdes de Sn a presenca destes ndao pode ser
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totalmente descartada. Esses oxidos podem estar em quantidades menores e entdo
podem ndo terem sido detectados. Com a formacdo de éxidos podemos ter uma menor
atividade catalitica nos catalisadores, visto que o 6xido de estanho é um semi-condutor,

podendo garantir certa resisténcia na passagem de corrente elétrica no sistema.

5.2 Calculo do tamanho de cristalito por DRX

Utilizando a equacdo (4) de Scherrer pode-se encontrar o valor aproximado de

tamanho de cristalito para os catalisadores sintetizados.

Os resultados apresentados na tabela 2 a seguir foram encontrados calculando-se os
tamanhos de cristalito para cada pico encontrado nos graficos de drx (exceto o pico que

corresponde ao carbono Vulcan) e ao fim tirou-se uma média.

Os parametros de rede foram calculados utilizando o dngulo de Brag (8) em graus, e o
valor do comprimento de onda da radiacdo utilizada (A) para o ponto de altura maxima do

pico (220), como descrito na equacgao (5).

Tabela 2: Tabela contendo o tamanho de cristalito e parametros de rede para cada
catalisador.

. Cristalito Parametros de rede
Catalisadores e

(nm) (A)
Pt 4,22 3,91
Ptos:Sns 5,17 3,92
Pt9o:Sn1o 3,89 3,91
Ptgs5:Snis 5,47 3,91
Ptg0:Snyo 3,99 3,92
Pts50:Shso 3,57 3,93

Pode-se observar que os valores obtidos estdao de acordo com os da literatura,
onde o tamanho de cristalito fica em torno de 2 e 10 nm. O maior valor corresponde ao
da Pt:Sn (85:15) e o menor valor ao de Pt:Sn (50:50), podendo esse valor menor
provavelmente ser explicado pela formacao de éxidos. Os parametros de rede deram
constantes para a maioria dos catalisadores tento um aumento em Pt:Sn (80:20) e Pt:Sn
(50:50), podendo também ser agravado pela formacdo dos éxidos amorfos mais visiveis

no catalisador com propor¢ao maior de Sn [57].
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5.3 Perfil Voltamétrico dos catalisadores

A figura 3 (a) mostra o voltamograma ciclico obtido para o catalisador de Pt/C em
meio de H,S04 (0,5 mol/L), na qual a area entre 0,05 e 0,3 V vs RHE corresponde a area
de adsorcdo/dessor¢io de hidrogénio, onde os &tomos de hidrogénio se
oxidam/reduzem sobre a superficie da Pt na mesma faixa, porém, na varredura anddica

é possivel observar a dessorcao do hidrogénio.
Varredura Catédica = Pt + H* + 1e™ - Pt — H,qs (8)

Varredura Anddica = Pt — Hyqs —» Pt+ H' + le” (9)

Este processo é reversivel como também ndo se observa o deslocamento dos
maximos dos picos na regido de adsorcdo/dessor¢cdo do hidrogénio. Esse processo
ocorre na primeira monocamada de Pt na proporg¢do 1:1, ou seja, cada atomo de Pt é
adsorvido por um atomo de hidrogénio. Neste caso, a area ativa do eletrodo é obtida

integrando-se a area correspondente a regido de hidrogénio [58].
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Figura 3: (a) Perfil Voltamétrico da Pt/C em H,SO4 (0,5 mol/L) na velocidade de 50 mV/s com
N, saturado; (b) Perfil dos graficos comparados em H,SO4 0,5 mol/L na velocidade de 50
mV/s com N saturado
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A oxidagdo da Pt sobre a superficie do eletrodo acontece em potenciais acima de
0,9 V, devido a dissociacdo da dgua que forma espécies oxigenadas como o OH que se

adsorve sobre a Pt promovendo assim sua oxidagao.
Pt + H,0 — Pt(OH),qs + H* + 1e~ (10)

Pode-se obter ainda outra espécie quando a Pt perde mais um elétron, sobre a

superficie do eletrodo.
Pt(OH),q4s + H,0 — PtO(H,0),4s + HT + 1e~ (11)
PtO(H,0),4s + 2H* 4+ 2™ - Pt + 2H,0 (12)

