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RESUMO

Neste trabalho, nanocatalisadores de Pt/C, PtRe/C, Ptlr/C e PtW/C
suportados em carbono foram preparados pelo método de reducdo por alcool e
caracterizados usando as técnicas de Microscopia eletronica de transmissdo (MET),
Difracdo de raios-X (DRX), Energia Dispersiva de raios-X (EDX) e Espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). O comportamento eletroquimico dos
nanocatalisadores frente as reacdes de oxidagcao de etanol e glicerol foi avaliado por
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria.

Os resultados mostraram que as nanoparticulas de PtRe/C apresentaram
melhor desempenho catalitico na faixa de potenciais de interesse para ceélulas a
combustivel. Pode-se sugerir que este comportamento se deve a presenca do Re
gue intensificou o desempenho do catalisador auxiliando a formacao de sitios mais

reativos para melhorar o processo de oxidacao.

Palavras-Chaves: células a combustivel, eletro oxidacdo, nanoparticulas, etanol,

glicerol.



ABSTRACT

In this work, nanocatalysts of Pt/C, PtRe/C Ptlr C and PtW/C supported on
carbon were prepared by the alcohol reduction process and characterized by transmission
electron microscopy (TEM), X-ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive X-ray (EDX)
and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The electrochemical behavior of nano
catalysts in the presence of ethanol and glycerol were evaluated by cyclic voltammetry
(CV) and chronoamperometry.

The results indicated that the nanoparticles PtRe/C showed better catalytic
performance in the range of interest potential for direct alcohol fuel cells, up to 0.6 V. It can
be suggested that this behavior is due to the presence of Re that intensified the catalyst

performance aiding the formation of more reactive sites to improve the oxidation process.

Key words: fuel cells, electro oxidation, nanoparticles, ethanol, glycerol
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Introdugdo

1. INTRODUCAO

Atualmente h4 cada vez mais centros de pesquisas envolvidos em
projetos com o objetivo de encontrar fontes de energia alternativas ao petrdleo,
visando diminuir a dependéncia mundial deste, que como fonte de energia néo
renovavel, tende a esgotar-se, bem como solucionar ou a0 menos amenizar as
guestbes ambientais decorrentes do uso indiscriminado de combustiveis derivados
do petréleo, como: a emissdo de gases toxicos para a atmosfera, aumento da
temperatura do planeta, além dos danos causados a saude por comprometer a
gualidade do ar que respiramos [1].

Neste contexto, algumas tecnologias vém despertando muito interesse em
nivel internacional como as células a combustivel e os biocombustiveis, por
exemplo. Uma célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico que converte
continuamente a energia quimica em energia elétrica, através de reacbes de
oxidacao-reducdo. Sao constituidas basicamente por dois eletrodos separados por
um eletrélito. No anodo ocorre a reacédo de oxidagdo de um combustivel e no catodo
ocorre a reacdo de reducdo do oxigénio, reduzindo a possibilidade de formacao de
poluentes.

No Brasil as pesquisas sobre a tecnologia das células a combustivel
iniciaram apartir do ano de 1970 e atualmente varios grupos se dedicam a esta area
de pesquisa. O etanol é um combustivel muito atrativo e muito estudado pelos
grupos brasileiros pelo fato de ser um produto onde a tecnologia para sua producao
jA& tem uma infra estutura estabelecida no pais, além de ser um combustivel
renovavel e da possibilidade de sua producado apartir da cana-se-acgucar, de grande

abundancia no Brasil.
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O uso dos biocombustiveis, por sua vez, apresenta uma série de
beneficios, como a reducdo da emisséo de gases causadores do efeito estufa, além
da possibilidade de desenvolvimento regional [2]. Um combustivel, em particular,
que apresenta elevado potencial como bicombustivel é o biodiesel, que pode ser
obtido a partir de diversas matérias primas, como: Oleos vegetais e gorduras
animais. Atualmente sua producdo é de grande interesse econdmico e recebe
grandes incentivos do governo.

Entretanto, assim como o crescimento da producdo de biodiesel no
mundo, cresce também uma preocupacdo com o destino adequado que as
industrias de producdo de biodiesel devem dar ao glicerol, que € produzido
juntamente com o biodiesel, ja que para cada tonelada de biodiesel produzido sao
obtidos 100 Kg de glicerol [3].

Uma alternativa interessante € a utilizacdo do glicerol como combustivel
em células a combustivel, com oxidacao direta de alcoois, uma vez que o glicerol
pode ser cataliticamente convertido em energia através da oxidacdo de seus trés

grupos hidroxilas (—OH).
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1.1 REFERENCIAL TEORICO

1.1.1CELULAS A COMBUSTIVEL

Uma célula a combustivel converte a energia quimica de um combustivel e
de um oxidante diretamente em energia elétrica [4]. As células a combustivel podem
ser classificadas de acordo com o tipo de eletrélito utilizado e de acordo com a
temperatura de operagdo em cinco tipos: Agquelas que operam com altas
temperaturas que sao as células a oxidos solidos e as células a carbonato fundido e
as que operam em baixas temperaturas que sdo as células a membrana polimérica
trocadora de prétons (PEMFC), as células alcalinas e as células a acido fosférico
(PAFC).

Segundo Wendt, Gotz e Linardi [4] o principio das células a combustivel
foi descoberto no ano de 1835 por Sir William Grove. Os experimentos continuaram
guando por volta de 1930, Bacon construiu a primeira célula a combustivel funcional
gue operava com eletrdlito alcalino, temperatura de 200°C e que sob alta pressao.
Na década de 50 Broers e Ketelaar iniciaram seus experimentos que deram origem
as células usadas anos mais tarde nos programas espaciais norte-americano.
Entretanto as células desenvolvidas até entdo eram de altissimo custo, o que fazia
desta tecnologia inviavel para sua aplicacdo em alta escala.

No ano de 1960, a tecnologia de células a combustivel apresentou
grandes progressos, apos desenvolvimento das células a acido fosforico, que
apresentavam algumas vantagens como o fato de serem mais tolerantes ao
mondxido de carbono que as células alcalinas (permitem um teor de 1% de CO no

anodo da célula).

Fernanda de Almeida Nunes
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No Brasil as pesquisas sobre a tecnologia das células a combustivel
iniciaram a partir do ano de 1970 e atualmente varios grupos se dedicam a esta area
de pesquisa. O etanol € um combustivel muito atrativo e muito estudado pelos
grupos brasileiros pelo fato de ser um produto onde a tecnologia para sua producao
jA& tem uma infra estutura estabelecida no pais, além de ser um combustivel
renovavel e da possibilidade de sua producao a partir da cana-de-acucar, de grande
abundancia no Brasil.

