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RESUMO

A eletrooxidacdo de etanol tem sido muito estudada devido ao grande interesse em
tecnologias baseadas em fontes energéticas renovaveis e de baixo impacto ambiental.
Atualmente a eficiéncia obtida com as células que utilizam a oxidacdo direta de alcoois
(DAFC), que utilizam a platina como catalisador ainda sdo baixas. Neste contexto, o
grande desafio é desenvolver catalisadores utilizando outros metais, que associados a
platina, facilitem a quebra da ligacdo C-C e favorecam a completa oxidacdo do alcool a
CO,. Nesta perspectiva, este trabalho tem por objetivo a sintese de catalisadores
nanoparticulados de PtRh/C e PtRhSn/C nas composi¢des atdmicas de: Ptg;Rho/C;
Pts7Rh43/C; PtgRh7,/C; PtgiRhgSnzo/C e PtgoRhi3Sn,7/C e a investigagdo de sua
atividade eletrocatalitica. Os p0s catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de
energia dispersiva de raios-X, microscopia eletronica de transmisséo e difragéo de raios-
X. Os resultados de microscopia eletrdnica de transmissdo indicaram que as
nanoparticulas sintetizadas apresentam geometria esférica, cujo tamanho médio é da
ordem 3,5 nm. A eletrooxidacdo de etanol foi investigada em meio acido (HCIO,4 0,1
mol L?) por meio das técnicas de voltametria ciclica, cronoamperometria e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier in situ. Este trabalho
procurou caracterizar e comparar 0S processos que ocorrem nos diferentes
eletrocatalisadores dispersos durante a oxidagéo de etanol e compreender o efeito da
composicdo dos eletrocatalisadores frente & reacdo proposta. Assim, se pode destacar
que: os perfis voltamétricos na presenca de etanol sdo fortemente influenciados pela
composicdo dos catalisadores PtRh/C e PtRhSn/C; o0s experimentos
cronoamperométricos a 0,6 V mostraram que PtsRh13Sn,;/C é o catalisador que
apresenta a maxima atividade catalitica para a eletrooxidagdo de etanol e os resultados



de FTIR in situ permitiram correlacionar as correntes observadas nos voltamogramas
com a formacdo de CO, e &cido acético. Embora as produgdes de CO; e acido acético
sejam antecipadas na presenca de Rh e Sn, as correntes oxidacdo de etanol diminuem
continuamente com o aumento do teor de Rh, sugerindo que embora haja uma
antecipacdo da formacdo de ambas as espécies, Rh diminui a atividade eletrocatalitica
dos eletrodos binarios, provavelmente por uma cinética lenta de adsorcéo de etanol. Por
outro lado, o catalisador ternario PtgoRh;3Sn,7/C mostrou uma maior atividade para a
producdo de &cido acético, o que explica as maiores correntes observadas nos

experimentos cronoamperométricos.



ABSTRACT

The ethanol electrooxidation reaction has been widely studied due to the large interest
in technologies based on renewable energetic sources of low environmental impact.
Currently the efficiency of fuel cells that promote the direct oxidation of alcohols
(DAFC) by using platinum as a catalyst is still low. In this context, the challenge is to
develop catalysts using other metals, which associated to platinum, facilitate the
cleavage of the C-C bond and promote the complete oxidation of ethanol to CO.. In this
perspective, this study aimed the synthesis of nanoparticle catalysts of PtRh/C and
PtRhSn/C in the atomic compositions: Ptg;Rho/C; Pts7Rh43/C; PtasRh7,/C; PtsRhgSn30/C
e PtgoRh13Sn,7/C and the investigation of the corresponding catalytic activities. The
catalysts powders were characterized by energy dispersive X-ray (EDX), transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction techniques (XRD). The results of
TEM indicated that the synthesized nanoparticles possess spherical geometry with an
average size of around 3.5 nm. The electrooxidation of ethanol was investigated in acid
media (HCIO, 0.1 mol L) by using the techniques of cyclic voltammetry,
chronoamperometry and in situ infrared spectroscopy Fourier transform (FTIR). This
study sought to characterize and compare the processes that occur on the different
electrocatalysts for the oxidation of ethanol and to understand the effect of the
composition of these materials on the proposed reaction. Hence, we can highlight that
the voltammetric profiles in the presence of ethanol are strongly influenced by the
composition of the catalysts PtRh/PtRhSn; the chronoamperometric experiments at 0.6
V showed that the PtgoRh13Sn,7/C is the catalyst that has the maximum activity for the
electrooxidation of ethanol. Moreover. the in situ FTIR results allowed to correlate the
current observed in the voltammograms with the formation of CO, and acetic acid.

iv



Although the production of CO, and acetic acid are anticipated in the presence of Rh
and Sn, the currents for ethanol oxidation continually decrease with growing amounts of
Rh, suggesting that although there is an anticipation of the formation of both species,
the presence of Rh is deleterious for the electrocatalytic activity of the binaries
electrodes, probably due to the slow kinetics of adsorption of ethanol on Rh.
Conversely, ternary catalyst PtsoRh13Sn27/C showed a higher activity for the production
of acetic acid which explains the higher currents observed in the chronoamperometric

experiments.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

1.1. Consideracg0es Gerais

A humanidade, durante toda a sua histdria, passou por diversos processos que
modificaram seu modo de vida. Dentre estes processos, 0 mais importante talvez tenha
sido a Revolucdo Industrial, uma vez que, a partir de entdo, praticamente todas as
atividades tornaram-se automatizadas, e seu funcionamento baseado em eletricidade.
Desde entdo, a eletricidade é a forma de energia mais utilizada.

Durante os anos de 1971 a 1997 a demanda energética aumentou quase trés vezes,
e até 2030 deve aumentar mais 20% [1]. No ano de 2008, quase 68% de toda a energia
elétrica produzida foi obtida de combustiveis fésseis, como carvéo e gés natural. [1].

Os combustiveis fosseis sdo uma fonte de energia ndo renovavel. Segundo
estimativas atuais que se baseiam no total de reservas de todos os produtores mundiais
de petroleo, a producdo mundial deste atingiu seu apice em 2005 [2]. Ainda segundo
esta estimativa, mesmo considerando um eventual aumento na oferta de petréleo a partir
da obtencdo do que se chama petroleo ndo-convencional (petréleo das regides polares,
liquidos do gas natural e aquele obtido em aguas profundas) as melhores estimativas
deslocam este “apice” em alguns anos. Aliem-se a isto 0s aspectos negativos do uso
crescente de combustiveis fosseis como fontes de energia, dentre 0s quais se podem

destacar niveis de poluicdo acima daqueles recomendados pelas agéncias de gestdo da



qualidade do ar e o rendimento energético baixo — por limitacbes termodinamicas
inescapaveis [3].

Estes argumentos deixam claro que o desenvolvimento de novas tecnologias,
baseadas em fontes energéticas renovaveis e de baixo impacto ambiental que possam
suprir a demanda energética mundial deve ser algo prioritario nos préximos anos. Nesta
perspectiva as celulas a combustivel se apresentam como uma alternativa viavel e

bastante promissora [4].

1.2. As Células a Combustivel como Alternativa Energética

Células a combustivel sdo dispositivos capazes de conveter a energia quimica
armazenada nas moléculas dos reagentes em energia elétrica e calor através de um par
de reac0es eletroquimicas acopladas entre si [5-6].

Em geral, as células a combustivel sdo constituidas de um eletrélito e dois
eletrodos, onde no anodo ocorre a oxidacdo eletroquimica de um combustivel e no
catodo a reducdo do oxigénio. A reacdo completa-se com a circulagdo dos elétrons no
circuito externo. Assim, € possivel aproveitar a corrente que passa externamente para
realizar trabalho elétrico [5-6]. Nos eletrodos estdo presentes os catalisadores, cuja
funcdo é de acelerar as reagdes.

Existem diversos tipos de células a combustivel, e dentre o0s sistemas
investigados, as células a combustivel de membrana polimérica sélida - PEMFC (do
inglés “Proton Exchange Membrane Fuel Cells”) tém recebido um papel de destaque
nos ultimos anos, como se pode perceber pelo nimero crescente de publicacfes
dedicadas ao tema [7-11]. Dentre as principais vantagens deste tipo de célula pode-se
destacar o dano ambiental minimo, uma vez que os produtos da reacdo sdo agua e

diéxido de carbono; as temperaturas relativamente baixas de funcionamento (por volta



de 90 °C); além de se tratar de sistemas silenciosos e de facil acondicionamento, pois
ndo contém partes moveis, credenciando esta célula como candidato para aplicagdo em
dispositivos portateis e veiculos [12].

