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DESEMPENHO DE ELETROCATALISADORES PtSnRh SUPORTADOS EM
CARBONO-Sb,05.Sn0, PARA A OXIDACAO ELETROQUIMICA DO ETANOL,
PREPARADOS PELO METODO DE REDUCAO POR ALCOOL

José Carlos de Castro

RESUMO

Os eletrocatalisadores PtSnRh suportados em carbono-Sb,;05.Sn0O,,
com 20% de massa de metal, foram preparados pelo método de reducdo por
alcool, utilizando H,PtCls.6H,O (Aldrich), RhCl3.xH,O (Aldrich) e SnCl,.2H,0O
(Aldrich), como fontes de metais; Sb,0s5.SnO, (ATO) e carbono Vulcan XC72,
como suporte; e etileno glicol como agente redutor. Os eletrocatalisadores obtidos
foram caracterizados fisicamente por difragdo de raios-X (DRX) e microscopia
eletrbnica de transmisséao (MET). Por meio dos difratogramas observou-se que 0s
eletrocatalisadores PtSnRh/C-ATO possuem estrutura CFC para a Pt e ligas de
Pt, além de varios picos associados ao SnO; e ATO. Os tamanhos médios dos
cristalitos ficaram entre 2 e 4 nm. Por meio das micrografias verificou-se uma boa
distribuicdo das nanoparticulas sobre o suporte. Os tamanhos meédios das
particulas ficaram entre 2 e 3 nm, com boa concordancia para os tamanhos
médios dos cristalitos. Os desempenhos dos eletrocatalisadores foram analisados
por meio de técnicas eletroquimicas e em condi¢des reais de operagdo utilizando
uma célula a combustivel unitaria alimentada diretamente por etanol. Na
cronoamperometria, a temperatura de 50°C, os eletrocatalisadores com proporgéo
de 85%C+15%ATO para o0 suporte, apresentaram a melhor atividade, e as
propor¢cdes atdbmicas que obtiveram o0s melhores resultados foram
PtSnRh(70:25:05) e (90:05:05). Nos experimentos em ceélula, o eletrocatalisador
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO apresentou o melhor desempenho.



PERFORMANCE PtSnRh ELECTROCATALYSTS SUPPORTED ON
CARBON-Sbh,05.ShO,; FOR THE ELECTRO-OXIDATION OF ETHANOL,
PREPARED BY AN ALCOHOL-REDUCTION PROCESS

José Carlos de Castro

ABSTRACT

PtSnRh electrocatalysts supported on carbon-Sb,0s5.SnO,, with metal
loading of 20 wt%, were prepared by an alcohol-reduction process, using
H,PtCle.6H20 (Aldrich), RhCl3.xH20 (Aldrich) and SnCl,.2H,0 (Aldrich), as source
of metals; Sb,05.SnO, (ATO) and carbon Vulcan XC72, as support; and ethylene
glycol as reducing agent. The electrocatalysts obtained were characterized
physically by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM).
The diffractograms showed which PtSnRh/C-ATO electrocatalysts had FCC
structure of Pt and Pt alloys, besides several peaks associated with SnO, and
ATO. The average sizes of crystalltes were between 2 and 4 nm. TEM
micrographs showed a good distribution of the nanoparticles on the support. The
average sizes of particles were between 2 and 3 nm, with good agreement for the
average size of the crystallites. The performances of the electrocatalysts were
analyzed by electrochemical techniques and in real conditions of operation using
single direct ethanol fuel cell. In the chronoamperometry at 50°C, the
electrocatalysts with carbon (85 wt%) and ATO (15 wt%) support, showed the best
activity, and the atomic proportions which achieved the best results were
PtSnRNh(70:25:05) e (90:05:05). PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO electrocatalysts

showed the best performance in a direct ethanol fuel cell.
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1. INTRODUCAO

A crise do petréleo nos anos 70 despertou a atencdo dos
pesquisadores e das industrias para alternativas que reduzissem as
dependéncias dos recursos energéticos fésseis. A partir da década de 90
intensificou-se o debate com relagdo as emissfes de poluentes, provenientes dos
transportes e das industrias, e suas consequéncias ao meio ambiente [1]. Assim,
uma possivel escassez dos recursos energéticos fosseis, associada a
preocupacdo com o0 meio ambiente fez com que a humanidade intensificasse a
sua busca por fontes de energia renovaveis e limpas [2, 3].

Diante desse contexto, as células a combustivel, que permaneceram
por muito tempo como curiosidade de laboratério [4] e que tiveram sua primeira
aplicagdo pratica nos anos 60 no projeto Gemini [5], passaram a ter suas
pesquisas cada vez mais estabelecidas nos ultimos 20 anos [1]. O interesse
nessas pesquisas intensificou-se com o desenvolvimento de novos materiais para
a preparacdo de novos eletrodos de difusdo gasosa. Esses sistemas
eletroquimicos geralmente utilizam como combustivel o hidrogénio no anodo e o
oxigénio no catodo, com a finalidade de converter energia quimica diretamente
em calor e energia elétrica [4].

Dentre as varias tecnologias de células a combustivel que estdo em
desenvolvimento até o momento, pode-se destacar as células do tipo PEM
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell - PEMFC), pois essas oxidam o hidrogénio
a temperaturas menores que 90°C, sdo compactas e fornecem alta densidade de
poténcia em relacdo a outras tecnologias. Essas caracteristicas tornam esse tipo
de célula ideal como fonte de energia para aplicacdes portateis, moveis e
estacionarias [6].

As células do tipo PEM utilizam principalmente a platina como agente
catalisador e uma membrana polimérica trocadora de prétons como eletrélito. A
célula também possui dois eletrodos: o anodo onde ocorre a oxidagdo de

hidrogénio e o catodo onde ocorre a reducéo do oxigénio [7]
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A platina € o metal mais utilizado por apresentar o melhor desempenho
para a reacdo de oxidacdo do hidrogénio e reducdo do oxigénio em células a
combustivel do tipo PEM [4, 6, 8]. No entanto, trata-se de um metal nobre e
escasso ha natureza, 0 que torna o seu custo elevado, além de necessitar de
hidrogénio de alta pureza como fonte de combustivel, pois na temperatura de
operacao dessa célula a platina perde sua atividade ao entrar em contato com o
CO [4]. O CO geralmente é resultante da reforma de combustiveis orgéanicos.

A utilizacdo de hidrogénio como combustivel nas células do tipo PEM
também traz algumas desvantagens para a utilizacdo dessa tecnologia, podendo-
se citar: a dificuldade no seu armazenamento e distribuicdo; o hidrogénio é
extremamente inflamavel e explosivo; e a sua producao atualmente € considerada
de alto custo [9].

Diante desses problemas, a tecnologia DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell),
gue utiliza alcool diretamente como combustivel, desperta bastante interesse,
pois, por ser um combustivel liquido, apresenta vantagens quanto a sua
estocagem e distribuicao [10, 11].