A Figura 1 mostra o esquema de funcionamento de uma célula a
combustivel do tipo PEMFC, que esta entre as células mais eficientes e operam
oxidando hidrogénio (combustivel) no anodo e reduzindo oxigénio do ar no céatodo,
este processo tem como unico produto de reacao a agua, logo ndo ha producao de
poluentes.

Nas reacdes abaixo € possivel observar que o anodo da célula é
alimentado com o hidrogénio que é oxidado havendo a producao de dois elétrons e
dois protons. Os elétrons produzidos no anodo sao transportados através de um
circuito elétrico e sdo utilizados para produzirem trabalho (corrente continua) e os
prétons sao transportados através do eletrolito para o catodo. O catodo € alimentado
por oxigénio e reage com 0s prétons e elétrons produzidos na reacdo anddica

formando agua.

As reacdes que ocorrem no anodo e no catodo sao respectivamente:

ANODO: Hyg —> 2 H'sq +2€ Equacgio 1

CATODO: ) Oz(g) +2 H+(aq) + 2e"— H,0O 0} Equac;éo 2

Fernanda de Almeida Nunes
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Combustivel —» —l f «— Oxidante
H: O:
HO

Combustive TA L;T‘jﬂ dante /

Produtos Frodutos

!

Eletrolito

Anodo Catodo

Figura 1: Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel.

As células a combustiveis que operam em baixas temperaturas, entre 60-
200 °C, apresentam um grande potencial para serem usadas em larga escala,
entretanto, as reacdes que ocorrem no interior destas células, tanto a reacdo de
oxidacdo do combustivel quanto a reacdo de reducdo de oxigénio, necessitam de
eletrocatalisadores para aumentar a velocidade das reacdes. Neste sentido, a busca
por materiais que possam atuar como eletrocatalisadores para estas reacdes, assim
como um combustivel adequado é de extrema importancia.

As células atuais mais eficientes utilizam como combustivel o hidrogénio,
entretanto o hidrogénio utilizado ndo € um combustivel primario e precisa ser
produzido, por um processo de reforma catalitica de um combustivel primario rico
em hidrogénio, por exemplo. Por outro lado, h&d o inconveniente de armazenar e
distribuir este combustivel que requer tecnologias relativamente sofisticadas o que

dificulta o uso do mesmo [4].
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Assim, tém sido desenvolvidas células que operem diretamente com
combustiveis liquidos, pois sdo mais faceis de manipular e armazenar. Os alcodis
surgem como possiveis combustiveis para aplicagbes mdveis, portateis e
estacionarias [5].

Nas células a combustivel especifica com oxidacdo direta de pequenas
moléculas organicas, a energia elétrica € gerada a partir das reacdes de
decomposicao destas moléculas a CO, no anodo, enquanto o oxigénio é reduzido a
H>O no céatodo [6,7].

As reacdes associadas a célula a combustivel que ocorrem sobre a
superficie do eletrodo, envolvendo a interacdo com compostos organicos, Sao
processos eletrocataliticos e envolvem espécies adsorvidas [8].

Dentre os alcodis, 0 metanol € uma alternativa atrativa para ser utilizado
como combustivel devido a facilidade na manipulacéo, baixo custo e alta densidade
de energia [9]. Este alcool tem sido usado diretamente como combustivel em células
de membrana trocadora de prétons, na forma de vapor ou liquido e opera em baixas
temperaturas, < 100°C [7]. No entanto, o metanol é um combustivel toxico, possui
baixo ponto de ebulicdo, 65°C, e apresenta altos indices de crossover, que ocorre
guando a mistura de metanol e agua atravessa a membrana no sentido anodo-
catodo causando uma perda da atividade no catodo, o que reduz o desempenho da
célula [10]. Neste sentido, esforcos estdo sendo feitos para viabilizar o uso direto de
outros alcodis, em células a combustivel, e 0 etanol desperta grande interesse para

o Brasil e para o mundo [11].
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CELULAS A COMBUSTIVEL DE ETANOL DIRETO

O desenvolvimento de células a combustivel de etanol direto é uma
tecnologia promissora para a producdo de energia em diversas aplicagbes. Entre
véarios alcodis que podem ser usados como combustivel alternativo, o etanol é
bastante viavel e € 0 mais promissor porque seu uso é relativamente mais seguro
guando comparado ao metanol. Sendo um liquido é mais facil de armazenar e
manipular do que o hidrogénio. [12] Pode-se considerar também sua baixa
toxicidade e o fato de ser produzido em larga escala a partir da biomassa existente
no Brasil.

Entretanto, a principal desvantagem no uso do etanol esta relacionada a
cadeia principal do alcool, a qual contém a ligacdo C-C, o que gera a dificuldade de
promover a oxidacdo completa do etanol [13-15] devido ao fato de envolver o
rompimento da ligacdo C-C e ainda oxidar os intermediéarios do tipo C-H e C-O que
ficam adsorvidos fortemente sobre a superficie do catalisador de platina bloqueando
0s sitios ativos do mesmo e diminuindo os potenciais operacionais e a eficiéncia da
célula [16,17]. A oxidacdo desses intermediarios a CO, requer a participacao de
espécies que contenham oxigénio que devem ser adsorvidos também nos sitios
ativos do catalisador. O catalisador mais utilizado nessas reacoes € a platina, devido
sua excelente capacidade de quebrar a ligacdo C-C, entretanto h& o bloqueio da sua
superficie, elevando assim o potencial de inicio da reacéo.

A platina é considerada o melhor catalisador para oxidacéo eletroquimica
de pequenas moléculas organicas e é extensivamente utilizada como eletrodo em
processos eletrocataliticos por ser um metal nobre que além de apresentar

estabilidade em diversos meios eletroliticos, possui alta capacidade de romper as
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ligacdes entre os atomos de carbono, além de adsorver espécies organicas, a qual é
sua principal vantagem em relacdo a outros metais nobres. Porém, a platina possui
sobrepotencial relativamente alto, para oxidacdo de moléculas organicas e €
rapidamente desativado [18,19], pois os adsorbatos produzidos na superficie do
eletrodo podem formar espécies fortemente adsorvidas, as quais se comportam
como venenos cataliticos [20,21]. O decréscimo da atividade eletrocatalitica do
eletrodo ocorre devido ao bloqueio progressivo dos sitios ativos pelas moléculas
fortemente adsorvidas [22].

A Equacédo 3 mostra o esquema para 0 mecanismo geral da reacdo de
eletro oxidacdo do etanol, sobre catalisador de platina. A reacdo ocorre com a

formacao de intermediarios como CO, CH,CHO e CH,COOH.