Os sistemas mais estudados na atualidade s&o baseados na oxidagdo de
hidrogénio, metanol ou etanol no anodo e reducdo de oxigénio no catodo. Nos Ultimos
anos, muitos estudos foram direcionados a eletroxidacdo de metanol, visando aplicacéo
direta nas células (DMFC — do inglés “Direct Methanol Fuel Cells”) [13]. Porém o uso
de metanol como combustivel apresenta algumas desvantagens, como sua
inflamabilidade, baixo ponto de ebulicdo e alta toxicidade [14-15].

Para o Brasil essa tecnologia é de extremo interesse, pois além das vantagens
ambientais e econémicas geradas com a sua utilizacdo, ja existe no pais toda uma
estrutura de producdo, distribuicdo e consumo de um combustivel renovavel, o etanol,
que pode ser utilizado como combustivel em células a combustivel que oxidam
diretamente este alcool (DAFC- do inglés “Direct Alcohol Fuel Cells”) [16]. Uma das
vantagens desse tipo de tecnologia é que o uso do combustivel segue o ciclo do
carbono, onde todo o diéxido de carbono produzido pela oxidacao do etanol é capturado
pela plantagdo de cana de agUcar de onde se obtém o alcool.

Atualmente, as densidades de corrente geradas nestes dispositivos ainda séo
relativamente baixas. Os maiores problemas encontrados sdo a ineficiéncia dos
catalisadores (Pt ou ligas a base de Pt) para a oxidagéo total dos alcoois e a difusdo do
alcool para o catodo, principalmente o metanol, que “impedem” a viabilidade imediata
desta tecnologia.

Neste sentido, um dos principais desafios da pesquisa de células a combustivel é
entender a reacdo de oxidacédo eletroquimica de alcodis. A compreensdo do mecanismo

destas reacOes permitira projetar catalisadores mais eficientes e melhorar os processos.



1.3. A Reacéo de Eletrooxidagio de Etanol
O grande interesse na utilizacdo de etanol em células a combustivel é devido ao
seu alto potencial energético, que corresponde a 12 e por molécula para a oxidacao total

de etanol, conforme mostrado abaixo.

CH3CH,0H + 3H,0 — 2C0, + 12H" + 12¢°

Outros aspectos que “incentivam” estes estudos relacionados ao etanol sdo: trata-
se de um combustivel renovavel, uma vez que pode ser facilmente obtido através da
fermentacgdo da biomassa, possui maior densidade de corrente e € menos toxico do que o
metanol [17-18].

Apesar destas vantagens, devido ao etanol conter em sua estrutura molecular, uma
funcdo alcool primaria e um grupo metilico, € uma molécula bastante estavel o que
torna a quebra da ligacdo C-C bastante dificultada, consequentemente sua total
converséo a CO; fica prejudicada [17].

Estudos envolvendo técnicas como espectrometria eletroquimica diferencial de
massas (DEMS), cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) in situ demonstram que o etanol sofre reacGes paralelas
durante o processo de eletrooxidagdo em Pt, sendo os principais produtos acido acético,
acetaldeido e CO,. A existéncia de etapas paralelas de oxidacdo constitui um dos
grandes empecilhos a viabilidade técnica do uso de etanol como combustivel, visto que
0s subprodutos s@o toxicos e reduzem a densidade energética do etanol a 20 % do
méaximo valor tedrico [19-20]. Em se tratando da oxidacdo de etanol, este problema é
agravado pela dificuldade da quebra da ligacdo C-C que forma parte da cadeia central
deste alcool, alem da formacdo de intermediarios e subprodutos no percurso do

mecanismo reacional [18,21]. Como alternativa a este problema, tem sido proposta a



utilizacdo de metais que, associados a Pt, sejam eletrocatalisadores mais ativos para

promover a quebra da ligacdo C-C [22-24].

Dentre os metais investigados podem-se citar Ru [23,25] e Sn [17], entre outros.
O papel destes componentes é basicamente oxidar completamente o reagente a
potenciais inferiores aqueles observados para Pt pura por intermédio da formacdo de
espécies oxigenadas. Estas espécies seriam as fontes de oxigénio atbmico necessarias a
conversdo de intermediarios e subprodutos indesejados em CO,, 0 qual se desprende da
superficie eletrddica na forma gasosa, liberando os sitios ativos superficiais que séo
responsaveis pela oxidacdo do reagente. De acordo com relatos na literatura o rodio tem
potencial para atingir a quebra da ligacdo C-C durante a oxidacdo de etanol, devido a
correlacdo entre suas propriedades eletrocataliticas e as alteragdes na banda 5d da
platina geradas pela inclusdo deste metal na rede cristalina da platina [26,27]. Porém,
Ledo e colaboradores [28].relataram recentemente que o rédio, no catalisador PtRh,
desempenha dupla funcdo na eletrooxidacdo de acetaldeido, ajudando a quebrar a

ligagdo C-C, porém inibindo a ativacdo de 4gua necessaria para promover a oxidacdo

1.4. Catalisadores Dispersos - As Vantagens do seu Uso e as Dificuldades
Experimentais para a sua Caracterizacgéo.

A necessidade do uso de metais nobres (Pt e metais do grupo platinico) para a
viabilidade das células a combustivel do tipo PEMFC (do inglés “Proton Exchange
Membrane Fuel Cells”) fez com que se desenvolvesse eletrocatalisadores com alta razao
area/massa, minimizando o custo associado a obtencdo destes materiais. As iniciativas
neste sentido permitiram uma grande diversidade no desenvolvimento de metodologias
de ancoramento e sintese dos metais de interesse [29,30]. A forma mais difundida do

uso de metais nobres como catalisadores em reacdes de interesse energético é o seu



ancoramento em matrizes de carbono. Estes catalisadores consistem de nanoparticulas
de Pt e metais platinicos ancoradas em carbono particulado. O conjunto metal-substrato
é comumente denominado catalisador suportado.

Atualmente sistemas que utilizam massas de 0,2 mg de metal por cm?, com areas
especificas da ordem de 60 m? g j& sdo factiveis do ponto de vista experimental
[29,31]. Esta alta area especifica € conseguida devido a obtencdo de particulas metélicas
com didmetros da ordem de 2-10 nm, o que permite que se obtenham altos teores
energéticos sem que isto implique em gastos excessivos com a obtengdo do catalisador.

A principal dificuldade da caracterizacdo de materiais nanodispersos suportados
ocorre devido a interacdo metal-substrato e de fatores como a ampla faixa de
distribuicdo de tamanhos de particula, a presenca de atomos com coordenagdo
incompleta, a existéncia de varios planos cristalograficos no mesmo cristal, etc. Tais
fatores influenciam fortemente as propriedades eletronicas e estruturais dos materiais
em estudo, tornando-os qualitativamente diferentes dos materiais ndo suportados, e
dificultam qualquer extrapolacdo com respeito as propriedades cataliticas observadas
em sistemas-modelo, como eletrodos lisos e superficies monocristalinas [32].

As caracteristicas acima citadas restringiram severamente 0 uso de técnicas
espectroscopicas que poderiam implicar em um ganho significativo de conhecimento
destes sistemas. Assim, durante anos 0Ss estudos centrados em materiais
nanoparticulados dispersos limitaram-se a sua caracterizacao eletroquimica, sem que se
entendesse qual o papel da microestrutura destes eletrocatalisadores na atividade
catalitica frente a reacdes de interesse.

Como resposta a esta caréncia, varias iniciativas vém sendo tomadas no sentido
de aumentar o nimero de ferramentas de investigacdo que permitam a caracterizagdo

fisica dos materiais nanoparticulados e propiciem o controle dos parametros que afetam



o desempenho de sua atividade catalitica. Atraves das técnicas de difratometria de raios
X, microscopia eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmisséo, entre
outras, as modificacbes microscopicas geradas nos eletrocatalisadores pela adigcdo de
sub-componentes & platina ou pelo uso de materiais suportados tém sido objeto
constante de investigacdo. Para obter informacgdes sobre o ordenamento atdbmico,
nameros de coordenacdo, estrutura eletronica, etc., dos materiais eletrédicos, técnicas
baseadas na absorcéo de raios X de alta intensidade (energias superiores a 5 keV), vém
despontando nos ultimos anos como poderosas ferramentas de elucidacdo da
microestrutura destes materiais [33-35]. No que se refere aos mecanismos reacionais, 0
uso das técnicas de espectrometria eletroquimica diferencial de massas (DEMS) on-line
e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier in situ (FTIRS) permite
que se estabeleca um vinculo direto entre os parametros eletroquimicos (como a
corrente que circula no sistema ou o potencial do eletrodo) e a natureza das espécies que
estdo sendo formadas. O uso de tais técnicas prové, assim, um profundo entendimento
dos fendmenos ocorridos em superficies eletrodicas [36].