Este processo, no entanto, ndo é observado no voltamograma da Pt ou Pt:Sn,

devido ao intervalo de potencial, fazendo com que a Pt ndo sofra oxidagdo [59]. Os
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processos observados entre potenciais de 0,45 e 0,65 vs RHE sdo devidos a adsorcdo do
anion bisulfato (HSO4) sobre a Pt proveniente do dacido sulfurico. Na figura 3 (b),
observamos uma diminuicdo da carga na area de adsorc¢do/dessorcdo de hidrogénio da Pt
guando o estanho estd presente. Isso ocorre devido a mudancas que a Pt sofre na sua banda
“d” devido a presenca do Sn, podendo indicar uma ligacdo parcial entre a Pt e Sn [60].
Também é possivel perceber que o aumento de Sn favorece um pico em potenciais maiores
que 0,7 V vs RHE correspondente ao 6xido de Sn, e é mais visivel nos catalisadores com

maior concentracdo de Sn.

Na Figura 4 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos catalisadores de Pt e
Pt:Sn na presenca HClO4 (0,1 mol/L). Como em H,SO4, a Figura 4 (a) apresenta a area de
adsorcdo-dessorcdo do hidrogénio bem representada entre os potenciais de 0,05 e 0,3V vs
RHE. No entanto, de forma menos intensa do que representados na figura 3 (a). O mesmo
efeito na diminuicdo da carga de hidrogénio é observado na Figura 4 (b) possivelmente,
originado do bloqueio pelo Sn nos sitios da Pt, como observado em H,SOs [61]. Como
observado em sulfurico o aumento da concentracdo de Sn nos catalisadores favoreceu a
aparicdo de um pico em potenciais acima de 0,7 V vs RHE podendo ser referente a oxidacdo

do Sn, mais visivel no catalisador com maior proporcdo de Sn.
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Figura 4: (a) Perfil Voltamétrico para Pt/C em HCIO4 (0,5 mol/L) na velocidade de 50 mV/s
com N3 saturado; (b) Perfil Voltamétrico para os catalisadores bimetdlicos de PtSn em HCIO4
(0,5 molL?) na velocidade de 50 mV/s.
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As respostas obtidas para os diferentes catalisadores em meio alcalino (NaOH 0,5
mol/L) sdo apresentadas nas Figuras 5 (a) e (b). Na Figura 5 (a) temos o perfil voltamétrico da
Pt onde é possivel observar a regido de adsorcdo-dessor¢cdo do hidrogénio entre os
potenciais 0,2 e 0,4V vs RHE, no entanto, os picos agora estdo mais deslocados quando
comparados aos resultados obtidos para o meio acido. Na figura 5 (b) sdo apresentados os
resultados para os catalisadores de PtSn. Os resultados mostram que os catalisadores de
Ptss:Snis seguido de Ptso:Snsgp possuem uma maior corrente de carga na regido da dupla
camada elétrica, esse fendmeno pode ser explicado devido ao fato de catalisadores binarios
gue possuem elementos de transicdo em sua composicdo podem apresentar melhor
dispersdo sobre o substrato de carbono e/ou na formacdo de particulas [62]. O aumento da
concentracdo de Sn novamente favoreceu o pico correspondente a oxidacdo do mesmo, em

potenciais acima de 0,7V vs RHE, contudo diferente do meio acido, observa-se que o
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catalisador com proporc¢do de Pt:Sn (85:15) obteve o maximo para o 6xido de Sn em relacdo

aos demais.

Figura 5: (a) Perfil Voltamétrico para Pt/C em NaOH (0,5 mol L) na velocidade de 50 mV/s
em N; saturado; (b) Perfil Voltamétrico para os catalisadores bimetalicos de PtSn em NaOH
(0,5 mol L) na velocidade de 50 mV/s de (—) Pt/C, (—) Ptos:Sns/C, (—) Pt9o:Sn10/C, (—)
Ptss:Sn1s/C, (—) Ptso:Sn20/C, (—) Ptso:Snso/C com N3 saturado.
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Podemos observar dos trés meios as areas caracteristicas de adsorcdo/dessorg¢ado
de hidrogénio com uma leve diferenciacdo em meio alcalino. Também é perceptivel que
0 aumento da concentracdao de Sn favorece a um pico a potenciais acima de 0,7V vs RHE
correspondente ao 6xido de Sn e desfavorece as areas de adsorcdo/dessorcdo de

hidrogénio sobre os sitios ativos da Pt.
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5.4 Area ativa dos catalisadores Stripping de CO