Através do esquema mostrado na Equacdo 3, pode-se observar que
primeiramente o etanol € adsorvido na superficie do catalisador de platina e logo
apos sofre uma dissociagao a-CH (CH3CHOH,4s). Em seguida parte do etanol pode
sofrer uma clivagem da ligacdo C-C formando C adsorvido linearmente (CHj3) e
COads. A outra parte do etanol adsorvido pode levar a formacdo de acetaldeido
(CH3CHOgq4s) € CH3COOH.

Estudos realizados por dos Anjos e seus colaboradores [13] utilizando
técnicas espectrofotométricas, como FTIRS, mostram que esta seria a etapa mais
simples da reacdo jA que se observou uma grande quantidade de acetaldeido
formado e que parte deste acetaldeido formado pode ficar adsorvido sobre a
superficie do eletrodo, ficar em solucdo, ou se oxidar a CO, ou ainda reagir com

espécies oxigenadas levando a formacédo de 4cido acético.
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CH;CHO

,f""CH:!CP'I'-Dm —» CH;COO0H,4; —» CHyCOOH
CH;CH,OH —» CH:CHOH,y, 1

S
* CHigge + COuys —m CO,

Equacéo 3: Esquema da reacéo de oxidacao de etanol.

CELULA A COMBUSTIVEL DE GLICEROL DIRETO

O desenvolvimento de células a combustivel que funcionem com o
glicerol como combustivel representa uma alternativa de uso do glicerol excedente
da producdo do biodiesel. Uma vez que o glicerol é um alcool e pode ser
cataliticamente convertido em energia a partir da oxidacéo das trés funcdes hidroxila
presente em sua estrutura. Além disso, apresenta algumas caracteristicas
importantes como o fato de n&o apresentar toxicidade, ndo ser inflamavel e também
nao ser volatil, logo, trata-se de um combustivel muito atrativo. [23]

Estudos mostram que o glicerol apresenta niveis de crossover trés vezes
inferior aos indices apresentados pelo uso do metanol em células a combustivel, o
gue chama a atencao para a possibilidade do uso do glicerol. [24-26]

Ragsdale e Ashfield [26] afirmam que o glicerol bruto pode ser usado
diretamente em células a combustivel, sem a necessidade de custos para sua
neutralizacao, destilacdo ou qualquer medida de purificacao.

Neste contexto, vantagens como a baixa toxicidade, o alto potencial
energético, e ainda a facilidade de obtencdo a baixos custos, fazem com que o

glicerol seja uma alternativa aos demais alcodis para aplicacbes em células a
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combustivel. Todavia, estudos cientificos mais especificos no sentido de definir os
mecanismos reacionais do processo de oxidacdo do glicerol sdo de extrema
importancia para considerar a utilizagdo deste &lcool como combustivel, bem como o
estudo de catalisadores adequados para este processo. Uma vez que este
mecanismo € pouco abordado na literatura.

A Equacao 4 representa a reacdo de eletro oxidacao de glicerol, a qual

envolve a liberacédo de 14 elétrons por molécula, numa oxidacdo completa.

C3HgO3+ 3H,O — 3 CO, + 14 H"+ 14 e

Equacéo 4: Esquema da reacéo de oxidacao de glicerol.

Embora o mecanismo de oxidacdo do glicerol ndo seja completamente
conhecido, sabe-se que ha formacdo de varios intermediarios, de acordo com as
condicbes em que ocorra a reacdo, como o pH por exemplo. Entre estes
intermediarios podem-se citar: grupos alcodlicos secundarios, dihidroxiacetona e
acido hidroxipiravico, os quais formam-se preferencialmente em condi¢des acidas, ja
em condicOes alcalinas grupos alcodlicos primarios séo preferencialmente formados
e 0 acido glicérico é obtido em maior proporcao [28-31].

Estas espécies intermediarias, formadas a partir da oxidacdo incompleta
do glicerol, podem adsorver-se fortemente na superficie do material eletrddico,
inibindo a adsorcdo de novas moléculas deste trialcool e causando uma drastica
gueda de poténcia das células a combustivel, uma vez que, estas espécies

formadas sdo oxidadas em altos potenciais.

Fernanda de Almeida Nunes



Introdugdo

Além das espécies ja descritas anteriormente, o monoxido de carbono
(CO) é também usualmente identificado como produto intermediario decorrente das
etapas de oxidacgao do glicerol. [32]

Em muitos estudos sobre as reagfes de eletro oxidacdo de alcodis sobre
eletrodos de platina, o monoxido de carbono (CO) aparece como um intermediario
problematico da reacdo. Pode-se dizer que devido a forte interacdo com a Pt, as
moléculas de CO adsorvido bloqueiam os sitios ativos do catalisador, diminuindo a
velocidade da reacéo e conseqiientemente a eficiéncia da célula.

Esta forte interacdo entre a platina e o mondxido de carbono pode ser
explicada analisando a ligacdo formada. Em geral, a ligacdo entre o CO e as
superficies metéalicas pode ser descrita através de uma doacgéo eletronica do orbital
50, que esta localizado préximo ao atomo de carbono da molécula de CO, para os
orbitais desocupados do metal. Em funcdo do aumento de carga sobre o metal,
causado por esta ligacdo, também ha uma retro-doacdo do metal, no intuito de
amenizar esta carga, para os orbitais 21m* da molécula de CO. Assim pode-se avaliar
se a interacdo CO-Pt terd uma maior ou menor forca de adsorcdo dependendo do
grau de retro-doacédo do metal para os orbitais anti-ligante da molécula de CO. [33-
34]

Estudos realizados por Gilman e Chu [30] mostram que para a reacéo de
oxidacdo eletroquimica de CO ocorrer é necessaria a presenca de espécies
oxigenadas, que embora nao se possa afirmar a natureza destas espécies, acredita-
se que sejam provenientes da agua.

A reacao de eletro-oxidacdo de CO apresenta um comportamento

complexo na interface eletroquimica eletrodo/solucéo que depende de varios fatores,
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tais como: a estrutura da superficie, o potencial de adsorcdo, além da presenca de
outros metais modificando a superficie dos catalisadores.

No intuito de melhorar a atividade catalitica deste eletrodo varios estudos
vém sendo realizados no sentido de modificar a superficie da platina e melhorar sua
atividade e sua resisténcia aos acumulos de venenos, tais como o CO [35-37].

A adicdo de segundo elemento foi amplamente usada como uma técnica
de modificacdo e é sustentada na teoria bifuncional da eletrocatalise proposta por
Watanabe e Motoo [34], a qual prevé que a atividade eletrocatalitica na oxidacao de
uma substancia organica aumenta com a colaboracdo de duas espécies de atomos
metalicos misturados em escala atbmica e tendo diferentes propriedades de
adsorcao [34]. Esta evidéncia tem sido observada em trabalhos realizados usando
alcodis alifaticos primarios, em que o eletrodo mais eficiente apresenta o ruténio
como segundo elemento.