O metanol tem sido considerado o alcool mais promissor, pois a sua
oxidacao € mais eficiente devido a baixa complexidade de sua estrutura molecular
[12]. Assim, o metanol é o combustivel mais estudado [13-15] e 0 que apresenta
os melhores resultados [14-16]. Os eletrocatalisadores Pt-Ru [17-19] e Pt-Sn [20,
21] sdo os que apresentam a maior atividade para oxidacdo eletroquimica do
metanol. No entanto, esse € um combustivel bastante toxico e mais de 90% do
metanol produzido atualmente provém de fontes fosseis [4].

No Brasil, o combustivel de grande interesse para o0 uso direto em
células a combustivel é o etanol, pois esse é produzido em larga escala, possui
uma rede de distribuicdo e comercializagdo ja estabelecida, ndo € toxico como o
metanol e se origina de uma fonte renovavel [4]. O etanol ainda possui a
vantagem de ter uma maior densidade de energia por massa em relacdo ao
metanol [9, 10, 16], 8,00 kWh/kg e 6,09 kWh/kg, respectivamente [22].

Entretanto, o etanol também possui alguns inconvenientes
operacionais, pois a oxidagado do etanol é incompleta, ou seja, acetaldeido e acido
acético sado formados como produtos principais e CO, em menor quantidade.
Esses resultados tém indicado que a quebra da ligacdo C-C nédo ocorre de forma

efetiva para essa reacgdo [4, 23] e os intermediarios formados também contribuem
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para a desativacdo parcial dos sitios ativos da platina [24]. Portanto, a oxidag&o
eletroquimica do etanol mostra uma maior complexidade quando comparada com
a do metanol.

A oxidagéao eletroquimica do etanol sobre eletrodos de Pt, Rh, e PtRh
foi estudada por Nart e colaboradores [25]. Verificou-se que os produtos obtidos,
nesse caso, foram acido acético, acetaldeido e CO,. O rddio ndo contribuiu com a
melhora na atividade dos eletrocatalisadores. No entanto, percebeu-se um
aumento na quantidade de CO; produzido com a insercdo de rodio nos
eletrocatalisadores. Diante desses resultados, acredita-se que o rddio seja
importante para a quebra da ligagdo C-C do etanol. Assim, esses resultados
indicaram que a presenca de rodio seria importante em sistemas de
eletrocatalisadores ternarios, como PtRuRh [25].

Entretanto, Lamy e colaboradores [23] mostraram que oS
eletrocatalisadores PtSn/C foram mais eficientes para a oxidac&o eletroquimica
do etanol em relacdo aos eletrocatalisadores PtRu/C. Porém, a oxidacéo
eletroquimica do etanol nesses sistemas continuou incompleta, e os principais
produtos formados foram o acido acético e o acetaldeido.

Kowal e colaboradores [26] mostraram que os eletrocatalisadores
PtRhSnO,/C foram mais ativos que Pt/C, PtRh/C e PtSnO,/C para a oxidacao
eletroquimica do etanol. P6de-se destacar que os trés metais atuaram de forma
diferente durante o processo de oxidagdo eletroquimica do etanol, a platina (Pt)
adsorve a molécula de etanol (C,HsOH), o rédio (Rh) facilita a quebra da ligagédo
C-C e o dioxido de estanho (SnO;) auxilia na oxidacdo dos intermediarios
fortemente adsorvidos [26].

Em testes preliminares, a 100°C em uma célula unitaria, foi verificado
que os eletrocatalisadores PtSnRh/C foram mais efetivos que o0s
eletrocatalisadores PtSn/C [27]. Em outro estudo, por meio da técnica de
cronoamperometria, foi observado um melhor desempenho do eletrocatalisador
PtSnSb/C em relag&o ao PtSn/C [9].

Oliveira Neto e colaboradores [28] também mostraram que o0s
eletrocatalisadores Pt/ATO-C foram mais ativos que os eletrocatalisadores
Pt/SnO,-C, Pt/C e Pt/ATO para a oxidacéo eletroquimica do etanol. Neste caso, o

suporte Sh,0s5.Sn0O, (Antimony Tin Oxide - ATO) - fornece espécies oxigenadas
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por meio do 6xido de estanho, enquanto que o antimbnio pode melhorar a
condutividade eletronica desse catalisador.

Diante desses resultados, a proposta deste trabalho foi complementar
os estudos de Oliveira Neto [28] utilizando as informac¢des obtidas por Spinacé
[27], Kowal [26] e Nart [25] e assim propor a utlizagdo do eletrocatalisador
ternario PtSnRh/C-ATO para a oxidacdo do etanol, onde o estanho poderia
melhorar a atividade desse material em relagdo aos intermediarios adsorvidos e o

rédio facilitar a quebra da ligagéo C-C.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi estudar o desempenho de
eletrocatalisadores de PtSnRh suportados em carbono-Sb,05.SnO, (C-ATO) para
a oxidacdo eletroquimica do etanol, preparados pelo método da redugdo por
alcool (desenvolvido no laboratério de células a combustivel do IPEN).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Células a combustivel

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos capazes de
converter a energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica e
calor. Esses dispositivos possuem operacdo continua, devido a alimentag&o
externa e constante do combustivel utilizado [4, 29].
Células a combustivel sdo comumente classificadas pelo tipo de
eletrélito empregado [29, 30], que, de modo geral, dita o intervalo de temperatura
de operacdo das células [4, 29]. Assim, com base nessa classificagdo, ha os
seguintes tipos:
1. Célula a combustivel alcalina (Alkaline Fuel Cell — AFC);
2. Célula a combustivel de acido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cell —
PAFC);

3. Célula a combustivel de membrana polimérica trocadora de protons
(PEMFC);

4. Células a combustivel de carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel
Cell - MCFCOC);

5. Células a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell —
SOFC).

Além dos tipos de células citadas, destacam-se: célula a combustivel
de carbono direto (Direct Carbon Fuel Cell — DCFC); e célula a combustivel de
alcool direto (DAFC), que séo classificadas pelo tipo de combustivel usado, o qual

€ aplicado diretamente no anodo sem o processo de reforma [29, 31].

3.2. Célula a combustivel do tipo PEM

A PEMFC é baseada no uso de uma membrana polimérica Nafion® ou
semelhante [4].
Nafion ® é um iondémero perfluorosulfonado, que é composto por uma

estrutura de politetrafluoretiieno (PTFE) e cadeias laterais de perfluorados
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terminadas por um &cido sulfénico [32-34]. O politetrafluoretiieno possui
propriedade hidrofébica e o grupo sulfénico possui propriedade hidrofilica. A
condutividade proténica da membrana ocorre na regido hidrofilica devido aos
grupos sulfénicos, que ficam orientados em canais ou bolhas quando a membrana

é hidratada [4]. Na FIG. 3.1 é mostrada a estrutura quimica do Nafion ®.

— C|F ~CF,—(CE—CE). | —
m
0 — CF —CF,—0—CF,— CF,— SO, H'*

~5

Figura 3.1. Estrutura quimica do Nafion ® [32].

Os componentes béasicos de uma célula unitaria do tipo PEM,
mostrados na FIG. 3.2, sdo o anodo, catodo e o eletrdlito, esses componentes
formam o conjunto eletrodos membrana (Membrane Electrodes Assembly — MEA)
[35].