Para que se tenha uma melhor visdo sobre o efeito catalitico do material na
reacdo de oxidacdo do alcool, faz-se necessaria a padronizacdo da area ativa do
catalisador. Neste caso foram realizadas duas padronizac¢des: No eletrodo de Platina foi
usada a area de carga/descarga de Hidrogénio (210 puC cm). Para os catalisadores
bindrios de PtSn, foi utilizada o método de adsorgdo por mondxido de carbono (420 uC
cm2). Os resultados obtidos para o método da adsor¢cdo de CO podem ser visualizados
na Figura 6.

Figura 6: Perfis Voltamétricos em H2SO4 (0,5 mol/L) na velocidade de 50 mV/s onde a

primeira leitura acontece a oxidacdo do CO adsorvido, a segunda leitura apds a oxidacdo da
monocamada de CO.
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Em todos os voltamogramas observa-se que no primeiro ciclo a regido de

adsorcdo/dessor¢cdo de Hidrogénio ndo é observada. Isto se deve porque os sitios
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cataliticos de Platina estdo recobertos por CO. Porém, apds o segundo ciclo, a regido
torna a aparecer evidenciando que a monocamada de CO foi totalmente oxidada. Outro
fator a se observar é o potencial no qual comeca a oxidacdo do CO, para o catalisador de
Ptgs:Sns o processo de oxidacdo se inicia por volta de 0,35V vs RHE e diminui
gradativamente com o aumento de Sn até chegar no catalisador de Pts0:Snso onde o
potencial de oxidacdo é por volta de 0,23V vs RHE. O processo de oxidacdo do CO em
eletrodos de PtSn pode ser explicado pelo mecanismo bifuncional [63]. O mecanismo
bifuncional se d4 quando uma espécie consegue dissociar a molécula de agua em sua
superficie formando espécies oxigenadas. Posteriormente esta espécie oxidada reage
com o residuo na superficie do catalisador de Pt. Nesse caso especifico a atividade
bifuncional é atribuida ao Sn cuja natureza oxofilica ajuda na formacdo de espécies

oxigenadas em potenciais mais baixos do que a Pt conseguiria [47].

H,0 - OH,q4s + H* + e~ (13)
CO44s + OH,qs = COOH 45 (14)
COOH,4s » CO, + H* + e~ (15)

Com o valor obtido das integrais das areas de CO utilizando a segunda leitura
correspondente a total oxidagao da monocamada de CO como linha de base, foi possivel
estimar por meio da equacgao (6), a area eletroquimicamente ativa desses materiais. A
tabela 3 mostra os valores da integral de CO para cada catalisador bimetdlico e sua

respectiva area eletroquimicamente ativa.

Tabela 3: Valores de densidade de Carga (Q) e Area ativa dos catalisadores de PtSn obtidos

por meio da oxidagdo de uma monocamada de CO me meio acido.

Qco Area ativa
Catalisadores (MA V) x10° (cm?)
Pt 1,69 1,60
Ptgs5:Sns 5,65 2,69
Ptgo:Snio 5,74 2,73
Ptgs:Snis 5,48 2,60
Ptgo:Snyo 4,37 2,08

Pt50:Snso 7,52 3,58
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Os graficos obtidos para o Stripping de CO realizado em meio bdsico estao
expostos na figura 7 com suas respectivas propor¢des de Pt:Sn.
Figura 7: Perfis Voltamétricos em NaOH (0,5 mol/L) na velocidade de 50 mV/s onde a

primeira leitura acontece a oxidacdo do CO adsorvido, a segunda leitura apds a oxidacdo da
monocamada de CO.
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Os resultados da Figura 7 mostram que o catalisador de Ptss:Snis obteve a
melhor resposta para oxidar a monocamada de CO adsorvida (0,35 V) quando
comparado aos outros materiais em meio alcalino. Provavelmente obtendo-se esse
maximo devido a propriedade do Sn de ser um metal oxofilico atraindo ions duros como
os de oxigénio favorecendo assim a oxidacdo de CO a CO;,. Tendo assim uma saturacao