Pesquisas mostram que formacdo de ligas trimetalicas tem se mostrado
uma alternativa eficiente para amenizar o problema de envenenamento do
catalisador por CO, onde os metais sdo escolhidos de acordo com as suas
propriedades em formar espécies oxigenadas, em baixos potenciais, que seréo

utilizadas para o processo de oxidacdo de CO a CO,, [38]
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1.1.2 NANOTECNOLOGIA

Atualmente podemos presenciar um aumento significativo no nimero de
pesquisas cientificas envolvendo nanomateriais. O que deu origem ao termo
“‘Nanociéncia”, que pode ser descrito como o estudo e desenvolvimento de novos
métodos de sintese e caracterizacdo, bem como a compreensao do comportamento
de materiais em escala de tamanho nanométrica, buscando meios de controlar
tamanho e propriedade, ao passo que nanotecnologia tem como objetivo o
aproveitamento e aplicagcdo, utlizando-se das propriedades inovadoras
apresentadas por esses materiais. [39]

A utilizacdo destes materiais apresenta uma série de vantagens, tais
como a possibilidade de miniaturizacdo de componentes eletrénicos e dispositivos
diversos. Além da possibilidade de sintetizar estes nanomaterias alterando algumas
propriedades sem alterar a composicdo quimica, o que chama muita atencdo desta
tecnologia. Pode-se dizer que tais variacbes nas propriedades das nanoparticulas
estdo relacionadas a fracdo de atomos na superficie e como conseqiéncia estes
atomos sdo menos estaveis termodinamicamente, apresentam altos valores de
energia e sao mais reativos. [40-42]

Entre os varios métodos existentes para o preparo das nanoparticulas
podemos organiza-los em dois grupos. Os métodos fisicos de que consistem na
obtencao das nanoparticulas a partir do material em escala maior e manipulando
até que atinjam a escala de tamanho desejada, e os métodos quimicos que
consistem no crescimento das particulas atomo a atomo. Neste caso a reagdo €

interrompida quando se atinge o tamanho de particulas desejado.
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Os métodos quimicos de sintese das nanoparticulas j& sdo conhecidos
h& bastante tempo e esta tecnologia esta em constante desenvolvimento. Esfor¢os
estdo sendo feitos no sentido da obtengcdo de nanoparticulas estaveis na faixa de
tamanho desejada. As nanoparticulas esféricas apresentam mais facilidade de
sintese, sdo termodinamicamente mais estaveis e por este motivo tém sido alvo da
maioria dos estudOs realizados atualmente [43]

As nanoparticulas metalicas apresentam suas propriedades diretamente
relacionadas com o seu tamanho. J4 no fim do século XIX o cientista inglés
Michael Faraday demonstrou que as cores das particulas coloidais de ouro mudam
de acordo com o tamanho. As nanoparticulas metalicas apresentam propriedades
interessantes para varias aplicacdes entre elas aplicacbes Opticas, bioldgicas e
ainda aplicacdo em catalise.

Os metais de transicdo conhecidos como metais do grupo da platina
apresentam propriedades que chamam muito a atencdo de inimeros grupos de
pesquisa. A alta estabilidade quimica, mesmo em altas temperaturas e a elevada
atividade catalitica sdo exemplos das vantagens no uso destes metais. As
nanoparticulas de platina tém sido amplamente estudadas e apresentam grande
potencial para aplicacdes em processos cataliticos, pelo fato da platina apresentar
boa resisténcia em eletrdlitos 4cidos e ainda pela alta atividade catalitica. A sintese
destas nanoparticulas requer o controle de alguns parametros como tamanho,
forma e dispersdo das nanoparticulas, para isso a escolha dos métodos de sintese

€ de grande importancia.

O método da reducéo por alcool foi desenvolvido pelos cientistas Toshima

e Yonezawa [49], para preparar dispersdes coloidais de nanoparticulas

apresentando tamanho e distribuicdo uniformes. Este método consiste em deixar em
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sistema de refluxo uma solucdo alcodlica contendo o ion metalico na presenca de
um agente estabilizante, normalmente um polimero, tendo como resultado
dispersdes coloidais homogéneas das nanoparticulas metélicas correspondentes. O
alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a aldeidos e cetonas

durante o processo reacional conforme equacéao 5.

H,PtClg + 2 CH3;OH « Pt° + 2 HCHO + 6 HCl  Equac&o 5

Este método apresenta uma série de vantagens tais como:

v E um procedimento simples e bem reprodutivel;

v As nanoparticulas obtidas apresentam boa distribuicdo do
tamanho;

v E possivel obter materiais diferentes alterando as condi¢cdes de
preparacao;

v' Alterando variaveis como, o alcool, a temperatura de reducao,
guantidade e variedade do agente estabilizante, concentracdo do
ion metalico e uso de aditivos, as dispersdoes coloidais das
nanoparticulas apresentam alta atividade catalitica e as dispersdes

obtidas sdo bastante estaveis.
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2 OBJETIVOS

2.10BJETIVO GERAL

Preparar sistemas nanoparticulados bimetalicos suportados em carbono
(PUYC , PtIr/C, PtW/C e PtRe/C), visando a utilizacdo destes como catalisadores para

as reacoes de oxidacdo de etanol e glicerol.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

v' Preparar os catalisadores Pt/C , PtIr/C, PtW/C e PtRe/C usando o
método da reducéao por alcool (poliol);

v' Caracterizar por diferentes técnicas as propriedades fisicas do
material obtido;

v' Correlacionar estas propriedades com a atividade catalitica para a
oxidacao de etanol e glicerol com o intuito de compreender o papel
de cada um dos metais usados (Re, Ir e W) na modificacdo da

superficie da platina.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes utlizados neste trabalho apresentam pureza
analitica. Acido hexacloroplatinico hexahidratado (Merck), cloreto de iridio
trinidratado (Merck), cloreto de tungsténio (Aldrich), cloreto de rénio hidratado
(Aldrich), acido sulfarico (Merck), etileno glicol (Merck), etanol (Exodo Cientifica),
metanol (Merck) e nafion 5% (Aldrich). As solu¢cdes aquosas foram preparadas

utilizando-se agua destilada e deionizada.

3.2 LIMPEZA DO MATERIAL

Os materiais de vidro utilizados foram previamente tratados em solucdes
de permanganato de potassio baseificada com hidréxido de potassio e em seguida
em solucdes de agua oxigenada a 5% e acidificada com acido sulfarico. Finalmente

eram lavados com agua purificada em um sistema Milli-Q Academic da Millipore.