Hidrogenio

—e- Camada Difusora
Eletrado

. e {Anoda)
—me- Camaia Catalisadora

B Eletralito
{(Membrana Polimérica)

—®= Camada Catalisadora
Eletrodo

2 Catodo
—=- Camada Difusora (C2 }

Oxigenio

Figura 3.2. Conjunto eletrodos membrana (MEA).

A camada difusora de gases (Gas Diffusion Layer — GDL) e a camada
catalisadora formam o eletrodo de difuséo gasosa (EDG) - catodo e anodo [4, 35].
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A camada difusora possui caracteristicas hidrofobicas e esta proxima
dos canais de distribuicdo dos gases. A GDL tem como func¢ao: distribuir os gases
reagentes de forma uniforme na camada catalitica, através de sua estrutura
permeavel; remover os produtos; conectar eletricamente a camada catalitica ao
circuito externo; e atuar como suporte mecanico do eletrodo [4, 7, 35].

A camada catalisadora fica em contato com o eletrélito e promove as
reacbes de oxidagdo e reducdo. A area eletroquimicamente ativa que essa
camada possui € um dos fatores que influenciam no desempenho da célula [35].

O eletrdlito tem como principal finalidade, em uma célula do tipo PEM,
o transporte dos protons do anodo para o catodo, além de separar os gases dos
eletrodos [6, 35]. O eletrdlito também previne a conducao eletrénica [4].

Na FIG. 3.3 € mostrado o diagrama do principio basico de operacéo de
uma célula PEM.
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(40% - 60 % de eficiencia)

a8 i
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Y

Entrada de combustivel Entrada de oxigénio
{hidrogénio umidificado) v m < {do ar)
Anodo Catodo
S="> calor
Saida de hidrogénio 2
Sanda
nio consumido v —> )
Ar + Agua

Camada |'§ Camada !M b a! Camada \] Camada
difusora Icatalisadnrajl B icatalisadnr?i difusora
¥ ¥
. 1 . i . Ouigénio encontra
: : [ Carninbo -
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um caminho paraa & - onduga st =
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i/ camaida catalisadora
Hanoparticulas Eletrocatalisador
de carbono

Figura 3.3. Diagrama do principio basico de operagédo de uma célula PEM [36].
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O anodo € o eletrodo do combustivel, onde ocorre a oxidacdo do
hidrogénio. O hidrogénio que entra pelas placas bipolares atravessa a camada
difusora e na camada catalitica se oxida a prétons e elétrons. Os elétrons séo
transportados para o catodo através do circuito externo, realizando trabalho
elétrico; e os prétons sdo transportados para o catodo através da membrana
polimérica [4].

No catodo, eletrodo do oxidante, ocorre a reducdo do oxigénio com o
envolvimento dos elétrons e prétons, produzindo calor e agua [4, 35].

A reacao de oxidagado do hidrogénio (ROH) e a reacéo de reducédo do
oxigénio (RRO) ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito [37, 38]. Essa interface é
maximizada pela adicdo de Nafion ® na composicéo da camada catalitica [35].

Nas equacOes 3.1 e 3.2 sdo apresentadas as reacdes eletroquimicas
nos processos de ROH e RRO [5, 11, 39]

Anodo: H, - 2H" + 2e" (3.1)
Catodo: /2 O, + 2H" + 2 -»H,O (3.2)

3.3. Célula a combustivel de etanol direto

As células a combustivel de etanol direto (Direct Ethanol Fuel Cell —
DEFC) — tem seu anodo alimentado diretamente pelo etanol, o que traz o
beneficio de um projeto simples para aplicagbes moveis em relacdo a conversao
do etanol em hidrogénio em uma etapa de reforma [40]. Na FIG. 3.4 é mostrado o

principio de funcionamento de uma célula DEFC.
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Figura 3.4. Principio de funcionamento de uma célula DEFC [42].
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Na DEFC o etanol aplicado ao anodo é oxidado a CO,, os prétons séo
transportados através da membrana PEM, e os elétrons pelo circuito externo
realizando trabalho elétrico. No catodo, os protons se ligam ao oxigénio e aos
elétrons, gerando agua e calor. A reacao de oxidacdo completa do etanol a CO,
libera 12 elétrons por molécula de etanol [40, 41]. Nas equacdes 3.3, 3.4 e 3.5

sdo apresentadas as reacfes anddica, catddica e total, respectivamente [42].

C,H,OH + 3H,0—->2CO, + 12H" + 12e (3.3)
30, + 12H" + 12¢ —»6H,0 (3.4)
C,H.OH + 30, »2CO, + 3H,0 (3.5)

Entretanto, a oxidagcdo completa do etanol a CO, n&o ocorre com 0S
eletrocatalisadores utilizados até o momento e a quebra da ligagdo C-C € o maior
desafio atualmente, para se alcangar a oxidacdo total desse combustivel [40].
Assim, os mecanismos que envolvem a reacao de oxidacéo do etanol (ROE) e as
espécies obtidas no processo tém sido extensivamente estudados, com o objetivo

de desenvolver eletrocatalisadores mais eficientes e seletivos [15, 41, 43-45].

3.4. Oxidacdao eletroquimica do etanol

Os primeiros estudos publicados com relacdo a acdo da eletricidade
em alcoois datam meados de 1830 e tratam essencialmente sobre as
observacgOes feitas a respeito da acao da eletricidade na decomposicao de
alcoois, éter e solugdes alcoodlicas [46]. SUMODJO [46] apresenta um amplo
histérico a cerca da oxidacgdo eletroquimica do etanol em meio acido: desde os
estudos sobre a eletrdlise do etanol em meio basico e acido, empregando anodos
de Ni, Au e Pt em 1928; aos mecanismos propostos para a eletrocatalise do
etanol em meio acido, utilizando eletrodos de platina, até meados da década de
80. No qual pode-se destacar os seguintes apontamentos:

e Durante a oxidacdo eletroquimica do etanol ha a formacdo de

acetaldeido, e em menor quantidade acido acético e CO;, [47];

e O acido acético é provavelmente formado como resultado da

oxidagéo do acetaldeido [48];
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e A desidrogenacdo parcial do alcool constitui uma das etapas de
adsorcao, equacéao 3.6 [41, 43, 49];

e O acetaldeido pode ser formado a partir de rea¢cdes que envolvem
espécies com dois atomos de carbono fracamente adsorvidas, pois
ndo h4 ruptura da ligagédo C-C, equacao 3.7.

CH,CH,OH - CH,CHOH + H" + e (3.6)

CH,CHOH—>CH,CHO + H' + e (3.7)

No inicio da década de 90, por meio de técnicas de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier com alteragdo Unica de potencial
(Single-Potential Alteration Infrared Spectroscopy — SPAIRS) - Si-Chung e
colaboradores [50], utilizando superficies de Pt(111), Pt(100) e Pt(110), indicaram
gue o etanol sofre predominantemente oxidac&o parcial para formar acetaldeido e
acido acético.

Nas décadas que se seguiram o0s estudos mecanisticos se
intensificaram [51], com a ROE sendo estudada em outros eletrocatalisadores e
novas espécies envolvidas na reacdo sendo encontradas [41, 43, 45].