A principal dificuldade do uso da técnica de FTIR em catalisadores dispersos é
que a natureza finamente particulada destes materiais impede que eles possuam boa
reflectancia. De forma a contornar esta dificuldade, alguns trabalhos recentes tratam da
deposicdo de nanoparticulas na forma de coldides sobre substratos inertes, como ouro
ou carbono [37], embora a deposicao em superficies quimicamente modificadas também
venha sendo explorada [38].

De acordo com Weaver e colaboradores [39], o controle da massa de catalisador
depositada sobre os substratos é fundamental para a qualidade dos dados coletados por
FTIR. DeposicOes espessas com varias monocamadas geram materiais que apresentam

propriedades Oticas andmalas, como a presenca de bandas bipolares ou mesmo



invertidas, ocasionando o fendmeno que alguns autores relatam como antiabsorbancia
[39]. Estas caracteristicas indesejaveis podem ser minimizadas pela deposicdo de filmes
finos, conforme relatado por Weaver e col. [39,40]. Estes autores desenvolveram um
método de imobilizacdo de nanoparticulas em uma matriz organica de 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano  (3-MPTS) [40]. Embora os resultados sejam
promissores, 0 metodo de ancoramento é demorado e relativamente complexo.

Assim, um dos aspectos mais relevantes deste projeto trata do ancoramento de
nanoparticulas a substratos inertes a partir de um novo procedimento experimental, j&
desenvolvido, que retine as caracteristicas de fino controle de deposicéo e simplicidade

de execucéo [41].

1.5. Eletrocatalisadores de PtRh

Gupta e col. [42] estudaram a atividade de eletrodos de PtRh de diferentes
composic¢des atdbmicas, utilizando deposicdo galvanostatica em superficie de grafite. Os
autores observaram que a composi¢do atdbmica influencia na atividade catalitica dos
eletrodos, e que a composicdo Pt7;Rhys apresentou a melhor resposta para a
eletrooxidacao de etanol.

Bergamaski e col. [43] investigaram a influéncia da composigéo de catalisadores
dispersos bimetalicos PtRh/C para eletrooxidagdo de etanol, utilizando a técnica de
DEMS. Os autores observaram que os eletrocatalisadores PtRh/C melhoram a oxidacéo
de etanol direcionando a reacao para maior formacdo de CO, comparado a Pt/C, porém
esta melhora ndo é acompanhada por altas densidades de correntes. As baixas correntes
faradaicas podem ser causadas por uma diminuicdo da propor¢do de Pt nos
eletrocatalisadores bimetalicos ou pela segregacdo de Rh na superficie das

nanoparticulas. Segundo os autores, o0 melhor eletrocatalisador, em termos de eficiéncia



de formacédo de CO; foi o eletrodo de composigdo Pt4;Rhs3/C. Desta forma, a presenca
do Rh modifica as propriedades eletronicas da Pt enfraquecendo a interagédo Pt-
adsorbato e diminuindo a barreira de energia de oxidagdo dos adsorbatos.

Shen e col. [44] investigaram as atividades cataliticas em meio alcalino, de
nanoparticulas de PtRh/C comparada com Pt/C sintetizadas pelo método de micro-
ondas-poliol. Os autores observaram que Pt,Rh/C apresentou atividade para oxidagéo de
etanol cerca de 2,4 vezes maior que Pt/C. Essa maior atividade foi atribuida nédo
somente a quebra da ligacdo C-C promovida pelo rédio, mas também a acelerada
cinética de oxidacdo de CO,q¢s para CO, em meio alcalino.

Jablonski e col. [45] estudaram a oxidacdo de etanol em Pt/C, PtRu/C e PtSn/C
em célula a combustivel (DEFCs) de baixas temperaturas. Os autores verificaram que a
80 °C para o catalisador PtSn/C ocorre maior formacao de acido acético, cerca de 90%,
enquanto que PtRu/C forma 70%. Segundo os autores PtSn/C tem maior poder de
oxidacdo de etanol, que pode ser atribuido ao fato de que PtSn promove ativacdo de
moléculas de agua fornecendo os grupos OH em maior grau que o eletrocatalisador de

PtRu.

1.6. Eletrocatalisadores de PtRhSn

Alguns autores sugerem que para as reacOes de eletrooxidacdo de etanol um
terceiro metal de transicdo deve ser introduzido como co-catalisador na composigédo do
eletrodo, a fim de se obter uma melhora na eficiéncia de conversdo de etanol a CO,
associada a altas correntes faradaicas

Spinacé e col [46] investigaram a eletrooxidacdo de etanol em eletrodos de
PtRh/C, PtSn/C e PtRhSn/C. Foi observado maiores densidade de corrente para nos

eletrodos de PtSn/C e PtRhSn/C, e menor potencial de oxidacao de etanol. O catalisador



PtRhSn/C apresentou maior densidade de poténcia em célula unitéria. Os autores
concluiram que o melhor desempenho do catalisador ternario se deve ao Sn que
presente na forma de SnO,, adsorve fortemente moléculas de &gua, servindo como
fontes de espécies OH para oxidar moléculas de CO dissociadas em sitios de Rh,
enquanto que Pt facilita a dehidrogenacéo de etanol.

Li e col. [47] estudaram a oxidacdo de etanol em eletrocatalisadores ternarios de
Pt-Rh-SnO, em diferentes razfes atdmicas, utilizando o método poliol seguido por
tratamento térmico. Foram formadas particulas com tamanho médio de 1,4 nm.
Segundo os autores, os eletrocatalisadores apresentaram alta atividade catalitica para a
oxidacgéo de etanol em temperatura ambiente, sendo o0 mais ativo a composic¢éo atbmica
de Pt:Rh:Sn = 03:01:04 (correntes de oxidacdo mais elevadas e menor potencial de
inicio de oxidagdo). A atividade catalitica diminui com baixo teor de estanho e observa-
se 0 mesmo comportamento ao aumentar o teor de estanho.

Wenxin e col. [48] investigaram o eletrocatalisador ternério de Pt:Sn:Rh,
sintetizado através do método poliol, seguido por tratamento térmico obtendo particulas
com diamentro médio de 2,8 nm. Os autores identificaram que existia Sn em duas
formas no catalisador, uma na forma metéalica como uma liga de PtRhSn e outra em
forma do oOxido SnO,. Segundo os autores o catalisador Pts;Sn(ss-x)Rh12-SnOxx
apresentou maior densidade de corrente e melhor estabilidade comparado ao Pt/C
(ETEK).

Neste contexto, para a viabilizacdo da tecnologia de células a combustivel
buscam-se catalisadores capazes de facilitar a ruptura da cadeia carbdnica e promover a

geracdo de intermediarios adsorvidos que contenham um atomo de carbono.
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1.7 Objetivos

Este trabalho tem por objetivo a sintese de catalisadores nanoparticulados de
PtRh/C e PtRhSn/C em diferentes composi¢cOes atdbmicas de Pt, Rh e Sn e a investigacdo
de sua atividade eletrocatalitica para a eletrooxidacdo de etanol em meio acido (HCIO,4
0,1 mol L™), por meio das técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria e pela
técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier in situ. Este
trabalho procurou caracterizar e comparar 0s produtos e intermediarios de reacdo que
ocorrem nos diferentes eletrocatalisadores durante a oxidacao de etanol e compreender o

efeito da composicédo frente a reacdo proposta.
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CAPITULO II

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Limpeza dos materiais

Inicialmente foram preparadas as solugfes de permanganato de potassio alcalina
(KMnO,4 + KOH) e peroxido de hidrogénio acida (30% em volume da solucéo original
de H,0, seguida da adicdo de 2% em volume de H,SO,4 concentrado e agua Milli-Q.

Anteriormente aos experimentos, todas as vidrarias e célula foram
cuidadosamente limpas a partir da imersdo destes materiais em solucdo alcalina de
KMnO, por aproximadamente 18 horas. Os eletrodos também foram imersos nessa
solucdo, porém por apenas 1 hora. Em seguida, os materiais foram lavados com a
solucdo &cida de H,0,. Ap0s este procedimento, foram lavados em abundancia em agua
e a finalizacdo do procedimento de limpeza consistiu na fervura dos materiais em agua

Milli-Q, sendo a agua de fervura trocada por no minimo trés vezes.

2.2. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de alto grau analitico. As solucGes foram
preparadas com agua Milli-Q (18 Q), etanol (CH3CH,OH, Merck, p.a) e acido
percldrico (HCIO4,Merck, suprapuro).