no catalisador de Pt:Sn (85:15).
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Em meio alcalino, é observado um pico agudo a potenciais préximos 0,75 V,
diferente do perfil para oxidacdo de CO obtidos em meio acido. Uma possivel explicacdo
para o fato é que os anions bisulfatos (HSO4") presentes na solucdo acida se adsorvem
sobre os sitios cataliticos de Pt e acabam por sua vez disputando seus sitios ativos com o
CO. Além, da disponibilidade grande de hidroxilas (OH’) que ajudam na oxidacdo de CO
para CO; [64]. Os parametros obtidos por meio da oxidacdo da monocamada de CO em

meio alcalino podem ser visualizados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores de densidade de Carga (Q) e Area ativa dos catalisadores de PtSn obtidos
por meio da oxidacdo de uma monocamada de CO em meio alcalino.

Qco Area ativa
Catalisadores

(mA V) x102 (cm?)

Pt 2,17 2,06
Ptos:Sns 1,07 5,13
Ptgoisnm 9,68 4,61
Pt85:Sn15 2,03 0,96
Ptsoisnzo 4,38 2,08
Ptsoisnso 0,12 5,67

Para acido perclérico foram utilizados os valores obtidos em sulfurico visto que
pode-se ndao obter grande diferenciacdo na area eletroquimicamente ativa dos

catalisadores ja que o valor de pH sdao bem préximos.

5.5 A Eletrooxidagao de Etilenoglicol sobre Catalisadores de Pt e PtSn

Para que um catalisador seja considerado promissor para a oxidacdao de um
alcool de pequena cadeia é necessdrio que o mesmo inicie a oxidacdo do dlcool a
potenciais mais baixos dos que o observado frente a Platina pura (0,90 V vs RHE). Isto se
deve por que em uma célula a combustivel direta a alcool a reducdao de oxigénio que
acontece no catodo da célula ocorre a potenciais préoximos de 1,0 V vs RHE. Entdo, se
um alcool oxida a diferen¢a de potencial muita alta o que acontece é que temos uma
pequena diferenca de potencial entre os dois processos que ocorre em uma célula a

combustivel. Na Figura 8, sdao mostrados a varredura linear para a oxidacdo de



29

Etilenoglicol (0,1 mol L'') em meio 4cido de H,S04 (0,5 mol L) sobre os catalisadores
preparados neste trabalho.
Figura 8: Voltamograma ciclico da oxidacdo de Etilenoglicol 0,1 mol L't em H,5S04 0,5 mol L

com velocidade de 50 mV s?, Normalizado pela area eletroquimicamente ativa dos
catalisadores.
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As varreduras lineares foram normalizadas pelas suas respectivas 4areas
cataliticamente ativas obtidas por meio da equacdo (6) usando o método de Stripping
de CO. O catalisador de Ptgo:Sn2o apresentou uma atividade catalitica levemente melhor
do que a Pt, comec¢ando a oxidar o alcool a potenciais ao redor de 0,68V vs RHE com a
Pt logo apds. O eletrodo de Ptso:Snso apresentou o menor desempenho catalitico. Esse
baixa atividade do catalisador Pts0:Snso pode ser atribuida a baixa atividade eletrénica
dos 6xidos de Sn, além de uma tendéncia de inibir parte dos sitios ativos da Pt por meio
do processo de spillover impossibilitando a adsorcdo do alcool sobre o catalisador [65].
Por outro lado, a adigdo de Sn com uma propor¢ao adequada, aumenta a atividade

catalitica para oxida¢do do Etilenoglicol, por meio do mecanismo bifuncional do Sn [47].

Com a finalidade de se observar a estabilidade da corrente catalitica ao longo do
tempo, foram realizadas medidas cronoamperométricas. Neste caso o catalisador foi
mantido a um potencial constante de 0,6 V vs RHE por um periodo de 30 min. Os resultados

obtidos dessa etapa em meio de H2S04 (0,5 mol L) podem ser observados na Figura 9 (a) e