3.3 ELETRODOS
Os eletrodos de trabalho usados nos experimentos foram Pt/C , Ptir/C,
PtW/C e PtRe/C. Usou-se como eletrodo auxiliar um fio de platina e como eletrodo

de referéncia utilizou-se um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH)

3.3.1 Tratamento dos eletrodos de trabalho
O substrato usado para a preparacdo dos eletrocatalisadores foi o
carbono vitreo, o qual foi previamente tratado com lixas d’agua 600, 1200 e 2000.

Em seguida foram polidos em suspensdes aquosas de alumina com granulacdes de
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1,0; 0,3 e 0,05 um, para a obtencdo de uma superficie perfeitamente espelhada e
plana.

Em seguida foram lavados com excesso de agua purificada e levados em banho de
ultra-som por trinta minutos para remocdo de possiveis particulas provenientes do

processo de polimento.

3.3.2 Sintese dos Catalisadores
Os eletrocatalisadores contendo nanoparticulas binarias a base de platina
dispersa em carbono de alta area superficial foram preparados pelo método da

reducéo por alcool.

3.3.21 Pré-tratamento do Carbono

O carbono de alta area superficial utilizado como suporte dos
eletrocatalisadores foi o carbono Vulcan XC-72, com uma area superficial BET de
aproximadamente 250 m%g. O carbono Vulcan XC-72 foi submetido a um tratamento
com HNO3z 5 mol.L™,

A Figura 2 mostra o voltamograma do Carbono Vulcan sem tratamento e
com tratamento, onde se pode observar claramente o crescimento da corrente
capacitiva do carbono apds o tratamento quimico, o que evidencia o aumento da

area superficial do substrato visto que esta é proporcional a corrente capacitiva.
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Figura 2: Voltamograma Ciclico do eletrodo de Carbono Vulcan sem tratamento e
apos o tratamento com Acido Nitrico 5 mol/L.

3.3.2.2 Procedimento para sintese das nanoparticulas

Para a sintese das nanoparticulas, inicialmente, pesou-se 160 mg de
carbono pré-tratado e adicionou-se a um baldo de destilacdo de trés saidas, em
seguida foram adicionados 100 mL de etileno glicol 75% e a solucdo dos sais dos
respectivos metais de acordo com a composicdo das nanoparticulas (Conforme
tabela 1). Um sistema de refluxo foi montando onde a mistura permaneceu em

sistema de refluxo por duas horas em uma temperatura constante de 80° C.

Logo apoés a mistura foi filtrada e o p6 catalisado foi colocado na estufa a
uma temperatura de 60° C por 24 horas. Depois de seco o pO catalisado foi
pulverizado e guardado em um frasco livre de umidade. Este pd catalisado (as

nanoparticulas) foi usado para a preparacdo de uma suspensao que foi depositado
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sobre o eletrodo de carbono vitreo e submetido a um processo de secagem por 30

minutos em dessecador a vacuo.

Tabelal: Solugfes utilizadas na sintese das nano particulas

Eletrodos Solucdes de Sintese

Pt/C H,PtCls.6H,O + Carbono tratado + etileno glicol 75%
Ptir/C H,PtCls.6H,O + Carbono tratado + etileno glicol 75% + IrCl3.3H,0
Ptw/C H,PtCls.6H,O + Carbono tratado + etileno glicol 75% + WClg

PtRe/C H,PtCls.6H,O + Carbono tratado + etileno glicol 75% + ReCl.3H,0

3.3.2.3 Normalizac&o da Area pela Carga Massica da Platina

Apés a sintese das nanoparticulas os catalisadores foram normalizados
pela carga massica efetiva da platina, de 20 yuL depositada sobre o CV com area

geométrica de 0,23cm?: Os célculos foram feitos como mostrados a seguir:

20,0 pL x (2,0 mg/ImL) x (1,0 mL/10% pL) = 0,040 mg = 40,0 pg

40,0 ug/0,23 cm? = 173,91pg/cm?
Para o Pt/C 20%, temos:173,91 pug/cm? x 20,00% = 34,8 pg/cm?

A Tabela 2 mostra a carga da platina nos catalisadores Pt/C, PtRe/C,
Ptir/C e PtW/C. Estes valores de carga da platina foram utilizados para normalizar a

as areas de platina durante as analises voltamétricas e cronoaperométricas.
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Tabela 2: Carga da platina nos catalisadores estudados.

Catalisadores Carga Pt (ug/cm?)
Pt/C 6,40
Ptir/C 3,22
PtRe/C 3,27
Ptw/C 3,29

3.4 CELULA ELETROQUIMICA
Neste trabalho utilizou-se uma célula eletroquimica de compartimento

Unico construida em vidro Pyrex® e tampa de Teflon®, conforme ilustrado abaixo:

Figura 3: Célula utilizada para as medidas eletroquimicas.
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3.5 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um
potenciostato EcoChemie modelo AutoLab 302N acoplado a um micro computador
controlado pelo programa Gpes. As medidas de voltametria ciclica (VC) foram
realizadas em solucdo do eletrdlito suporte (H.SO4 0,5 mol L™). Apds prévia
deaeracao das solucdes de trabalho com gas arg6nio (White Martins, grau analitico),
os eletrodos foram submetidos a varreduras de potencial no intervalo compreendido
entre 0,03 a 0,8 V. Todas as medidas foram realizadas em triplicata, a temperatura

ambiente com uma velocidade de varredura de potencial de 10 mV/s.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.6.1 Difratometria de raios X

As medidas de DRX foram realizadas utilizando o equipamento Rigaku,
modelo D Max2500 PC. As medidas foram realizadas com velocidades de varredura

de 2°/minutos, com uma fonte de radiacdo Cu Ka (k = 1.5406 A).

3.6.2 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

A andlise de XPS foi realizada numa pressdo de 10° Pa utilizando-se um
espectrometro (UNI-SPECS UHV) para analisar a estrutura quimica e verificar as
alteracdes na composicdo quimica da superficie das amostras tratadas. A linha Mg
Ka foi usada (hv = 1253.6 eV) e a energia de passo do analisador para espectros

de alta resolucéo foi ajustada para 10 eV.
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O ruido inelastico dos espectros de carogo C 1s, O 1s e Pt 4f foi subtraido
utilizando o método de Shirley. A composi¢do da camada superficial (~3 nm) foi
determinada pelas propor¢cfes das areas de picos relativas corrigidas pelos fatores
de sensitividade dos elementos correspondentes. Os espectros foram deconvoluidos
utilizando uma funcdo do tipo Voigtiana, com combinacdes Gaussianas e
Lorentzianas. A largura da meia altura variou entre 1.6 e 2.1 eV e 0 erro da posi¢ao
dos picos foi de +0,1 eV. As medidas foram realizadas no Instituto de Quimica da

UNESP - Campus de Araraquara.