Para a sintese dos catalisadores dispersos (Pt/C, PtRh/C e PtRhSn/C) foram
utilizados po6 de carbono Vulcan XC-72 (Cabot, Inc.), H,PtCls (Aldrich, p.a.), RhCl3

(Aldrich, p.a.) e SnCl, (Merck, p.a.), acido acético (Vetec, UV/HPLC), alcool
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isopropilico (Vetec, UV/HPLC), etileno glicol (Synth, p.a.), poli-vinilpirrolidona (PVP)
(Aldrich, p.a, PM = 10.000) e solucéo de nafion (Aldrich, p.a, 5,5% v/v).
O gas utilizado nas sinteses e nos experimentos eletroquimicos foi nitrogénio

adquirido da White Martins, com pureza superior a 99%.

2.3. Sintese das Nanoparticulas de Pt, PtRh e PtRhSn dispersas em Carbono
2.3.1. Método Poliol:

O processo poliol foi primeiramente descrito por Fievet e col. [49] e consiste na
reducdo de fons metélicos (Co?*, Fe** e Ni?*, por exemplo) em meio alcodlico,
normalmente por um polidlcool como o etileno glicol. O poliol atua no meio reacional
simultaneamente como solvente, agente redutor, passivante e meio para o crescimento
das particulas [50]. O modelo de reacdo geral pode ser estabelecido como uma reacdo
em solucdo, e possui as seguintes etapas: (i) dissolucdo do precursor metalico no
poliélcool; (ii) reducdo do metal em solucdo e (iii) etapas de nucleacéo e crescimento.

Diferentes materiais podem ser obtidos através do método poliol. Isto sé é
possivel devido ao grande nimero de variaveis de sintese que este processo apresenta.
Com um fino controle de reacdo pode-se ajustar 0 meio reacional para a obtencdo de
distintos materiais. As principais variaveis de sintese sdo a temperatura, a adicdo (ou
ndo) de agente redutor, adicdo e tipo de agente passivante, presenca de dgua no meio
reacional, presenca de ions OH" e tipo de precursor metélico.

A rotina utilizada na preparacdo dos catalisadores de Pt/C, PtRh/C e PtRhSn/C,
que sera a seguir descrita, foi baseada na descricdo de trabalhos que usam o mesmo
procedimento para a preparacdo de nanoparticulas semelhantes [51-53].

A preparacdo do catalisador envolveu a dispersdo de carbono Vulcan XC-72 em

uma solucdo de etilenoglicol/agua na proporcdo 3:1 (v:v). Esta mistura foi
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homogeneizada durante 20 minutos em banho de ultrassom, enquanto se adicionava 0s
precursores metalicos (sais) nas quantidades apropriadas (20% em massa de metal). Em
seguida, o polimero Poli-Vinilpirrolidona (PVP) foi adicionado nesta dispersdo e
colocado por mais 15 minutos em banho de ultrassom.

A mistura foi deixada sob refluxo durante 1 hora com temperatura de 140 °C e
agitacdo magnética constante. Apos o resfriamento a solugdo foi centrifugada. O
precipitado foi lavado em abundéncia com &gua, centrifugado novamente e seco em

estufa durante 24 horas.

2.3.2. Fixagdo das nanoparticulas

A fixagdo sobre o substrato de ouro foi realizada de acordo com o seguinte
procedimento: preparou-se uma dispersdo na propor¢do de 2 mL de isopropanol para
cada mg do po catalisador. A homogeneizacdo da dispersdo foi feita em banho ultra-
sonico por 15 minutos e a seguir adicionou-se 50 uL de nafion a esta disperséo e levou-
se novamente a mistura ao banho ultrassénico por 10 minutos. Ap6s este processo, uma
aliquota de aproximadamente 50 pL desta dispersdo foi gotejada sobre a superficie do
disco de ouro previamente limpo e aquecido em uma chapa de aquecimento, pré-
aquecida a 50°C, para secagem da dispersdo e formacgdo de um filme nanoparticulado
sobre o disco. Apds a secagem do filme, adicionou-se 50 uL. de uma dilui¢do da solugdo
de nafion (90 puL de nafion em 20 mL de metanol). Esta ultima etapa conferiu uma

maior resisténcia mecanica e aderéncia do filme ao substrato de ouro.
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2.4. Caracterizacao Fisica das nanoparticulas

A composicao atdomica dos catalisadores foi determinada por energia dispersiva
de raios-X (EDX) utilizando um equipamento Zeiss-Leica/440 com um detector de
SiLi. A analise foi feita em cinco diferentes regifes da mesma amostra.

A caracterizacdo estrutural dos catalisadores foi realizada por difracdo de raios-
X (XRD) utilizando um difratometro Rigaku Multiflex, usando radiagédo de Cu K.

A andlise morfoldgica e a determinacdo do tamanho médio de particulas dos
catalisadores foram realizadas por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)

utilizando um microscépio JEOL modelo JEM-2100 operando em 200 kV.

2.4. Area eletroativa do eletrodo

A técnica de remogdo oxidativa de CO foi utilizada para determinar a area
superficial real do eletrodo. O procedimento usado consistiu na saturagdo da solugéo
(contendo apenas o eletrélito suporte — HCIO, 0,1 mol L™) com monéxido de carbono,
por borbulhamento do géas durante 10 minutos em 0,05 V vs. ERH. Em seguida o
excesso de CO foi eliminado da solucéo pelo borbulhamento de N, durante 10 minutos,
seguido da obtencdo dos voltamogramas ciclicos a 0,005 V s™ na faixa de potencial de
0,05V a 1,35 V para os catalisadores binarios e de 0,05 V a 1,1 V para os catalisadores
ternarios.

O calculo da éarea eletroativa dos eletrodos foi realizado pela integragédo da area do
pico de oxidacdo de CO, em que foi admitido como linha base o segundo ciclo da medida
eletroquimica. Os valores obtidos pela integracdo sdo expressos em A.V (ou C.V s%).
Apos calculados, esses valores foram divididos pela velocidade de varredura de potencial
utilizada no experimento de remogéo oxidativa de CO, 0,005 V s*, obtendo-se, dessa

forma, a carga envolvida no processo de oxidacdo do CO a CO; (expresso em C). A area
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eletroativa dos eletrodos foi calculada através da relacdo entre a carga envolvida para a
oxidacdo de uma monocamada de CO linearmente adsorvido sobre a superficie de Pt, que

é de 420 pC cm™ [23] e as cargas obtidas para cada catalisador.

2.5. Equipamentos, células e eletrodos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados & temperatura ambiente em uma
célula eletroquimica convencional de trés eletrodos (Figura 2.1), sendo o contra-eletrodo
(CE) uma tela de platina e como eletrodo de referéncia (RE) foi utilizado um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) preparado na mesma solugdo de trabalho antes de cada
experimento. Como eletrodo de trabalho (WE) utilizou-se um disco de ouro
policristalino, com 10 mm de didmetro e 3 mm de altura, que serviu como substrato para
a fixacdo das nanoparticulas sintetizadas. A sintese e confecgdo destes eletrodos serdo
descritas na proxima se¢éo.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 128N da Autolab acoplado a um microcomputador

com um software GPES para aquisi¢do de dados.

Eletrods de Trabalho (WE)

Entrada de Gas

Salda de Gas

Contra-Eletrodo (CE)

Figura 2.1: Esquema da célula eletroquimica utilizada para as medidas eletroquimica.
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Os experimentos espectroscopicos de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) in situ foram realizados em uma célula eletroquimica especial de trés
eletrodos (Figura 2.2), sendo o contra-eletrodo (CE) um aro de platina e como eletrodo
de referéncia (RE) foi utilizado um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) preparado
na mesma solugdo de trabalho antes de cada experimento. Como eletrodo de trabalho
(WE) utilizou-se um disco de ouro policristalino, com 10 mm de didmetro e 3 mm de
altura, que serviu como substrato para a fixacdo das nanoparticulas sintetizadas. Foi
utilizada uma janela 6tica de CaF,, material transparente ao feixe de onda de 4000 cm™
a 1000 cm™. Antes de cada experimento a janela foi polida com pasta de diamante
(Buehler 3 puL) e lavada em agua Milli-Q em abundancia.

Os experimentos espectroscopicos de FTIR in situ foram realizados em um
espectrometro de FTIR Bomem (hartmann & Braun), modelo MB-100, com detector de
telureto de mercurio e cddmio (MCT) resfriado com nitrogénio liquido.

As Figuras 2.2a e b mostram respectivamente, a célula e o banco 6ptico utilizados

no equipamento de FTIR in situ.