(b).
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Figura 9: (a) Cronoamperogramas correspondentes a oxidacdo de 0,1 mol L de Etilenoglicol
em H,SO; (0,5 mol L?) a potencial constante de 0,6V vs RHE durante 30 minutos, (b)
densidade de corrente vs porcentagem de Sn no catalisador.
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Os resultados apresentados na Figura 9 (a) mostram que o catalisador de
Ptso:Sny0 obteve os melhores resultados quando comparados aos outros catalisadores
sintetizados. A fim de se ter uma melhor visualizagdo dos dados obtidos na
cronoamperometria, os valores a t = 30 min de eletrélise foram dispostos em fungdo da
porcentagem nominal de Sn. Os resultados sdao apresentados na Figura 9 (b). Percebe-se
inicialmente até valores de 15% de Sn uma estabilidade na corrente catalitica, apds isso
um alto valor de corrente é observado a uma quantidade de Sn de 20%. Finalmente o
catalisador de PtsoSnso obteve os menores valores de corrente. Esse efeito observado
para o catalisador de Ptso:Snso pode estar associado a formagdo dos 6xidos de Sn que

em grande quantidade podem inibir a adsor¢ao do alcool no sitios cataliticos [66].

A fim de se estudar a influéncia da adsorcdao do anion, a oxidacdao de Etilenoglicol
foi estuda em meio de acido HCIO4. Na Figura 10 sdo apresentadas as varreduras
lineares para a eletrooxidagcado de Etilenoglicol sobre os catalisadores sintetizados nesse

trabalho.
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Figura 10: varreduras lineares para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 mol L'!) em HCIO4
(0,5 mol L'') com velocidade de 50 mV s™.
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Quando comparados com os resultados obtidos em meio de H,SO4 observamos
que o catalisador de Ptgs:Sns comeca a oxidar o alcool a potenciais ligeiramente
menores que a os observados para a Pt que foi ao redor de 0,65V vs RHE. Para a Pt pura
o resultado observado em meio de acido perclérico foi de 0,69 V vs RHE. Novamente o
catalisador de Ptso:Snso obteve a menor resposta catalitica. Os resultados de
estabilidade de corrente a um potencial constante de 0,60 podem ser observados nas

Figura 11 (a) e (b) respectivamente.

Os dados cronoamperométricos apresentados na Figura 11 (a) mostram que na
presenca de HCIO4, o catalisador que mostrou os melhores resultados a 30 min de
eletrdlise foi o de Ptsgo:Snz0. No entanto ao contrdrio do que foi observado em H,S04 os
catalisadores de Ptgo:Snio e Ptss:Snis apresentaram uma boa atividade catalitica. Por fim,
o catalisador de Ptso:Snso apresentou os valores de corrente mais baixos quando
comparado aos outros materiais. A Figura 11 (b) mostra os valores de densidade de

corrente a 30 min com relag¢do a porcentagem de Sn no eletrodo.
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Figura 11: (a) Curvas corrente x Tempo para a eletrooxida¢do de Etilenoglicol (0,1 Mol L?)
em HClO4 (0.5 mol L) a potencial constante de 0,6V vs RHE durante 30 min, (b) densidade
de corrente vs porcentagem de Sn no catalisador.
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Os resultados mostram um perfil diferente ao observado para os dados coletados
em meio de acido sulfdrico. A um aumento lento na corrente catalitica a partir de uma
quantidade de 10% em Sn, até atingir um mdaximo aparente a 20 % de Sn. Assim como
em 4dacido sulfdrico os valores obtidos para o eletrodo de PtsoSnsg ndo foram

satisfatorios.

A fim de se estudar o comportamento da eletrooxida¢ao de etileno em meio
alcalino foram realizadas medidas de varredura linear e cronoamperometria em meio de
NaOH (0,5 mol L). Os resultados obtidos para o catalisador de Pt e varredura linear

para os catalisadores de PtSn estdo apresentados na Figuras 12 e 13 (a) e (b).

Os resultados observados nos experimentos de varredura linear, mostram um
efeito catalitico muito maior do que o observado em meio acido. Esse efeito é
justificado devido a grande quantidade de OH- disponiveis no meio da solugdo,
facilitando assim a oxidacdo de espécies adsorvidas sobre os catalisadores [65]. Em
meio acido as espécies OH se originam da dissociacdo de moléculas de H,O sobre o

catalisador de Pt ou a baixos potenciais sobre o Sn. O catalisador de propor¢ao Ptss:Snis
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se mostrou uma maior atividade catalitica iniciando a oxidagdo do Etilenoglicol a
potenciais ao redor de 0,45V vs RHE enquanto o catalisador de Pt iniciou a oxidacdo do
alcool ao redor de 0,6V vs RHE. Os demais catalisadores ndo apresentaram uma maior
atividade catalitica quando comparados com o eletrodo de Pt.