3.6.3 Analise de energia dispersiva de raios X (EDX/MEV)

As micrografias foram obtidas em equipamento LEO, modelo 440, com
detector OXFORD, operando com um feixe de elétrons de 20 KV, com o objetivo de
obter caracteristicas da morfologia da superficie dos materiais. E a técnica de EDX

foi realizada com o objetivo de verificar a composi¢ao dos catalisadores.

3.6.4 Voltametria ciclica

O comportamento eletroquimico dos catalisadores foi avaliado por
voltametria ciclica em solucéo de H,SO, a uma concentracéo de 0,5 mol.L™, entre
0,03 a 0,8 V. E o comportamento dos catalisadores frente as reacdes de oxidacao
de etanol e glicerol foram avaliadas por varreduras de potencial de 10mV.s* em

solu¢des acidas dos alcodis.
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3.6.5 Cronoamperometria

A atividade eletrocatalitica dos catalisadores em relacdo as reacbes de
oxidacao de etanol e glicerol foi avaliada por cronoamperometria em solucao acida

dos alcodis estudados.

Os experimentos foram feitos em eletrdlito suporte de acido sulfarico, em
potenciais fixos, através dos quais foi observado o decaimento da corrente em
funcdo do tempo. Foi utilizado um intervalo de tempo de 1800 s, para completa

estabilizacao da corrente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

4.1.1 Espectroscopia fotoeletronica de raios X — XPS

A caracterizagcdo por XPS foi realizada para todos os catalisadores
estudados: Pt/C, PtRe/C, PtlIr/C e PtW/C. Todas as amostras das nanoparticulas
estavam no estado sélido em p6. Esta técnica foi empregada com o objetivo de
verificar a composicao superficial do material sintetizado e assim estabelecer uma
relacéo entre a atividade catalitica e a composi¢cao dos materiais.

A Figura 4 mostra os espectros de XPS na regidao do Pt 4f das amostras.
Em todas as amostras os espectros apresentaram componentes de Pt 4f, onde em
aproximadamente 71,5 eV e 74,9 eV referente a Pt, aproximadamente 72,8 eV e
72,3 eV referente a Pt(OH), e aproximadamente 74,1 eV e 77,4 eV referente a PtO,,
estes dados podem ser melhor analisados na tabela 3, que mostra as energias de
ligacdo obtidas dos componentes e as respectivas porcentagens atémicas de cada
sinal.

O espectro da Pt 4f foi deconvoluido em trés dubletes que correspondem
a separacdo spin-oOrbita Pt 4f;, e Pt 4f;, dos diferentes estados de oxidacéo.
Observa-se que a linha de maior intensidade esta centrada em 71,8 eV, ligeiramente
deslocada para maiores valores. Segundo Moulder e Chastain estes valores podem
ser atribuidos a Pt metélica, e ainda afirmam que esse ligeiro deslocamento do pico
da Pt(0) para maiores valores de energia de ligacdo é um efeito conhecido para

particulas pequenas.[44]

Fernanda de Almeida Nunes



Resultados e Discussdo

Alguns autores mostram que este efeito pode ser atribuido & interacéo

entre a platina e o suporte [45-47].
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Figura 4: Espectros de XPS de alta resolucdo na regido de Pt 4f. Pt/C, PtRe/C,

Ptlr/C e PtW/C.

Fernanda de Almeida Nunes



Resultados e Discussdo

Tabela 3: Energias de ligagdo dos componentes do pico Pt 4f 7, dos catalisadores
estudados indicados com as respectivas porcentagens atbmicas de cada sinal.

Pt/C PtRe/C Ptlr/C Ptw/C Espécie relacionada

71,58 71,52 71,56 71,69 Pt (0)
(32,70%) (26,25%) (40,35%) (20,62%)

72,36 72,13 72,74 72,83 Pt (1)
(17,53%) (23,62%) (10,63%) (15,67%)

74,12 73,95 74,41 74,07 Pt (IV)
(7,36%) (7,69%) (6,50%) (29,82%)

A técnica de XPS permitiu verificar as espécies formadas em relacdo a
platina, bem como o0s seus respectivos estados de oxidacdo. De maneira geral, a Pt
pode ser encontrada na forma metalica, Pt(0), e na forma oxidada, como Pt(OH), e
PtO,, apresentando, respectivamente, os estados de oxidacao Pt(ll) e Pt (IV).

A técnica ndo permitiu uma interpretacdo definitiva quanto as espécies
formadas com os metais (Re,Ir e W), isto sugere que a presenca destes metais nos
catalisadores é bem pequena e encontram-se apenas tracos dos metais.

Portanto, embora ndo possa ser feita uma andlise conclusiva quanto as
espécies, a técnica de EDX revela a presenca destes metais nos catalisadores e as
técnicas eletroquimicas mostram que mesmo em pequenas quantidades os metais
Re, Ir e W modificam a superficie da platina agindo no desempenho catalitico dos

mesmos.
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4.1.2 Difragdo de raios X — DRX

A Difracdo de Raios-X corresponde a uma das principais técnicas de
caracterizagdo micro estrutural de materiais cristalinos. E atualmente encontra
aplicacdo em diversas areas de atuacdo. E uma técnica de grande importancia na
analise estrutural das particulas, pois € possivel estimar o tamanho das particulas, e
ainda fornece informacdes sobre a natureza e os parametros do reticulado, assim
como detalhes da perfeicdo dos cristais. Os padrdes de difragdo de raios X para os
eletrocatalisadores sintetizados sdo mostrados na Figura 5.

Embora pouco definidos pode-se dizer que os sinais de difracéo
observados sdo associados a estrutura cubica de face centrada da Pt (200). De
modo geral, os picos sado largos e, pode-se verificar um pequeno deslocamento para
maiores valores de 26. E possivel observar claramente que os dados de difracdo de
raios X ndo permitiram uma analise conclusiva com relacdo a presenca de 6xidos

nas amostras dos catalisadores em estudo.
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Figura 5: Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores, (A) PtRe/C, (B) Pt/C, (C)
Ptir/C, (D) PtW/C
Para estimar o tamanho meédio de cristalito das nanoparticulas,
considerando que se tratam de particulas esféricas, usou-se os picos dos planos
(220) da Pt em aproximadamente 60°. Para os calculos usou-se a Equacéo de

Scherrer (Equacéo 6): [48]

= (H,:[) Equacé&o 6
~ (BcosH)

Onde: d=Tamanho de cristalito; K= Constante de proporcionalidade; A= Comprimento de
onda da radiagao (1,5406A); B=Largura do pico a meia altura; 8=Angulo correspondente a
intensidade maxima.