Janela Otica

a b

Figura 2.2: Esquema da célula (a) e banco optico (b) utilizados para medidas de FTIR

in situ.
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CAPITULO III

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os principais resultados obtidos referentes a
caracterizacgdo fisica das nanoparticulas de PtRh e PtRhSn dispersas em carbono Vulcan
XC-72, obtidas pelo método de poliol, descrito na se¢do 2.3.1., com diferentes teores de
Pt, Rh e Sn, bem como a caracterizacdo eletroquimica em meio acido e na presenca de
etanol e a avaliacdo da atividade eletrocatalitica destes materiais para a reacdo de
eletrooxidagdo de etanol. Serdo ainda analisados e estimados os produtos formados
durante a oxidacdo de etanol através da técnica de espectroscopia de infravermelho por

transformada de Fourier in situ.

3.1. Caracterizacao Fisica das nanoparticulas de PtRh/C e PtRhSn/C
3.1.1. Energia Dispersiva de Raios-X

A relagéo entre os respectivos metais e sua distribuigdo superficial tem forte
influéncia na atividade catalitica de um catalisador para uma dada reagdo. Sendo assim,
é importante saber se o catalisador nanoparticulado gerado a partir do método de sintese
proposto apresenta a composi¢do inicialmente estabelecida. Desta forma, as
composigdes atbmicas reais das nanoparticulas sintetizadas pelo método do poliol foram
determinadas pela técnica de energia dispersiva de raios-X e a média dos valores

encontrados com os respectivos desvios padrdo estdo resumidas na Tabela 3.1.
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Pode-se verificar a partir da Tabela 3.1.que as composic¢Oes obtidas por EDX
estdo muito proximas as respectivas composi¢des nominais, indicando que o método de
sintese utilizado é eficiente. Com base nestes resultados, o0s catalisadores
nanoparticulados dispersos em carbono serdo, ao longo deste trabalho, nomeados em
funcdo de sua composicdo real da seguinte forma: Ptg;Rho/C; Pts7Rh43/C; PtgRh7,/C;

Ptethgsngo/C € PtsoRh13sn27/C.

Tabela 3.1: ComposicGes atbmicas Nominais e Composicdes atdmicas meédias
determinadas pela técnica de energia dispersiva de raios-X para 0S

nanocatalisadores de PtRh/C e PtRhSn/C.

Catalisador W&ﬁ‘?m;ﬁa % Atbmica obtida por EDX
Pt:Rh:Sn Pt Rh Sn
90:10 90,5(x0,4) | 95(x04) -
Pt:Rh 55:45 56,9 (+0,4) | 43,1 (+0,4) -
20:80 28,1(£0,6) | 71,9(x0,6) -
Pt:Rh:Sn | 60:10:30 | 61,0(x0,3) | 8,9(x0,2) | 30,1 (%0,2)
60:15:25 | 60,3(x0,2) | 13,1(x0,4) | 26,6 (x0,4)

* valores entre parénteses = desvio padrao

3.1.2. Difratometria de Raio-X

Na figura 3.1 sdo mostrados os padrdes de difracdo de raios X para os pds

catalisados de PtRh/C nas razfes atbmicas Ptg1Rho/C; Pts;Rh43/C; PtogRh7,/C e PtRhSn
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nas razdes atdbmicas PtgoRh13Sn,7/C e Ptg;RhgSn3o/C, na razdo massica de 20% de metal
em carbono. Como padrdo de comparacdo é apresentado também o correspondente
difratograma para o catalisador Pt/C preparado nas mesmas condi¢cGes. Em todos os
difratogramas, pode-se observar a presenca de um pico largo em aproximadamente 25°
o qual é associado ao material do suporte, carbono Vulcan XC72. Os picos em 20 = 40°,
47°, 67° e 82° sdo associados aos planos cristalograficos (111), (200), (220) e (311),

respectivamente, caracteristicos da estrutura fcc da platina e ligas de platina [46,53].

A partir dos difratogramas, verifica-se que com o aumento do teor de rodio no
material PtRh/C h& um deslocamento dos picos para maiores valores de 26, evidenciando
a formacdo da liga PtRh, isto é, rodio € incorporado na rede cristalina da platina
formando uma fase sélida. Ndo foi observada a presenca de picos relativos a estrutura
microcristalina de rodio. Para os catalisadores PtggRh13Sn»7/C e Ptg1RhgSn3o/C observa-se
a presenca de dois pequenos picos em 20 = 34° e 52°, que correspondem as faces (110) e
(211) de SnO,, respectivamente [46,53] (ver figura inserida no grafico). Picos de difracao
do Sn° ou PtO ndo foram identificados, mas ndo se pode descartar que estas espécies
estejam presentes em quantidades tdo pequenas que ndao possam ser identificados ou na
forma amorfa.

De forma geral, os resultados mostram que as presencas de Sn e Rh sdo
responsaveis pelas modificagdes estruturais dos catalisadores, o que pode ser importante

para a sua atividade eletrocatalitica.
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Pt (111)

Pt (200) Pt (220) Pt (311)

Intensidade / u.a.

20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 /graus

Figura 3.1 - Difratogramas de Raios X obtidos para os eletrocatalisadores de Pt/C,
PtRh/C e PtRhSn/C em diferentes composi¢des atdbmicas conforme indicado

na figura.

3.1.3. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A grande vantagem no uso de nanoparticulas para a confecgdo de catalisadores
usados em células a combustivel é a obtencdo de materiais com alta razdo area/massa.
Neste contexto, também é importante que, além de pequenas, as particulas sejam
distribuidas uniformemente em termos do seu diametro, pois isto garante que as
propriedades médias sejam representativas da amostra como um todo. Assim, é
necessario verificar tanto o tamanho quanto a distribuicdo destas particulas de acordo

com o método utilizado.
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Nas Figuras 3.2 e 3.3 séo apresentadas as imagens de microscopia de transmissao
com 0s correspondentes histogramas que representam a distribuicdo do tamanho médio
das particulas para os catalisadores PtRh/C e PtRhSn/C, respectivamente.

Pode-se observar que as nanoparticulas metélicas (pontos escuros nas imagens
das Figs. 3.2 (A) e 3.3.(A)) apresentam geometria esférica e estdo uniformemente
dispersas sobre o suporte de carbono (regido mais clara). Em geral, todos os materiais
apresentam uma estreita distribuicdo no tamanho de particulas com a maioria delas no
intervalo de 2,5 a 4,0 nm (Figs. 3.2.(B) e 3.3.(B)). Através da analise de distribuicdo do
tamanho de particulas em varias imagens foi possivel determinar os seguintes diametros
médios das nanoparticulas para cada catalisador: Ptg;Rho/C (3,41 + 0,7 nm); Pts7Rh,3/C
(3,58 + 0,65 nm); PtygRh7,/C (3,52 + 0,63 nm); PtsoRh13Sn7/C (2,96 + 0,46 nm) e
Pts1RhgSn3o/C (3,55 £ 0,62 nm). Pode-se verificar que para todos os catalisadores as
nanoparticulas sintetizadas ndao apresentam diferenca significativa de tamanho médio.
Este aspecto é importante, uma vez que um didmetro similar garante que o que se esta
comparando sdo as atividades intrinsecas dos materiais, definidas fundamentalmente em

termos de sua composicao quimica.

3.2. Caracterizacdo Eletroquimica das Nanoparticulas
3.2.1. Em eletrdlito 0,1 mol L™ de HCIO,

Os catalisadores dispersos foram ancorados sobre substrato de ouro e
inicialmente caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica em HCIO, 0,1
mol L. Os valores de densidade de corrente apresentados nos voltamogramas ciclicos
de PtRh/C e PtRhSn/C de diferentes composi¢oes referem-se as areas superficiais reais
dos eletrocatalisadores, as quais foram calculadas a partir da remocéo oxidativa de CO

de acordo com o procedimento descrito na secéo 2.4.
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Figura 3.3 — (A) Imagens de TEM e (B) respectivos histogramas do tamanho médio das
particulas obtidas para os catalisadores dispersos de PtRhSn/C em

diferentes composicoes (indicadas nas figuras).

Para fins de comparacdo também foram realizadas voltametrias ciclicas do pé de
carbono Vulcan XC-72 (Figura 3.4) e das nanoparticulas de Pt dispersas em carbono
preparadas pela mesma rota de sintese (Pt/C), Figura 3.5.

O perfil da Figura 3.4 mostra uma faixa de potenciais com grandes correntes
capacitivas. Os Unicos picos referem-se a reacdo redox do par quinona-hidrogquinona,

com perfil tipico de carbono finamente disperso.
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Na Figura 3.5 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos para os catalisadores
de PtRh/C e PtRhSN/C nas diferentes composicdes atdmicas em HCIO4 0,1 mol L%, a
0,005 V s?. Foram usados intervalos de potencial de 0,05 V a 1,35 V para 0s
catalisadores binarios e de 0,05 V a 1,1 V para os catalisadores ternérios. Usou-se um
potencial mais baixo para os catalisadores contendo Sn, a fim de evitar a formacéo de
SnO; que ocorrem em potenciais mais positivos.