Figura 12: Varreduras Lineares para a Eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 mol L) em NaOH
(0,5 mol L'') com velocidade de 50 mV s™.
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Os resultados obtidos para a estabilidade da corrente ao longo do tempo a um
potencial constante de 0,6V vs RHE por 30 min sdo apresentados na Figura 13 (a). Os
resultados mostram um grande intervalo de corrente para o eletrodo de Ptgs:Snis em
relacdo aos demais catalisadores. Por outro lado, todos os catalisadores sintetizados
obtiveram uma boa estabilidade da corrente ao longo do tempo em meio alcalino. O
efeito da densidade de corrente ao longo do tempo em fun¢dao da porcentagem de
estanho no catalisador é apresentado na Figura 13 (b). Similarmente como observado na
Figura 9 (b), observa-se uma linearidade da corrente até uma porcentagem de Sn igual a
10%, em seguida, um grande salto de corrente a um valor de 15% e em seguida uma

linearidade no valores de corrente entre 20 e 50% de estanho.
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Figura 13: (a) Curvas corrente versus tempo para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 Mol L
1) em NaOH (0,5 mol L) a potencial constante de 0,6 V vs RHE durante 30 min, (b)
Densidade de corrente vs a proporc¢do de Sn no catalisador.
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5.6 Estudos sobre a varia¢do da Temperatura

Um dos fatores que alteram a velocidade de uma reagao quimica é a temperatura
do sistema. A temperatura de operacdao de uma célula a combustivel direta a dlcool é ao
redor de 80 °C a fim de se evitar problemas de desidratacdo da membrana polimérica
condutora. Assim, para se observar o comportamento da eletrooxidagao do Etilenoglicol
em funcdo da temperatura sobre os catalisadores sintetizados neste trabalho, a
temperatura do sistema teve sua temperatura variada de 25 °C até 55 °C em intervalos
de 10 °C. Nesta etapa foram realizados os experimentos com variacdo de temperatura
somente com os materiais que deram os melhores resultados em cada meio. Os
resultados obtidos nesses experimentos podem ser observados nas Figuras 14 (a) e (b),

15 (a) e (b) e 16 (a) e (b).

Como observado na Figuras 9 (b) e 11 (b) a melhor atividade catalitica foi

observada para o catalisador Ptgo:Snao tanto em H;S04 como em HCIO4 e a Figura 13 (b)
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mostra que em NaOH o catalisador Ptss:Snis se demonstrou mais eficaz para a

eletrooxidagdo de Etilenoglicol.

Figura 14: (a) Varreduras lineares para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 mol L?) a
velocidade de 50 mV s com varia¢3do na temperatura em H,S04 (0,5 mol L) a velocidade de

50 mV s com variacdo na temperatura. (b) Gréafico In (j) versus Tl(K) a um potencial de
0,75 V.
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Podemos observar na Figura 14 (a) que quando a temperatura é aumentada de
25 °C até 55 °C, em meio de H>SO4 (0,5 mol L), ocorre um aumento na atividade
catalitica. O aumento da temperatura deve favorecer uma maior formacgao de espécies
oxigenadas que facilitam a oxidacdao dos adsorbatos na superficie do catalisador bem
como, na formagdo de produtos de reacgdo paralela como acidos carboxilicos. A
temperaturas mais altas (45 °C e 55 °C) a oxidacdo se inicia a potenciais préximos de

0,55 V. Como base nos valores de corrente a um potencial de 0,75 V foi construido um
grafico do In (j) versus Ti(l() (equacgdo 7). Os resultados podem ser observados na Figura

14 (b). Com o valor do coeficiente angular da reta obtido e usando a constante R=8,314

J molt K2, foi obtido uma energia de ativacdo aparente igual a 25 J mol?* [56].