A tabela 4 mostra os valores estimados do tamanho médio de cristalito (d), além

de valores encontrados para os parametros de rede (a). De acordo com os resultados pode-
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se verificar que a ordem crescente de tamanho de cristalitos é PtRe/C < Ptlr/C <Pt/C
<PtW/C.

Analisando o parametro de rede, observa-se que o0s valores obtidos se
apresentaram semelhantes ao da Pt/C, indicando que ndo houve alteracdo na estrutura do
plano devido a adicdo de Re, Ir e W. Os catalisadores Ptlr/C e PtW/C apresentaram valores
de parametro de rede ligeiramente superiores ao da Pt/C , pode-se sugerir que este fato se

deve ainsercdo de Ir e W ao catalisador.

Tabela 4: Dados obtidos a partir dos difratogramas dos catalisadores estudados.

Catalisador B(graus) 26 (graus) d (nm) a (Angstron)

Pt/C 0,0098 66,48 16,96 3,97
PtRe/C 0,0126 67,10 13,18 3,98
Ptir/C 0,0112 61,58 14,45 4,26
Ptw/C 0,0087 64,00 18,73 4,11

4.1.3 Analise de energia dispersiva de raios X /Microscopia eletrdnica de

transmissao— EDX/MET
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A Figura 6 apresenta as microscopias dos catalisadores Pt/C, PtIr/C, PtRe/C e
PtW/C, preparados pelo método de reducdo de alcool. As imagens foram feitas em
diferentes regides das amostras que apresentaram dispersfes uniformes das particulas
metdlicas na superficie do carbono.

Para o catalisador de Pt/C as particulas apresentaram um didmetro variando de
1,8 - 5,5 nm, sendo que o didametro médio para as particulas deste catalisador que foi de 2,0
nm. O catalisador de PtRe/C apresentou particulas com um diametro variando de 1,1 — 4,4
nm, e diametro médio de particulas de 2,2 nm. Ja para o catalisador de Ptlr/C as particulas
apresentaram um diametro variando de 1,6 — 6,6 nm, e o didametro médio de particulas de
3,3 nm. E o catalisador de Pt/WC apresentou particulas com diametro variando de 2,5 - 10
nm, e diametro médio de 2,5 nm.

A partir da analise dos histogramas é possivel observar que as particulas
possuem caracteristicas diferentes para cada catalisador, possuem o didmetro médio
inferior a 4nm e apresentam uma distribuicdo relativamente pequena. Esta tendéncia pode
ter ocorrido provavelmente, devido a formacdo dos aglomerados 6xidos decorrentes da
concentracdo dos precursores combinados com a estabilidade da temperatura durante o
processo de obtencao do catalisador.

Dentre os catalisadores sintetizados neste trabalho, o que apresentou uma
melhor distribuicdo com uma estreita variagdo nos didmetros das particulas entre 2,2-3,3
nm, foi o de PtRe/C mostrando que os precursores utilizados, no caso deste catalisador
Acido hexacloroplatinico (H.PtCls.6H,0) e cloreto de rénio (ReCl.3H,0) em etileno glicol,
além de facilitar a formagéo de particulas de PtRe menores e mais uniformes, permitiu uma
boa disperséo sobre o suporte.

A técnica de EDX foi realizada com o objetivo de fornecer a composi¢éo atémica
das nanoparticulas. Na tabela 5 pode-se observar a porcentagem que cada metal

representa nos catalisadores.
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Tabela 5: Comparacao entre razbes atdomicas.

Catalisadores Razdo atbmica nominal Razdo atdmica EDX

Pt/C Pt20% Pt4,97%
PtRe/C P110% -Re10% Pt2,66% -Re0,62%
Ptir/C P110% -1r10% P10,54% -1r0,04%
Ptwi/C P110% -W10% Pt0,99% -W0,03%
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Figura 6: Micrografias dos catalisadores de Pt/C, Ptlr/C, PtRe/C e PtW/C, com seus
histogramas.
4.2 Comportamento dos eletrocatalisadores em solu¢cdes aquosas acidas

com técnica de Voltametria Ciclica.

A figura 7 mostra os voltamogramas ciclicos em solucdo aquosa de H,SO,4
0,5 mol L™ sobre os eletrocatalisadores estudados. Nela pode-se observar que a
area que corresponde a regido de adsorcao-dessorcdo de hidrogénio (area de
hidrogénio) entre 0,05 a 0,2 V para os catalisadores PtW/C e PtIr/C os picos
praticamente desaparecem.

Nos voltamogramas pode-se observar que a regido da dupla camada
elétrica € mais larga, para os catalisadores Pt/C, Pt/Ir e PtW/C enquanto que para o
catalisador PtRe/C esta regido € mais estreita. Nesta regido, entre 0,2 a
aproximadamente 0,45 V, o eletrodo comporta-se como idealmente polarizavel,

apresentando apenas correntes capacitivas correspondentes a acomodagéo de ions

e/ ou dipolos na dupla camada elétrica. Nado h& transferéncia de carga entre o

Fernanda de Almeida Nunes



Resultados e Discussdo

eletrodo e o meio eletrolitico, a resposta voltamétrica nesta regido € de corrente

constante em fungéo do potencial.
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos de H,SO,4 0,5mol L ™ sobre os eletrodos de (A)

Pt/C, (B) PtRe/C, (C) PtIr/C e (D) PtWIC.
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4.3 Oxidacéo eletroguimica de alcoois sobre os eletrocatalisadores

As figuras 8 e 9 mostram os voltamogramas ciclicos para oxidacao de
etanol e glicerol sobre os eletrodos estudados. Pode-se observar que o inicio da
reacdo ocorre em diferentes potenciais dependendo do eletrodo e a ordem para o
inicio da reacao de oxidag&o do etanol ocorre na seguinte sequéncia: PtRe/C, Ptlr/C
, PtW/C e Pt/C, e para o glicerol ocorre na seguinte sequéncia: PtRe/C, Pt/C, PtIr/C e
PtWw/C

O catalisador PtRe/C € o que melhor se apresenta, iniciando a reacao de
oxidacdo em potenciais mais baixos e apresentando altas densidades de corrente
para os dois alcodis estudados. Além disso, este catalisador, PtRe/C, apresenta um
desempenho superior ao eletrodo de Pt/C para a reacdo de oxidac&o de glicerol com
valores de corrente em torno de 80pA.

Pode-se dizer que este comportamento se deve a presenca do rénio, que
neste catalisador apresenta 0,62% de sua composi¢do, como pode ser visto pelos
resultados de EDX (pagina 47). Esta pequena porcentagem, menos que 1% , aliado
ao fato de que este catalisador possui 0 menor tamanho de cristalitos, como pode
ser visto com o DRX, pagina 45), foi suficiente para intensificar o desempenho do
catalisador auxiliando a formacéo de sitios mais reativos, ou seja, a modificacdo da
platina com o rénio forneceu uma superficie mais adequada para o processo de

oxidacao.
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Figura 8: Voltamogramas ciclicos para oxidacdo de etanol (0,5 mol L") em presenca
de solugéo 0,5 mol L™ de H,SO, sobre os eletrodos estudados. v= 10
mVs—.