Para os eletrocatalisadores de PtRh/C (Fig.3.5 b-d) quando o material é
enriquecido com rodio hd um deslocamento do pico de reducdo do déxido de Pt para
potenciais menores, similar ao comportamento observado por Maia e col. [28] para
eletrodepésitos de PtRh sobre ouro em HCIO; 0,1 mol L™ Ao incorporar Sn aos
eletrocatalisadores dispersos (Figura 3.5e-f) o comportamento eletroquimico foi
semelhante ao observado para o eletrocatalisador Ptg;Rho/C, porém com menor definicao
do pico de reducdo, o que pode ser explicado pela menor formacdo de 6xidos, uma vez

que os potenciais sdo limitados a 1,1 V na varredura positiva de potenciais.

0,15

0,10

0,05

[/ mA

0,00

-0,05

-0,10

o0 02 04 06 08 10 12 14
E/V (vs ERH)

Figura 3.4 — Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de Carbono Vulcan em
HCIO4 0,1 mol L*a 0,05V s™ T=25°C.
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Figura 3.5 — Voltamogramas ciclicos obtidos em HCIO, 0,1 mol L* 2 0,005V s™*. T =
25 °C para os eletrocatalisadores dispersos: (a) Pt/C; (b) Ptg1Rho/C; (c)
Pt57Rh43/C; (d) Ptzth72/C; (e) PtsoRh13sn27/C (] (f) Ptish98n3o/C.
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3.2.2. Na presenca de Etanol

Ap0s a caracterizacao eletroquimica dos catalisadores em meio acido, etanol foi
adicionado a célula eletroquimica contendo o eletrdlito suporte. Este procedimento foi
realizado com o eletrodo polarizado a 0,05 V a fim de evitar a oxidacdo ndo controlada
do alcool, uma vez que neste potencial o eletrodo encontra-se “protegido” pelo
hidrogénio adsorvido. A seguir foi verificado o comportamento da eletrooxidacdo de
etanol a partir da voltametria ciclica.

Os voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de etanol sdo apresentados nas
Figuras 3.6 e 3.7 para os catalisadores de PtRh/C e PtRhSn/C, respectivamente. Em todos
0s casos € apresentado o primeiro ciclo voltamétrico para cada catalisador.

Para os eletrocatalisadores binarios, Figura 3.6, a oxidacdo de etanol inicia-se por
volta de 0,4 V e atinge um maximo no potencial de 0,83 V para o catalisador Ptg;Rhy/C
(pico 1), enquanto que para Pts;Rh43/C; e Pt;gRh7,/C este pico de oxidacdo é deslocado
para potenciais mais negativos, 0,78 V e 0,67 V, respectivamente, sendo também
observada uma expressiva reducdo da densidade de corrente quando o teor de Rh €
aumentado de 9 para 72% at.. Apds a reversdo do potencial, verifica-se uma reativacdo da
superficie e um novo pico de oxidacdo aparece em 0,67 V (pico Il, Fig. 3.6a). Com o
aumento no teor de Rh, é observada uma diminuicdo do pico de reativacdo (Fig. 3.6b)
tornando-se este totalmente ausente no catalisador Pt,gRh;,/C (Fig. 3.6¢). A0 mesmo
tempo, observa-se um pico catodico (pico I11) referente a reducdo dos 6xidos de Rh. Este
comportamento também foi observado em catalisadores de PtRh preparados por
eletrodeposi¢do potenciostatica para a eletrooxidacdo de acetaldeido [28] e etanol [42],
onde os autores mostram que acima de 33% no teor de Rh ndo ocorre a reativacdo da
superficie. A reativacdo da superficie pela completa oxidacdo das espécies adsorvidas na

varredura anodica, libera sitios para a adsor¢do de novas espécies que sdo oxidadas na
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varredura catddica. Entretanto, este fenbmeno s6 seré observado se tivermos uma cinética
de adsorc¢do rapida e uma cinética de oxidagdo rapida. Por outro lado, se a velocidade de
adsorcdo € lenta comparada a etapa de oxidacéo, as espécies adsorvidas serdo oxidadas na
varredura anddica e ndo havera tempo para novas espécies serem oxidadas na varredura
reversa, resultando na auséncia de reativagéo superficial.

Com base neste raciocinio, os resultados da Fig. 3.6 sugerem que a etapa de
adsorcdo em superficies de Rh (depois de um ciclo de oxidacao) é lenta, 0 que deixa a
superficie livre de moléculas organicas que possam sofrer oxidacdo durante a varredura
decrescente de potenciais. Esta superficie “livre” também explica a formacdo de 6xidos
superficiais, o que justifica o surgimento de correntes de reducdo durante a varredura
reversa.

Os perfis voltamétricos mostrados na Figura 3.7 para os eletrocatalisadores
ternarios sdo semelhantes ao observado para Ptg;Rho/C (Fig.3.6a). Porém, a oxidacdo de
etanol se inicia em aproximadamente 0,28 V para o catalisador Ptg;RhgSnso/C e 0,35 V
para PtgoRh13Sn,7/C. Outro aspecto importante € que a presenca de Sn parece favorecer o
surgimento de correntes de reativacdo, 0 que pode estar relacionado a uma maior
capacidade de formacdo de 6xidos superficiais de Sn, se comparado a Pt. Entretanto, nao
se pode descartar que haja influéncia do menor potencial final neste caso (1,1 V). Este
potencial menos anodico pode impedir que a superficie seja completamente liberada dos
fragmentos organicos acumulados em baixos potenciais, o que justificaria que uma
parcela destas espécies somente seja oxidada na volta, fazendo surgir correntes anodicas

durante a varredura reversa.
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Figura 3.6 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores PtRh, em
HCIO, 0,1 mol L™ + 0,1 mol L™ de CH3CH,OH a 0,005 V s*, T = 25 °C.

(composicdes indicadas nas Figuras).

Outra caracteristica notavel é o surgimento de dois picos de oxidacdo
(parcialmente sobrepostos) durante a varredura anddica. Este comportamento sugere uma
cinética complexa, com a ocorréncia de etapas paralelas de oxida¢do na mesma regido de
potenciais. Tais observacOes serdo mais bem discutidas durante a apresentacdo dos

resultados espectroeletroquimicos.
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Figura 3.7 — Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrocatalisadores PtRhSn/C, em
HCIO, 0,1 mol L™ + 0,1 mol L™ de CHsCH,OH a 0,005 V s™, T = 25 °C.

(composigdes indicadas nas Figuras).

3.3. Atividade eletrocatalitica

De forma geral, a velocidade média com que os processos de transferéncia
eletronica de uma reacdo superficial ocorrem é proporcional ao nimero de elétrons por
unidade de area e tempo. Assim, uma forma de se estimar a atividade eletrocatalitica de
um material € monitorar a corrente em funcéo do tempo, num experimento denominado
de cronoamperometria. No presente caso, a atividade eletrocatalitica dos catalisadores
dispersos foi obtida por medidas de cronoamperometria, onde se aplicou um potencial
de 0,6 V e as respostas de corrente-tempo foram monitoradas durante 20 minutos. Para

todos os casos o procedimento foi realizado em triplicata.

Na Figura 3.8 sdo apresentadas as curvas cronoamperométricas obtidas em 0,1
mol L™ HCIO4 + 0,1 mol L™ CH3;CH,OH para as diferentes composicées de PtRh/C e
PtRhSn/C. Todos os catalisadores apresentaram uma continua queda na atividade

eletrocatalitica. Este comportamento esta de acordo com o comportamento ja observado
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para a oxidacdo de etanol em eletrodos de PtRh [42]. Em geral, as atividades
eletrocataliticas baseadas na densidade de corrente foram encontradas na seguinte ordem:
Pts1RhgSn3zp > PtgiRhg > Pts7Rhs3 = PtygRhz, = PtgyRh13Snyz. De forma a correlacionar
estes resultados com a ocorréncia das possiveis vias de reacdo foram realizados
experimentos de FTIR in situ para todos os catalisadores investigados. Os resultados

serdo apresentados e discutidos na proxima secao.
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Figura 3.8 - Cronoamperogramas obtidos para os eletrocatalisadores dispersos de
PtRh/C e PtRhSn/C em diferentes composi¢cGes em solucdo aquosa de
HCIO,4 0,1 mol L™ e em presenca de CH3CH,OH 0,1 mol L™, a 0,6 V.
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3.4. Espectroscopia vibracional (FTIR)

Com o objetivo de elucidar os produtos formados durante a eletrooxidacdo de
etanol, foram realizados experimentos de FTIR in situ. Estes experimentos permitem
analisar a formacao de produtos e intermediarios de reacdo no decorrer da aplicacdo de
uma serie de potenciais, como sera discutido a seguir.