Na Figura 15 (a) sdo apresentadas as varreduras lineares para o catalisador

Ptgo:Sn20 em HCIO4 (0,5 mol L't) em diferentes temperaturas enquanto na Figura 15 (b) é

. 1 -
apresentado os resultados para o In (j) versus ;(K). No entanto ao contrdrio do
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observado em H,S04 (0,5 mol L), o aumento da temperatura teve um efeito contrério
ao invés de observarmos um aumento na atividade catalitica, ocorreu uma diminuicao
da mesma, principalmente, a potenciais acima de 0,70 V. Neste caso duas situacdes
podem estar ocorrendo: Primeiramente, a temperatura pode estar influenciando mais a
via que leva formacao de compostos secunddrios como aldeidos e 4cidos carboxilcos do que
a via direta que leva a formagao de CO; que é o de interesse, ou ainda 0 aumento pode estar
influenciando na adsorcdo do anion ClO4, diminuindo assim os sitios ativos do catalisador
[66]. A energia de ativacdo aparente foi calculada da mesma forma como demonstrada
para o H,SO4 (0,5 mol L) obtendo assim um valor de nulo de Energia de ativacdo

aparente.

Figura 15: (a) Varreduras lineares para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 mol L) em
HClO4 (0,5 mol L) a velocidade de 50 mV s com varia¢do na temperatura. (b) Grafico In (j)

versus Tl(K) a um potencial de 0,75 V.
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Na Figura 16 (a) sdo apresentadas as varreduras lineares para o catalisador

Ptgs:Snis em NaOH (0,5 mol L'!) em diferentes temperaturas enquanto na Figura 6 (b) é
apresentado os resultados para o In (j) versus Ti(K). Em meio alcalino o aumento de

temperatura favorece em uma ampla faixa de potencial (0,6 — 0,70 V) o aumento da

corrente catalitica. Como é sabido em meio alcalino ndo a necessidade da dissociacao
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de moléculas de dgua para a formacdo de espécies oxigenadas. O aumento da

temperatura pode favorecer a adsorcdo de espécies OH™ ja presentes em solucgdo

favorecendo a oxidacdo de adsorbatos. A energia de ativacdo aparente calculada em

meio alcalino foi de 11 J molt.

Figura 16: (a) Varreduras lineares para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol (0,1 mol L) em
NaOH (0.5 mol L) a velocidade de 50 mV s™* com variacdo na temperatura. (b) Grafico In (j)

versus Tl(K) a um potencial de 0,75 V.
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3,4

Os valores obtidos de Energia de ativagdo aparente nos diferentes meios, mostra que

uma menor energia de ativacdo é observado para os experimentos realizados em HCIO4

seguida pelo resultado obtido em NaOH e por fim pelo resultado obtidos em H;S04. Os

resultados mostram que o ion tem uma forma influencia nos processos de adsorcao e

oxidacdo do Etilenoglicol sobre os catalisadores sintetizados para este trabalho.
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6 CONCLUSAO

Por meio dos experimentos realizados foi possivel observar atividade catalitica
para a eletrooxidacdo de Etilenoglicol sobre os catalisadores de Pt e bimetalicos de
PtSn. Os resultados obtidos por meio da Espectroscopia de Raios-X mostraram a
presenca de Sn juntamente com a Pt nos catalisadores sintetizados. Além disso nos
materiais com alta porcentagem de Sn foi detectada a presenca de Oxido de Estanho
(Sn03), ndo descartando a possibilidade da presenca desse oxido nos catalisadores com
menor propor¢do de Sn.

Para oxidacdo de CO observarmos que o aumento de Sn favorece essa oxidacdo a
potenciais mais baixos em todos os meios estudados. No catalisador de Ptsp:Snsg, em
meio de acido sulfurico o processo de oxidacdo ocorreu a potenciais proximos de 0,10 V
vs RHE. No entanto em meio alcalino o processo se deu a potenciais préximos de 0,30 V
vs RHE.

Os experimentos Cronoamperométricos a um potencial constante de 0,60 V vs
RHE a 30 min em meio acido, demonstraram que os melhores resultados obtidos foram
para o catalisador de PtsoSnao, sendo que em meio de acido sulfurico o resultado de
densidade de corrente foi de 18,0 pA cm? contra 9,0 pA cm? em HCIO4s. Em meio de
NaOH o melhor resultado foi obtido para o catalisador de PtgsSnis com uma densidade
de corrente préxima de 1,3 pA cm™.

O aumento da temperatura favoreceu o efeito catalitico tanto em meio de H,S04
(0,5 mol L'') como em NaOH (0,5 mol L'!) obtendo energias de ativacg3o iguais a 25 J mol-

1e 11 J moll. Para os experimentos realizados em HCIO4 (0,5 mol L) foi de 0 J mol™.
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