Na FIG. 3.5 sdo apresentados os intermedidrios da oxidagdo
eletroquimica do etanol sobre a Pt propostos por GOMES [41], em um estudo no
qual foi utilizada a espectroscopia de geracdo de fotons de soma de frequéncia
(Sum Frequency Generation —SFG).
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Figura 3.5. Intermediérios propostos da oxidag&o eletroquimica de etanol sobre
platina em meio acido [41].
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As espécies etoxi e derivados de etanol secundario, equacdes 3.8 e
3.9, respectivamente, sdo a etapa inicial do mecanismo de adsor¢édo do etanol
[41, 43, 49].

CH,CH,0OH + Pt—>Pt—-OCH,CH, + H" + e (3.8)

CH,CH,OH + Pt—>Pt—CHOHCH, + H' + e (3.9)

Os demais intermediarios adsorvidos provavelmente sdo produzidos
por meio da reacdo das espécies formadas em 3.8 e 3.9 [43, 49].

O 4cido acético e o acetaldeido também foram detectados como
produtos predominantes da oxidagao parcial do etanol, utilizando cromatografia
liquida de alta eficiéncia (High Performance Liquid Chromatograph - HPLC) [47].
Recentemente, de acordo com autores KIM [43] e HAN [45], além do acido
acético e acetaldeido, o etano-1, 1-diol (ED) também foi detectado como produto
parcial predominante, empregando a espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear no estado liquido (RMN). No entanto, de forma geral, apenas o acido
acético e o acetaldeido sdo apontados na literatura como produtos predominantes
da oxidacao parcial do etanol [23, 25, 26, 47, 50-52].

A oxidacédo parcial do etanol a acetaldeido e ED libera dois elétrons,
enquanto a formacdo do acido acético libera quatro elétrons, conforme as
equacdes 3.10, 3.11 e 3.12, respectivamente [40, 43].

CH,CH,0OH —CH,CHO + 2H' + 2e (3.10)
CH,CH,OH + H,0—CH,CH(OH), + 2H + 2e (3.11)
CH,CH,0H + H,0—CH,COOH + 4H" + 4e (3.12)

Assim, em termos de eficiéncia de energia, a producdo de acido
acético é preferivel a producéo de espécies que liberam apenas dois elétrons [44].
No entanto, o acido acético é inativo para a oxidagdo adicional a CO,
[15], sob as condicbes de temperatura e potenciais utilizados em DEFC

atualmente [53]. Portanto, o &cido acético e o CO,, resultantes da oxidag&o
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parcial e completa da molécula de etanol, respectivamente, sdo produtos finais na
DEFC [43, 54].

A formagcdo do &cido acético ocorre provavelmente por meio da
conversdo do acetaldeido e ED [16, 43, 55]. Na equacdo 3.13 € apresentada a
reacdo na qual o acetaldeido reage diretamente com espécies oxigenadas,
formadas na superficie do eletrodo, resultando em acido acético [16, 22, 55]. Na
equacdo 3.14 é mostrada a reacdo para 0 acido acético resultante da
desidrogenagdo do ED [55]. Até o momento, ndo foi determinado qual € o

caminho dominante [55].

CH,CHO + OH,, —>CH,CHOOH + H' + e (3.13)

CH,CH(OH), > CH,CHOOH + 2H' + 2e (3.14)

As espécies oxigenadas sao formadas por meio da adsorcdo
dissociativa da dgua, equacgédo 3.15 [16, 22, 56].

Pt + HLO—->Pt-OH_, + H + e (3.15)

S

A formagdo do CO, também necessita de espécies oxigenadas, para
oxidar o monoxido de carbono adsorvido na platina, conforme mecanismo
proposto nas equacdes 3.16 a 3.20 [16, 22], no qual a molécula de acetaldeido &
desidrogenada a acetil, e a molécula de acetil tem sua ligagdo C-C quebrada,

originando COggs.

Pt + CH,CHO—>Pt—(CO-CH,),,, + H" + e (3.16)
Pt + Pt—(CO-CH,).,, >Pt—(CO).,. + Pt—(CH,).. (3.17)
2Pt + H,0>Pt—H_ + Pt—OH_, (3.18)
Pt—(CH,),, + Pt—H_ —CH, + 2Pt (3.19)

Pt—(CO),,« + Pt-OH_,, >CO, + H + e + 2Pt (3.20)
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No entanto, de forma geral, existem divergéncias com relacdo aos
caminhos que formam as espécies durante a oxidagdo do etanol, demonstrando
gue ndo h& consenso para 0 mecanismo, como por exemplo:
e O acetaldeido pode ser formado por meio da desidrogenagdo do
etoxi ou alcool secundario adsorvido [43, 47];

e O ED pode ser obtido por meio da reagdo do alcool secundario com
espécies oxigenadas [43]; ou com a hidratacdo do acetaldeido [55].

e Além dos caminhos descritos, o acido acético pode ser formado por
meio da reacdo do acetil com espécies oxigenadas [43]; ou pela
reacdo do acetato com Hags [57];

e O acetato pode ser obtido pela oxida¢édo do acetaldeido [57]; ou pela
desidrogenacédo do acido acético [43].

Nas FIG. 3.6 a 3.8 sdo mostrados caminhos propostos para a ROE
sobre superficies de platina em eletrdlitos acidos.

Etanol Acetaldeido s oH Acido Acético
CH,CH,0H — CH,CHO —=* CH,COOH

~N oo

CH;CH(OH), Caminho -C,

r

CH, .4+ CO, 2CO 2 €0,/ HCO,/ CO>

d— al —

Caminho - C,

Figura 3.6. Caminhos propostos para o mecanismo de ROE [55].

No caminho C1 a molécula de etanol tem sua ligacdo C-C quebrada,
obtendo-se CO,. No caminho C2 o acido acético é o produto final da ROE, sendo
obtido pela reacdo direta do acetaldeido com espécies oxigenadas ou pela
desidrogenacao do ED.



30

Acido Acético
CH,COOH

Etanol Acetaldeido I
CH,CH,0H =——+ CH,CHO —— CH,C00

(ads)
\ / Acetato

'CHx e -CH 0O fragmentos

l\_

CH_;I ads} —rCDz

{ads)

Figura 3.7. Caminhos propostos para o0 mecanismo de ROE [57].

Na proposta para o mecanismo de ROE que aparece na FIG. 3.7 nédo
existe mencao ao ED, e o acido acético é formado por meio do acetato.

Na FIG. 3.8 € apresentada uma simplificacdo dos caminhos propostos
por KIM [43] para a ROE.

(CH;CH(OH), ] ED

(OH)ags * (H)ad
Etanol + Etanol secundario ae

(COH),4s *ﬁ—‘

(OH)ads H,0 1 E

Acetato

44 IH}ads
(OH)ads 11 (H)ads (OH)ads
11
CH3OH) : : C CH;OH)
{CHO)ads _____
(H)ads
(OH)ads ! (OH)ads ~|!
I 1
I (H)ads !

HCOOH ===—==% (COOH),y

Figura 3.8. Caminhos propostos para o0 mecanismo de ROE [43].
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Os quadros em amarelo séo referentes as observacdes feitas pelo
autor em seu estudo utilizando RMN, os quadros escuros foram previstos em
outros trabalhos, utilizados pelo autor, por outras técnicas analiticas.