A eletrooxidacdo de etanol para as diferentes composicGes dos catalisadores
nanoparticulados foi monitorada por FTIR in situ durante uma varredura linear de
potenciais a 1 mV s™. Para eletrodos de Pt pura, as bandas vibracionais associadas com
o0s produtos da eletrooxidacdo de etanol j& sdo bem estabelecidas e sdo resumidas na
Tabela 3.2 [20]. A banda em 2343 cm™ é devida ao CO, dissolvido na camada fina do
eletrélito localizada entre o eletrodo e a janela 6tica. A banda em 2060 cm™ corresponde
a0 monéxido de carbono ligado linearmente (COL), enquanto que a banda em 1280 cm™
é caracteristica da formacao de acido acético. Outros modos vibracionais compreendem
0 estiramento CO de grupos carbonilicos (1720 cm™, proveniente de acetaldeido e 4cido
acético), a deformacao angular do grupo —CHs (1357 cm™, proveniente de acetaldeido)
e 0 estiramento assimétrico de um grupo C-C-O de acetaldeido (933 cm™). Entretanto, a
presente analise se limitara as bandas presentes em 2343 e 1280 cm™, relativas a
producdo de CO, e 4cido acético, respectivamente, pois os modos em 1720 cm™ podem
provir de mais de uma espécie, enquanto que a banda em 1357 cm™ situa-se numa
regido do espectro que ndo permite a sua quantificacdo. Finalmente, a banda em 933 cm’
! ndo pode ser visualizada na presente configuracéo, uma vez que a janela 6tica usada
(CaF,) esta limitada na faixa de niameros de onda compreendidos entre 4000 e 1000

cm™.
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Um modo vibracional ndo listado na tabela, em ~1100 cm™ corresponde a um

estiramento CI-O, proveniente de ions perclorato que entram na camada fina de forma a

neutralizar o excesso de prétons gerado durante a eletrooxidacdo de etanol.

Tabela 3.2: Atribuicdo de Bandas para os produtos da Oxidagéo de Etanol.

Fregiiéncia (cm™)

Espécies

2343

2050

1720

1280

1357

933

CO; (estiramento assimétrico)

CO. (estiramento linear C-O)

Estiramento —CO (grupo carbonil)

Acido Acético (grupo —COOH)

Acetaldeido (deformacéo angular simétrica CHjs)

Acetaldeido (estiramento assimétrico C-C-0)

Retirada da Ref. [20]

As Figuras 3.9 e 3.10 apresentam os espectros de FTIR obtidos durante a

eletrooxidacdo de etanol para os diferentes catalisadores. Para facilitar a visualizacédo

sdo apresentados somente 0s espectros para alguns potenciais que sao representativos do

todo. A série completa de espectros estd mostrada no Apéndice |. Esses espectros

compreendem a regido das bandas de CO,, CO e &cido acético. A presenca dessas

bandas foi observada em todos os catalisadores. Nos catalisadores de Ptg;Rho/C €

Pts;Rh43/C (Figuras 3.9a e b, respectivamente) o primeiro sinal de CO, aparece por

volta de 0,50 - 0,60 V e a banda continua crescendo até aproximadamente 1,0 V,

tornando-se constante apos este potencial. J& para o catalisador Pt;gRh;, (Fig.3.9c) a

producdo de CO, inicia-se em 0,55 V, atinge seu méximo em 0,8 V e diminui para
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Figura 3.9 - Espectros de FTIR in situ para os eletrocatalisadores dispersos de PtRh/C
obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO, na presenca de 0,1 mol L™ de etanol em
diferentes potenciais (indicados na figura): (A) Ptg;Rhg/C ; (B) Pts;Rh43/C e
(C) PtygRh,/C.
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Figura 3.10 - Espectros de FTIR in situ para os eletrocatalisadores dispersos de
PtRhSn/C obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO,4 na presenca de 0,1 mol L™ de
etanol em diferentes potenciais (indicados na figura): (A) PtsoRh13Sn,7/C e
(B) Pts1RhgSn30/C.

potenciais posteriores. O primeiro indicio da formacéo de acido acético ocorre em 0,6 V
e essa banda cresce até 1,1 e 1,35 V para PtRhSn/C e PtRh/C, respectivamente.
Também é possivel observar que as intensidades relativas das bandas de CO; e acido
acetico sdo diferentes nos diferentes catalisadores. Entretanto, sabe-se que os efeitos das

areas eletroativas e de outros fatores que influenciam a absorbancia das espécies
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quimicas presentes no meio reacional, como a rugosidade, devem ser consideradas
quando se comparam diferentes superficies [54]. Portanto, a simples visualizacdo dos
espectros ndo permite que eventuais diferencas nas magnitudes das bandas de absorgéo
possam ser correlacionadas com as atividades dos catalisadores. O procedimento que
permitird esta correlagdo seré descrito mais adiante.

Apesar de presentes nos espectros apresentados, as bandas referentes a formacao
de CO ndo foram usadas para estimativa das quantidades de CO adsorvido, pois a
sensibilidade do espectrometro usado para os estudos de FTIR ndo permite a

quantificacdo das bandas relativas aos adsorbatos.

Para a analise dos espectros de infravermelho, as intensidades das bandas de
absor¢do de CO, e de CH3COOH foram integradas utilizando o programa “OMNIC
E.S.P. 5.2” e graficadas em fun¢do dos potenciais dos respectivos eletrodos. As
absorbancias integradas referentes a formacdo de CO, e acido acético foram
normalizadas pela area eletroativa de cada eletrodo, obtida por remocdo oxidativa de
CO antes de cada medida espectroscopica. Estes resultados estdo apresentados nas

Figuras 3.11

As absorbancias mostram que a formacdo de CO; ocorre por volta de 0,5-0,6 V e
que o posterior desenvolvimento desta banda depende da composicédo do catalisador.
Para os catalisadores contendo PtRhSn e PtRh com alto teor de Rh, a formacéo de CO,
é antecipada quando comparado ao catalisador Ptg;Rho/C. O maximo da producéo de
CO, ocorre, exceto para o catalisador PtysRh7,/C, por volta de 0,9 V e atinge um
patamar em potenciais mais positivos. No catalisador contendo 72 % de rodio CO, €
produzido até potenciais proximos de 0,8 V e acima deste potencial os valores de
absorbancia comecam a cair. Esta diminuicdo dos valores de absorbancia indica que a

producdo de CO, cessa. O sinal permanece devido a presenca da molécula na camada
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fina de eletrdlito e sua diminuicdo esta associada a lenta difusdo do gés para fora desta
camada.

A andlise das curvas para &cido acético mostra que as absorbancias integradas
para os catalisadores Ptg;Rho/C e PtgRhgSn3o/C aumentam indefinidamente a partir de
0,55 V, enquanto os demais catalisadores atingem um patamar a partir de ~1,0 VV e, em
geral, apresentam a mesma conversdo de etanol a acido acético, sendo esta conversao

aproximadamente 32% menor do que a obtida para Ptg;RhgSnso/C.
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Figura 3.11 — Absorbancias integradas para CO, e CH3COOH, normalizadas pela area
eletroativa dos eletrodos, em fungdo do potencial, extraidas dos espectros de
FTIR para os catalisadores: (-o-) Ptg;Rho/C; (-0-); Pts7Rh43/C; (-A-) PtagRh7,/C;
(-m-) Pts;RhgSn3o/C e (-e-) PtgoRh13Sn,7/C.
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Um aspecto importante a ser observado é a formacéao de acido acético na mesma
faixa de potencial onde se inicia a formacdo de CO,, indicando um complexo
mecanismo de formacdo destas espécies. A fim de tentar correlacionar a producdo de
CO; e acido acético com as correntes observadas nos voltamogramas mostrados nas
Figuras 3.6 e 3.7, usou-se 0 procedimento de diferenciagdo dos sinais de absorbancia
para ambas as espécies, conforme anteriormente proposto por Camara e col.[55-56]. Os
detalhes do procedimento sdo descritos a seguir.

De acordo com Camara e col. [55-56], a correlagdo entre 0s sinais
eletroquimicos e aqueles que surgem das medidas de FTIR in situ pode ser obtida por
uma abordagem simples que consiste em derivar o sinal de absorbancia com respeito ao

potencial. Este procedimento € justificado pela equacéo (1) [55-56]:

dA _ & dn M
dE 2adE

Onde:

A é absorbancia integrada da banda,

E é o potencial do eletrodo

€ € o coeficiente de absorgéo das espécies,

“a" é a area da camada fina e,

dn/dE é a variacdo no numero de mols das espécies com o potencial.