Fernanda de Almeida Nunes



Resultados e Discussdo

70{—®—PtC Glicerol
1—e— PtIrC

60 PtReC
1—v— PtWC

pA /cm

T T T T I T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E/Vvs ERH

Figura 9: Voltamogramas ciclicos para oxidacdo de glicerol (0,5 mol L) em
presenca de solu¢cdo 0,5 mol L de H,SO, sobre os eletrodos
estudados. v= 10 mV s,
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A cronoamperometria foi utilizada com o intuito de verificar a estabilidade
e 0 desempenho catalitico das nanoparticulas estudadas frente oxidacéo de etanol e
glicerol, em estado estacionario.

A técnica consiste na aplicacdo de corrente elétrica a um sistema
eletroquimico, onde se mantém um potencial fixo, a resposta da corrente e sua
variagdo durante um intervalo de tempo, que corresponde ao processo de reducao
ou oxidacao do composto estudado pode ser registrada [49].

Os experimentos foram feitos em eletrdlito suporte de acido sulfarico, em
potenciais fixos, através dos quais foi observado o decaimento da corrente em
funcdo do tempo. Foi utilizado um intervalo de tempo de 1800 s, para completa
estabilizacao da corrente.

Na figura 10 s@o apresentadas as curvas cronoamperométricas obtidas
em solucdo de etanol e glicerol em presenca de solucdo de H,SO4 0,5 mol.L™,
utilizando-se potencial fixo de 0,6V, sobre todos os catalisadores. E possivel
observar valores de corrente bem maiores para o etanol, este fato pode ser atribuido
a estrutura molecular dos dois alcoois, etanol e glicerol, e ainda pelo nimero de
életrons envolvidos em cada reacédo. O fato do glicerol ser um trialcool dificulta o
processo de oxidacao.

A partir da andlise das curvas cronoamperométricas da Figura 10, é
possivel verificar que todos os catalisadores estudados, em ambos os alcodis,
apresentaram um decaimento de corrente em aproximadamente 100 s, alcancando
um aparente estado estacionario em aproximadamente 400 s e demonstrando
estabilidade praticamente durante toda a escala de tempo estipulada, 1800 s,
Ademais, € possivel observar claramente que o catalisador PtRe/C apresentou um

desempenho catalitico superior aos demais, uma vez que os valores de densidade
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de corrente obtidos para este catalisador (PtRe/C) no decorrer do tempo sempre se
mostraram maiores do que 0s observados para os outros catalisadores estudados.
Analisando os cronoamperogramas obtidos para etanol e glicerol sobre os
catalisadores estudados, pode-se observar que para o catalisador Pt/C o
decaimento de corrente da € acentuado e tende para valores proximos de zero, fato
gue pode ser atribuido ao acimulo de monéxido de carbono (CO) , presente como

intermediario reacional sobre sua superficie [49].
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Figura 10: Cronoamperogramas a 0,6V para etanol e glicerol (ambos 0,5 mol L") em

presenca de solugéo de H,SO,0,5 molL™ sobre os eletrodos estudados.
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Na Figura 11 estdo representadas as curvas de polarizacdo obtidas a
partir da cronoamperometria. As curvas sao construidas a partir dos
cronoamperogramas de cada catalisador para as reacdes de oxidacdo dos alcodis
em estudo em potenciais fixos de 0,1 a 0,8 V, de onde se retira o Ultimo ponto de
cada cronoamperograma em cada um dos potenciais estudados, onde teoricamente
a reacado esta estabilizada, e estes pontos sdo usados para a construcdo das curvas
de polarizacao (corrente versus potencial).

Para a reacdo de oxidagcao de etanol e glicerol em potencias variando de
0,1 V a 0,8 V, todos os catalisadores estudados apresentaram atividade catalitica,
mais representativa, em potencias acima de 0,5 V. Sendo o catalisador PtRe/C o

gue apresenta melhor desempenho, demonstrando maiores valores de corrente.
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Figura 11: Curvas de polarizacdo no estado estacionario para etanol (0,5 mol
LY e glicerol (0,5 mol L™) em presenca de solucdo de H,SO40,5 molL™
sobre os eletrodos estudados.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho sistemas nanoparticulados bimetalicos suportados em carbono
foram sintetizados utilizando o método da reducdo por alcool (o método poliol),
visando a utilizacdo destes como catalisadores com alto potencial catalitico para as
reacdes de oxidacdo de etanol e glicerol. As nanoparticulas sintetizadas
apresentaram caracteristicas diferentes para cada catalisador, diametro médio
inferior a 4 nm e uma distribuicao relativamente pequena.

As técnicas de caracterizagdo de DRX e XPS nado permitiram uma
interpretacéo definitiva quanto as espécies formadas (0xidos, hidroxidos etc..) entre
a platina com os metais (Re-Ir e W). Este fato deve ocorrer em virtude da pequena
guantidade dos metais nos catalisadores, apenas tragos.

Entretanto, embora ndo possamos fazer uma analise conclusiva quanto
as especies formadas, ndo podemos excluir a presenca do segundo metal nos
catalisadores, pois as analises de EDX revelam a presenca destes metais nas
nanoparticulas e as técnicas eletroquimicas nos mostram que mesmo em pequenas
guantidades o Re, Ir e W modificam a superficie da platina agindo no desempenho
catalitico dos mesmos.

Todos os catalisadores estudados apresentaram o inicio das reacfes de
oxidacdo, em ambos o0s alcodis estudados, em baixos potenciais. Sendo que o
catalisador PtRe/C é o que melhor se apresenta, iniciando a reacdo de oxidacdo em
potenciais mais baixos e ainda apresentando altas densidades de corrente. Além
disso, este catalisador, PtRe/C, apresenta um desempenho superior ao eletrodo de
Pt/C para a reacdo de oxidacdo de glicerol com valores de corrente em torno de

8OpA.

Fernanda de Almeida Nunes




Conclusdo

Contudo, os estudos realizados nos permitiram observar que entre todos
os catalisadores utilizados, o catalisador PtRe/C apresentou melhor desempenho
catalitico na faixa de potenciais de interesse para células a combustivel, até 0,6 V.
Pode-se sugerir que este comportamento se deve a presenca do Re que intensificou
o desempenho do catalisador auxiliando a formacgéo de sitios mais reativos ou seja,
a modificacdo da platina com o rénio forneceu uma superficie mais adequada para o

processo de oxidag&o.
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