Nesse modelo de mecanismo, podem-se destacar 0s caminhos
secundarios apresentados para a formacgéo do CO,, além da formacgéo do acetato
por meio do &cido acético, contrariando as propostas que apontam o acido acético
como produto final.

3.4. Eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores sdo substratos metdlicos que possuem a
capacidade de adsorver um reagente aumentando a probabilidade de se obter
uma situacao energética favoravel a transferéncia de cargas [3].

O efeito da natureza desses substratos metélicos sobre a cinética de
qualquer reacdo eletroquimica é chamado de eletrocatalise [58]. As reacdes
eletroquimicas sédo definidas como reagdes em que ocorre a transferéncia de
elétrons entre as espécies reagentes [4].

A platina é o eletrocatalisador utilizado por exceléncia para o0s
processos de oxidacdo e reducdo para H; e O, respectivamente, em uma célula
a combustivel. Entretanto, os reagentes devem possuir um alto nivel de pureza,
pois 0 mondéxido de carbono atua como veneno catalitico da platina em baixas
temperaturas [59].

Na DEFC a platina perde sua eficiéncia ao ser envenenada por
espécies fortemente adsorvidas, geradas pela adsor¢éo dissociativa da molécula
de etanol [23]. Com isso, utiliza-se o estanho para fornecer espécies oxigenadas
OH a baixos potenciais, provenientes da dissociacdo da &gua, e para oxidar
espécies adsorvidas, como CO,s a CO, e CH3CO,s a acido acético, em
potenciais inferiores a Pt [60]. O CO, por exemplo, permanece adsorvido sobre a
platina, de forma significativa, até potenciais de 0,6 V. Entretanto, para os
eletrocatalisadores Pt-Sn, o envenenamento por CO se torna insignificante em
potenciais acima de 0,2 V [23, 61].

Rousseau e colaboradores [47], utilizando HPLC, mostraram que
eletrocatalisadores PtSn(9:1)/C, preparados pelo método coloidal, aumentaram o

desempenho elétrico de uma DEFC, em relagdo aos eletrocatalisadores Pt/C,



32

devido a alteragdo da distribuicdo dos produtos finais obtidos. Para os
eletrocatalisadores PtSn/C a formagdo de CO, e acetaldeido foi reduzida
enquanto a formacéo de acido acético foi aumentada. Os autores concluiram que:
o0 acido acético foi formado em maior quantidade porque as espécies OH,
formadas em potenciais menores pelo estanho, completaram a oxidacdo do
etanol via acetaldeido adsorvido para acido acético, de acordo com 0 mecanismo
bifuncional;, e a formacdo de CO, foi reduzida porque para adsorver
dissociativamente a molécula de etanol e quebrar a ligagdo C-C ha a necessidade
de vérios sitios de platina adjacentes, e a introdugcdo de atomos de estanho entre
0s atomos de platina desfavorece esta Ultima reacgéo.

O mecanismo bifuncional refere-se aos eletrocatalisadores compostos,
nos quais a platina atua na quebra das liga¢gdes H-H, O-H, C-C e grupos C-H, e o
segundo metal fornece espécies oxigenadas, em potenciais mais baixos que a
platina [62, 63], oxidando espécies com um atomo de carbono a CO;, ou espécies
com dois atomos de carbono a acido acético [64].

O rédio foi estudado por Nart e colaboradores [25], a principio com o
objetivo de verificar a influéncia da composicdo de PtRh na atividade
eletrocatalitica para a oxidagdo eletroquimica do etanol. Entretanto, nesse
trabalho, foi destacado que a adicdo de rodio aumentou a seletividade para a
oxidacdo eletroquimica completa do etanol para CO,, e a composi¢ao
PtRh(73:27) apresentou o melhor resultado entre os potenciais 0,4 V e 0,8 V. No
entanto, verificou-se, por meio de estudos voltamétricos, que o0s
eletrocatalisadores Pt e PtRh(90:10) foram superiores eletrocataliticamente em
relagdo aos eletrocatalisadores PtRh(73:27) e PtRh(55:45), em potenciais acima
de 0,53 V.

Oliveira Neto e colaboradores utilizaram a voltametria ciclica para
comparar a atividade de eletrocatalisadores PtSn/C(90:10), PtSn/C(50:50),
PtRh/C(90:10) e PtSnRh/C(50:40:10), preparados pelo método de reducdo por
alcool, e PtRu/C(50:50) E-TEK. Verificou-se nesse estudo que
PtSnRh/C(50:40:10) apresentou um desempenho superior ao eletrocatalisador
PtRu/C(50:50) E-TEK, e um pouco inferior ao PtSn/C(50:50), o qual obteve o
melhor desempenho nesse trabalho [38]. Colmati e colaboradores [65] também
utilizaram testes voltamétricos em seus estudos, nos quais verificaram que

eletrocatalisadores PtSn/C(1:1), preparados pelo método do &cido férmico, foram
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mais eficientes que eletrocatalisadores PtSnRh/C(1:1:0,3), em potenciais abaixo
de 0,45 V.

No entanto, em estudos posteriores, utilizando testes voltamétricos,
eletrocatalisadores  ternarios  PtSnRh  foram  mais eficientes que
eletrocatalisadores binarios PtSn ou PtRh [26, 44].

Spinacé e colaboradores [27], além dos testes eletroquimicos,
utilizaram uma célula unitdria para comparar o desempenho dos
eletrocatalisadores PtSn/C(50:50), PtRh/C(50:50), PtRh/C(90:10) e PtSnRh/C
(50:40:10). Nos estudos eletroquimicos, voltametria e cronoamperometria, 0s
eletrocatalisadores PtSn/C(50:50) e PtSnRh/C(50:40:10), que apresentaram um
desempenho semelhante, foram os mais ativos; e as células unitarias que
utilizaram os eletrocatalisadores PtSnRh/C(50:40:10) e PtSn/C(50:50) obtiveram
as maiores densidades de poténcia maxima, 42 mW cm? e 35 mW cm?
respectivamente.

Ayoub e colaboradores [66] prepararam eletrocatalisadores PtSn/C
(50:50), PtSb/C(50:50), PtSnSb/C(50:45:05), PtSnSb/C(50:40:10) e PtSnSb/C
(50:10:40), pelo método de reducdo por &lcool. Na cronoamperometria 0s
eletrocatalisadores  PtSb/C(50:50) e PtSnSb/C(50:10:40) obtiveram um
desempenho muito baixo para oxidagdo do etanol a temperatura ambiente. O
eletrocatalisador PtSnSb/C(50:45:05) apresentou melhor desempenho em relacao
a PtSnSb/C(50:40:10) e PtSn/C(50:50), os quais alcancaram valores finais de
corrente proximos. As densidades de poténcia maxima, obtidas nos testes em
célula, para os eletrocatalisadores PtSnSb/C(50:45:05), PtSn/C(50:50) e PtSb/C
(50:50), foram 40 mW cm™, 37 mW cm™ e 12 mW cm™?, respectivamente. Os
autores associaram o0 melhor desempenho do eletrocatalisador PtSnSb/C
(50:45:05) ao efeito dos 6xidos de antiménio e estanho, adjacentes aos sitios de
platina, que favorecem a oxidacéo de intermediarios adsorvidos de acordo com o
mecanismo bifuncional; e o provavel aumento da condutividade elétrica devido a
presenca de Sb,0s na fase SnO,, que também pode melhorar o desempenho do
eletrocatalisador.
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3.4.1. Nanoparticulas suportadas

Nos eletrodos utilizados em células a combustivel a eletrocatalise é
heterogénea [3], pois 0s reagentes e produtos estdo em fase diferente do
eletrocatalisador [67]. Os principios seguidos pela eletrocatalise heterogénea sdo
analogos aos empregados na catélise heterogénea [3]. A eletrocatalise
heterogénea é um fenémeno superficial, visto que, as reacdes eletroquimicas
ocorrem na superficie do eletrocatalisador. Assim, o fendbmeno € altamente
dependente da area superficial disponivel [67].