A equacdo (1) mostra que variacdes nas quantidades molares de uma substancia
dentro da camada fina séo proporcionais as variagcdes nas correspondentes absorbancias.
O fator 2 na equacéo (1) leva em conta que o feixe IR atravessa duas vezes a espessura
da camada fina durante sua trajetoria para o detector [55-56].

O uso da equacdo (1) se justifica pela lenta difusdo dos produtos dentro da

camada fina estabelecida entre o eletrolito e a janela Otica, cuja espessura é de poucos

micrometros. Assim, durante o experimento, as substancias que sdo produzidas
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permanecem “presas” na camada fina, mesmo em potenciais onde ja ndo sao formadas.
Assim, os sinais de FTIR in situ mostram, de fato, o acimulo de substancias que ja
foram formadas nos potenciais anteriores. Por outro lado, pela propria definicdo, a
corrente que flui durante qualquer reagéo eletroquimica é um parametro diferencial Este
fendmeno limita seriamente a correlagdo entre os sinais eletroquimicos (parametros
diferenciais) e os dados de FTIR (parametros integrais).

Com base neste pressuposto, 0 uso da equacdo (1) converte o sinal de FTIR em
um parédmetro diferencial. Ou seja, 0 procedimento permite que se separe 0s sinais que
surgem a partir de um determinado potencial daqueles produzidos em potenciais
anteriores que, dada a dificuldade de difusdo, permanecem no interior da camada fina.

Seguindo este procedimento, realizamos a diferenciagdo das bandas de absorcéo
em 2343 cm? (CO,) e 1280 cm™ (4cido acético) com o potencial, para cada
eletrocatalisador. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 3.12 e 3.13 para PtRh/C e
PtRhSn/C, respectivamente. Para fins de comparacdo sdo apresentadas também as
correspondentes varreduras lineares (corrente-potencial) obtidas durante a coleta dos
espectros mostrados.

De forma geral, os dados da Figura 3.12 mostram que 0 primeiro pico dos
voltamogramas se deve a producdo de CO,, enquanto que o segundo pico de oxidacao
surge por conta da producdo de acido acético. Quando os dados da Figura 3.12 séo
comparados entre si, percebe-se que nos catalisadores que contém mais rodio as etapas
de producédo de CO, e acido acético sdo antecipadas com respeito a Ptg;Rhg/C. Esta
antecipacéo € particularmente evidente para acido acetico e faz com que a sua producéo
praticamente coincida com a formagéo de CO, para PtygRh7,/C. Como conseqiiéncia, 0
segundo pico de oxidacdo se torna proporcionalmente menor. Além disso, globalmente

se percebe uma diminuicédo das correntes de oxidacdo para os catalisadores que contém

39



mais rodio (Os resultados devem ser comparados com os voltamogramas das Figuras
3.6, pois durante a aquisicdo dos espectros a configuracdo de camada fina pode
influenciar os valores de corrente). Estes resultados sdo coerentes com os dados
mostrados nas Figuras 3.6 e 3.8 e indicam que embora haja uma antecipacdo da
formacdo de ambas as espécies, a presenca de rodio diminui a atividade eletrocatalitica
dos eletrodos binérios, provavelmente por conta de uma cinética lenta de adsor¢do em
rodio, conforme discutido na anélise dos voltamogramas mostrados na Figura 3.6.

Para os catalisadores ternarios percebe-se um ganho na atividade catalitica
quando estes sdo comparados a Pts7Rhs/C e PtgRh7,/C (uma vez mais, 0S
voltamogramas das Figuras 3.12 e 3.13 somente devem ser comparados em termos dos
potenciais, uma vez que as correntes dependem da espessura da camada fina, um
parametro sobre o qual ndo se tem controle), provavelmente por conta da recuperagao
da capacidade da superficie de adsorver moléculas organicas, promovida pelo estanho.

Também se observa que Ptg;RhgSnz/C antecipa a formacdo de acido acético
comparado a PtgRh13Sn,7/C, mas o aspecto mais importante é aquele ilustrado na
Figura 3.11, que mostra que de todos os catalisadores investigados Ptg;RhgSnzo/C €
sensivelmente mais ativo para a producao de &cido acético. Uma vez que esta espécie é
o principal produto de oxidagdo de etanol, a maior producdo explica as correntes
superiores observadas nas Figuras 3.7 e 3.8. Do ponto de vista tecnologico, o
desenvolvimento de um catalisador que promova a formacdo de &cido acético
certamente € indesejavel, mas sob a ética da pesquisa fundamental, os resultados aqui
apresentados ajudam a definir qual o papel de cada metal nas diferentes etapas de
adsorcéo e oxidacdo e certamente contribuem para uma maior compreensao acerca do

mecanismo de eletrooxidacdo de etanol, cuja complexidade impede o pleno
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conhecimento das etapas envolvidas, mesmo depois de trés décadas de pesquisas

devotadas ao tema.
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Figura 3.12 — Derivadas das Absorbancias, extraidas dos espectros de FTIR para a
bandas em 2343 cm™ (CO,), banda em 1280 cm™ (cido acético), em funcéo do
potencial e (vc) varredura linear obtida durante a aquisicdo dos espectros de

FTIR a 1 mVs™, para os catalisadores: (a) Pto;Rho/C; (b); Pts;Rhss/C e (c)
Ptzth72/C.
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potencial e (vc) varredura linear obtida durante a aquisicdo dos espectros de
FTIR a1 mVs? para os catalisadores: (a) PtsoRh13Sn,7/C e (b ) PtgiRhgSns/C.
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CAPITULO IV

SUMARIO DAS PRINCIPAIS CONCLUSOES

- As composigdes atdmicas dos catalisadores dispersos de PtRh/C e PtRhSn/C séo

bastante proximas das composi¢des nominais, indicando eficiéncia do método de sintese.

- Os resultados de difracdo de raios-X evidenciam a formacdo de liga PtRh e mostram

que Sn e Rh sdo responsaveis por importantes modificacdes estruturais dos catalisadores.

- As nanoparticulas dispersas apresentam geometria esférica e estdo uniformemente
dispersas sobre o suporte de carbono, com didametro médio de 3,5 nm para todos os

catalisadores estudados.

- Os perfis voltamétricos na presenca de etanol sdo fortemente influenciados pela

composicao superficial dos catalisadores dispersos.
- As producdes de acido acético e CO, sdo antecipadas na presenca de Rh e Sn, mas as
correntes de oxidacdo de etanol diminuem com o aumento do teor de Rh, o que nédo

ocorre quando Sn esta presente no catalisador.

- Os experimentos cronoamperometricos a 0,6 VV mostram que Ptg;RhgSngg € 0 catalisador

que apresenta a maxima atividade catalitica para a eletrooxidacao de etanol.
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- Os resultados de FTIR in situ mostram que as correntes observadas nos picos | e Il dos
voltamogramas estdo relacionados com a formacdo de didxido de carbono e &cido
acético, respectivamente; Estes resultados indicam que embora haja uma antecipacéo da
formacdo de ambas as espécies, a presenca de Rh diminui a atividade eletrocatalitica
dos eletrodos binarios, provavelmente por conta de uma cinética lenta de adsorcdo do

alcool em rodio.

- Por outro lado, percebe-se um ganho na atividade catalitica para os catalisadores
ternarios quando estes sdo comparados a Pts;Rh43/C e PtygRh;,/C, provavelmente por
conta da recuperacdo da capacidade da superficie de adsorver moléculas organicas

promovida pelo Sn.

- Dentre todos os catalisadores investigados, PtsiRhoSns/C € o mais ativo para a

producdo de acido acético, o que explica as correntes superiores observadas nos

voltamogramas e nas curvas cronoamperometricas.
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CAPITULO VI - APENDICE
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Figura A.1 - Espectros de FTIR in situ, obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO, na presenca de
0,1 mol L™ de etanol em diferentes potenciai, para os eletrocatalisadores
Ptg;Rho/C.
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Figura A.3 - Espectros de FTIR in situ, obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO, na presenca de
0,1 mol L™ de etanol em diferentes potenciai, para os eletrocatalisadores
Ptzth72/C.
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Figura A.4 - Espectros de FTIR in situ, obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO, na presenca de
0,1 mol L™ de etanol em diferentes potenciai, para os eletrocatalisadores
Ptethgsngo/C.
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Figura A.5 - Espectros de FTIR in situ, obtidos em 0,1 mol L™ de HCIO, na presenca de
0,1 mol L™ de etanol em diferentes potenciai, para os eletrocatalisadores
PteoRh138n27/C.
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