Portanto, a diminuicdo do tamanho da particula aumenta a proporcao
dos atomos situados na superficie, levando a um aumento da area especifica do
material [3, 67].

No entanto, a utilizacdo de simples aglomerados de particulas reduz a
area especifica do eletrocatalisador e consequentemente sua eficiéncia [3, 68].
Para que esse problema seja reduzido, as nanoparticulas do eletrocatalisador
devem ser dispersas em um material que possua alta area superficial. Além de ter
uma boa condutividade elétrica [6, 68, 69].

Métodos apropriados permitem a obtencéo de eletrocatalisadores com
particulas de platina de 2 a 6 nm de diametro [3].

3.4.2. Eletrocatalisadores e suportes

O carbono é uma escolha comum para suportar particulas
nanométricas de eletrocatalisadores, pois possui grande area superficial e
elevada condutividade elétrica. No entanto, o carbono nem sempre apresenta
uma resisténcia adequada a corrosdo provocada por oxidagdo eletroquimica na
célula a combustivel [68, 70]. Além disso, de acordo com Antolini [68] e Lee [70],
o carbono ndo contribui com a atividade eletrocatalitica, sendo utilizado apenas
CcOmo suporte mecanico.

A principio o SnO; foi proposto como um bom candidato para suporte
por causa de suas propriedades quimicas, pois 0 SnO, adsorve espécies OH a
baixos potenciais ou induz o efeito eletrbnico com eletrocatalisadores de platina

[68, 70]. O efeito eletrénico pode ser induzido tanto pela interacédo da platina com
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outros metais quanto pela interacdo das particulas nanométricas de platina com o
material no qual estao dispersas ou suportadas [71].

No primeiro caso, o efeito eletronico consiste na modificacdo das
propriedades eletronicas da platina ocasionada por um segundo metal [63, 72].
Nesse caso, a interagdo com segundo metal pode modificar a ocupacao nos
niveis eletrénicos da banda 5d da platina [63, 71, 72], ocasionando a diminuicao
da energia de quimissor¢do do etanol e dos seus intermediarios oxidados [73].

No segundo caso, o efeito eletrdnico ocorre porque o material de
suporte pode modificar o carater eletrénico das particulas de platina [69]. De
acordo com Antolini [69], o efeito eletrdnico pode ocorrer ndo somente devido a
variacdo do parametro de rede, mas também acontece por causa da transferéncia
de cargas nos locais de ancoragem de Pt.

A transferéncia de cargas ocorre quando dois sélidos que possuem
diferentes niveis de Fermi sdo colocados em contato. O contanto entre um metal
e um semicondutor leva a um equilibrio termodinamico na interface dos materiais,
pois os niveis de Fermi se equilibram por meio do fluxo de cargas [74-76].

As cargas elétricas fluem do material que possui a maior energia de
Fermi para o material com a menor energia [77]. O sentido dos elétrons também
pode ser determinado considerando os valores da fung¢do trabalho do metal ®y e
da eletroafinidade X do semicondutor [74]. Define-se a funcéo trabalho ® como a
energia necessaria para se retirar o elétron do nivel de Fermi do sélido e coloca-lo
em repouso no Vvacuo; a eletroafinidade é definida como a energia que seria
liberada caso um elétron seja adicionado na amostra, inicialmente neutra [77].

Considerando a platina que possui fungéo trabalho ®p; = 5,65 eV e o
SnO, que apresenta eletroafinidade Xsno2 = 4,9 eV [78], o fluxo de elétrons se
estabelece do semicondutor para o metal [74]. Assim, o semicondutor fica
carregado positivamente e o metal negativamente, proximo da interface. Nessa
regido observa-se uma barreira de potencial denominada barreira Schottky [75]. A
diferenca entre a funcao trabalho e a eletroafinidade é igual a barreira Schottky,
conforme equacéo 3.21 [78].

Dy = Dp — Xeuop = 565 — 49 = 0,75 eV (3.21)
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Okanishi e colaboradores [79] estudaram a utilizagdo de SnO, como
suporte em eletrocatalisadores de Pt, para a oxidacao eletroquimica de hidrogénio
puro e hidrogénio com 100 ppm de CO, em uma célula a combustivel unitaria. Os
eletrocatalisadores Pt/C foram mais ativos que os eletrocatalisadores Pt/SnO,
para a oxidagdo do hidrogénio puro, devido a maior area superficial e melhor
dispersdo de Pt sobre o carbono. Entretanto, os eletrocatalisadores Pt/SnO,
obtiveram um melhor desempenho para a oxidagdo do hidrogénio com CO. Os
autores sugeriram que a adsorcdo de CO foi enfraquecida sobre Pt/SnOa,
evitando o envenenamento por CO durante a ROH.

Eletrocatalisadores Pt/SnO,/C, com propor¢des atdmicas nominais
para Pt:Sn de 5.5, 6:4, 7:3 e 8:2, foram empregados no anodo de células a
combustivel, para verificar a influéncia da propor¢do de SnOy no desempenho da
DEFC [80]. Os autores destacaram que quantidades elevadas de Oxidos de
estanho resultam em quatro consequéncias:

e Particulas metélicas com tamanhos menores e consequentemente

maior area superficial ativa;

e Aumento da quantidade de espécies OH para remover residuos de

etanol;

e Blogueio parcial dos sitios ativos de Pt;

e Maior resisténcia elétrica dos materiais cataliticos devido aos 6xidos

de estanho.

As duas Ultimas consequéncias contribuem de forma negativa no
desempenho do eletrocatalisador e as duas primeiras de forma positiva. No
entanto, o eletrocatalisador com a maior area superficial ativa, e a maior
proporcao de estanho (5:5), ndo apresentou o melhor desempenho na DEFC. O
eletrocatalisador com proporc¢éo (7:3), que apresentou a menor superficie de area
ativa, obteve a maior densidade de poténcia na célula a combustivel. Esse
resultado foi atribuido ao bom equilibrio entre a quantidade de Pt e Oxido de
estanho.

Diante dessas observagbes, a queda no desempenho do
eletrocatalisador Pt/SnO,, verificado por Okanishi [79], pode também ser
relacionada a maior resisténcia elétrica do material semicondutor empregado no
suporte. Portanto, para a utilizagdo do SnO, como suporte foi necessario melhorar
a condutividade elétrica desse material por meio de dopagem com Sb [68].
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O diéxido de estanho ndo dopado é um semicondutor com resistividade
elétrica variando entre 10 e 10° Qcm, dependendo da estequiometria e
temperatura do 6xido. No entanto, por meio de dopagem com Sb** a resistividade
do material (ATO) diminuiu drasticamente para valores entre 10% e 10 Qcm [68,
81].

Lee e colaboradores [70] fizeram um estudo comparativo entre
eletrocatalisadores de platina suportados em carbono, TO (tin oxide — éxido de
estanho) e ATO, para a oxidacdo eletroquimica do etanol e metanol. O suporte
ATO foi empregado, porque SnO; (TO) ndo é um bom condutor elétrico. A
resistividade descrita do material dopado, 9,1 Qcm, foi significativamente abaixo
da resistividade de SnO,, 3,6 10> Qcm. Entretanto, a resistividade do ATO é
superior a resistividade do carbono (Vulcan XC-72), 0,22 Qcm [82]. Por meio do
método de multipontos BET (Brunauer, Emmett and Teller) foram determinadas
as areas superficiais especificas para os suportes ATO e Vulcan XC-72, 99,7 m?
gt e 239,6 m’g™, respectivamente.

Na FIG. 3.9 sdo apresentados os cronoamperogramas obtidos por Lee
[70] para a ROE durante 30 minutos em um potencial de 0,5 V. Os autores
atribuiram a maior atividade de Pt/ATO a melhor dispersédo das particulas de Pt
sobre o suporte ATO, além do mecanismo bifuncional devido ao 6xido SnO,
adjacente a platina. Nesse trabalho também foi destacado que o efeito negativo
da resistividade de SnO,, trés ordens de grandeza maior que a resistividade do
carbono, nao foi significativo em relacdo ao efeito benéfico que o suporte oxido
promoveu, pois o eletrocatalisador P/TO foi mais eficiente que Pt/C para as

reacoes de oxidagédo do metanol e etanol.
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Figura 3.9. Cronoamperogramas em potencial anédico de 0,5 V durante 30
minutos para ROE [70].

No entanto, o autor [70] n&o enfatizou a provavel contribuicdo da menor
resistividade do ATO em relagcdo ao SnO, para o melhor desempenho do
eletrocatalisador Pt/ATO; e nao relacionou a maior area superficial do carbono
com a melhor dispersao das particulas de platina, para os eletrocatalisadores com
40% de massa de metal, jA que, por meio de microscopia eletrbnica de
transmissao (MET), verificou-se que as particulas de platina cobriram a maior
parte da superficie do ATO e ficaram aglomeradas. Entretanto, as particulas de
platina foram bem distribuidas sobre o suporte de carbono.

Oliveira Neto e colaboradores [28] estudaram a atividade de varias
configuracdes de eletrocatalisadores para a oxidagdo eletroquimica do etanol. As
nanoparticulas obtidas pelo método de reducéo por alcool foram analisadas por
cronoamperometria nas seguintes configuragfes: Pt suportadas somente em
carbono (Pt/C) ou ATO (Pt/ATO); e Pt suportadas na mistura fisica de ATO e
carbono (PYYATO-C) ou SnO; e carbono (Pt/SnO,-C). Além das misturas fisicas:
Pt suportada em carbono mais ATO (Pt/C+ATO); Pt suportada em ATO mais
carbono (Pt/ATO+C); e Pt suportada em carbono mais Pt suportada em ATO
(Pt/C+Pt/ATO). Os resultados e as configuracdes testadas estdo na FIG. 3.10.
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Figura 3.10. Cronoamperogramas em potencial anddico de 0,5 V durante 30
minutos em solucao de etanol 1,0 mol L™ em H,S0,4 0,5 mol L™ [28] ™.

Os eletrocatalisadores Pt/ATO e Pt/C, que apresentaram atividade
semelhante, foram o0s menos ativos para oxidacdo do etanol, e os
eletrocatalisadores Pt/ATO-C foram significativamente os mais eficientes. Os
outros eletrocatalisadores, que obtiveram atividade um pouco maior que Pt/C,
também apresentaram desempenho semelhante [28].

As densidades de poténcia maxima, 38 mW cm™, 25 mW cm™ e 12
mW cm™2, foram obtidas, pelos eletrocatalisadores Pt/ATO(15)-C(85), Pt/SnO,-C e
Pt/C, respectivamente, nos testes em uma DEFC. Por meio dos resultados
eletroquimicos e em célula, os autores concluiram que a presenca de
nanoparticulas de Pt, suporte de carbono e ATO, proximos, parece ser essencial
para uma boa atividade catalitica. Entretanto, a razdo pela qual os
eletrocatalisadores Pt/ATO-C apresentaram o melhor desempenho nao foi
esclarecida [28].

'A figura encontra-se em International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p. 9179, 2010.
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Recentemente, Ayoub e colaboradores [83] prepararam, pelo método
de reducao por alcool, eletrocatalisadores PtSn/C-ATO com diferentes proporc¢des
atdbmicas, (90:10), (70:30) e (50:50), e com propor¢cdo massica de 15% para o
suporte ATO e 85% para o carbono. Para a cronoamperometria a temperatura
ambiente e a 50°C o eletrocatalisador PtSn/C(50:50) apresentou a menor
atividade e o eletrocatalisador PtSn/C-ATO(70:30) obteve a maior atividade. A
atividade do eletrocatalisador PtSn/C-ATO(90:10), ficou um pouco abaixo do
desempenho do eletrocatalisador PtSn/C-ATO(50:50) a temperatura ambiente, no
entanto, a temperatura de 50°C o eletrocatalisador PtSn/C-ATO(90:10)
apresentou um desempenho consideravelmente maior em relagdo a PtSn/C-ATO
(50:50), e préximo ao PtSn/C-ATO(70:30).

Na célula a combustivel, operando a 100°C, o eletrocatalisador PtSn/C-
ATO(90:10) apresentou o maior valor de densidade de poténcia maxima, 60 mw
cm™?, em comparacéo aos eletrocatalisadores PtSn/C-ATO(70:30), 44 mW cm™,
PtSn/C-ATO(50:50), 40 mW cm™2, e PtSn/C (50:50), 36 mW cm™2 [83]. Nesse
estudo, todos os eletrocatalisadores PtSn/C-ATO obtiveram densidade de
poténcia méaxima maior que Pt/C-ATO, 38 mW cm™2 [28].

Os autores utilizaram a espectroeletroquimica (ATR-FTIR "in situ") para
investigar os produtos formados pelo eletrocatalisador, durante o processo de
oxidacao eletroquimica do etanol, e verificaram que para todos eletrocatalisadores
PtSn/C-ATO o principal produto na faixa de potencial estudada, 0,2 V a 1,0 V, foi
0 acido acético; e acetaldeido foi o principal produto para os eletrocatalisadores
PtSn/C. Esses resultados explicaram os maiores valores de densidade de
poténcia méaxima para os eletrocatalisadores PtSn/C-ATO. Portanto, péde-se
concluir que a adicdo de ATO em PtSn/C aumentou o desempenho da DEFC [83].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacao de eletrocatalisadores pelo método de reduc¢éo por alcool

Os eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+
15ATO, PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO, PtSnRh
(50:45:05)/30C+70ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/
85C+15ATO, com 20% de massa de metal, foram preparados pelo método de
reducdo por alcool utilizando: H,PtCls.6H,O (Aldrich), RhCl;.xH,O (Aldrich) e
SnCl,.2H,0 (Aldrich), como fontes de metais; carbono Vulcan XC72 ou a mistura
fisica do 6xido misto Sb,05.Sn0O, (ATO) com o carbono Vulcan XC72, como
suporte (agente estabilizante); e uma solucdo de etileno glicol/agua (75/25, viv),
como agente redutor e solvente [9]. Durante o processo o alcool é oxidado a
aldeidos e cetonas, conforme equagdo 4.1, na qual apresenta a reagdo geral que

utiliza o metanol por ser um alcool de estrutura molecular mais simples [11].

H,PtClg + 2 CH3OH <> Pt° + 2 HCHO + 6 HCI (4.1)

O método de reducgdo por alcool foi utilizado por apresentar diversas
vantagens: o tamanho das nanoparticulas pode ser controlado alterando as
condi¢cdes de preparacdo, como a escolha do alcool, temperatura de reducao,
guantidade e variedade do agente estabilizante, concentragdo do ion metélico e
uso de aditivos; e o procedimento € muito simples e reprodutivel.
Consequentemente, as nanoparticulas obtidas sdo pequenas e se apresentam
bem distribuidas [11].

As fontes de metais e o suporte foram inicialmente colocados em um
béquer com a solucdo de etileno glicol. A mistura de todos os elementos foi
colocada em um ultrassom para agitagcédo por 5 minutos e posteriormente mantida
sob refluxo por 3 horas. Apds essa etapa a mistura foi filtrada e o sélido resultante
foi lavado com 4gua e seco em uma estufa a 70°C por 2 horas [28, 38]. Na FIG.
4.1 é mostrado o fluxograma do processo de preparagdo dos eletrocatalisadores
PtSnRh/C-ATO e PtSnRh/C.
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Figura 4.1. Fluxograma do processo de preparacdo dos eletrocatalisadores

PtSnRh/C-ATO e PtSnRh/C, pelo método de reducao por alcool.
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4.2. Métodos de caracterizagcédo dos eletrocatalisadores

A caracterizacdo dos eletrocatalisadores é muito importante, pois por
meio dessas analises pode-se relacionar o desempenho do material as
informacdes verificadas, além de avaliar se o método de producdo dos
eletrocatalisadores € eficiente, diante dos materiais utilizados e das estruturas
obtidas. Assim, foram utilizadas as técnicas abaixo para a caracterizacdo dos
eletrocatalisadores estudados.

4.2.1. Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos por meio de um difratbmetro de raios-X
Rigaku, modelo Miniflex 1l, com fonte de radiacdo CuK, (A =1,54056 A), no
intervalo angular 26 = 20 - 90°, com passo angular de 0,05° e tempo de contagem
fixo em 2 s por ponto.

Por meio da DRX pdde-se determinar o tipo de estrutura cristalina [84]
e o tamanho médio de cristalito empregando-se a equacdo de Scherrer [65],
equacédo 4.2, além de obter informagfes sobre a presenca de ligas em particulas
nanomeétricas [11].

d :k'—7L (4.2)
[3-cosO

Nessa equacao, d é o diametro médio das particulas em angstroms; k
€ uma constante que depende da forma dos cristalitos, neste caso, considerando
os cristalitos esféricos, utilizou-se k = 0,94; A € o comprimento de onda da
radiacdo utilizada no difratmetro, A = 1,54056 A; B é a largura em radianos do
pico de difracdo utilizado, a meia altura; e 6 é a posi¢cédo do pico de difracédo.

A DRX foi realizada utillizando uma pequena quantidade do
eletrocatalisador, compactada em um suporte de vidro. O suporte foi colocado na
camara do difratdmetro de raios-X para a obtencéo dos resultados.
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4.2.2. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As micrografias foram obtidas por meio de um microscépio eletrénico
de transmissao Joel, modelo JEM - 2100 operado a 200 kV.

Por meio da MET pbéde-se determinar o tamanho médio e a distribui¢cdo
de tamanho das nanoparticulas, e ainda visualizar a distribuicdo das

nanoparticulas sobre o suporte [11, 65, 85].

4.3. Método de preparacao do eletrodo de camada fina porosa

O eletrodo que foi empregado nas medidas eletroquimicas possui uma
cavidade, com area geométrica de 0,3 cm? e 0,3 mm de profundidade, na qual foi
colocada a pasta com o eletrocatalisador a ser estudado. Um esquema do

eletrodo utilizado é apresentado na FIG. 4.2.

Cilindro de Grafite

Latdio—____ |~ / Camada Ativa

Figura 4.2. Diagrama do eletrodo rotativo de camada fina porosa.

A pasta foi preparada adicionando-se em 50 ml de agua destilada,
20 mg do eletrocatalisador e 3 gotas de solucdo de Teflon. A mistura foi colocada
em um ultrassom, para agitacdo, por 10 minutos e filtrada utilizando uma bomba a
vacuo. A mistura que ficou sobre o filtro foi retirada ainda umida com uma
espatula, colocada na cavidade do eletrodo de trabalho e pressionada para deixar

a superficie o mais homogénea possivel [38].
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4.4. Técnicas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato Microquimica, modelo MQPG-01, acoplado a um
computador. Nesses experimentos, foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional de um compartimento, composta pelo eletrodo de camada fina
porosa (eletrodo de trabalho); eletrodo reversivel de hidrogénio (referéncia); e um
contra eletrodo de platina.

As medidas eletroquimicas foram realizadas para todos os
eletrocatalisadores, preparados pelo método de redugcdo por alcool, em
temperatura ambiente e em 50°C. Para controlar a temperatura nos estudos
eletroquimicos em 50°C foi usado um banho termostatizado Nova ética.

As técnicas eletroquimicas utilizadas foram a voltametria ciclica e a
cronoamperometria, cuja finalidade foi verificar, para todas as composicdes
obtidas: a atividade do material em fungdo do potencial aplicado; o efeito da
variacdo da temperatura na atividade do eletrocatalisador; e a estabilidade e
atividade do eletrocatalisador ao longo do tempo de operagdo num determinado
potencial. Além de comparar a atividade dos materiais em funcao da variacdo das
proporcdes atdbmicas dos metais e da proporcdo C-ATO no suporte. Esses
estudos foram realizados por meio da analise dos gréficos de corrente elétrica em
funcdo da diferenca de potencial, para a voltametria ciclica; e corrente elétrica em
funcdo do tempo, para a cronoamperometria.

Para a realizacdo da voltametria ciclica e da cronoamperometria, foi
utilizado como eletrdlito suporte uma solugéo de H,SO, 0,5 mol L™. No eletrélito
foram colocados o eletrodo de camada fina e porosa, o eletrodo de referéncia e o
contra eletrodo. Os eletrodos foram ligados ao potenciostato para se fazer as
medidas eletroquimicas, obtendo-se trés coletas de dados. Durante todos os
experimentos a solucédo foi saturada com Na.

A primeira coleta de dados foi obtida, por meio da voltametria ciclica,
utilizando somente a solugé@o de &cido sulfarico; a segunda coleta de dados foi
obtida, também por voltametria ciclica, utilizando a solugdo de &cido sulfurico com
1,0 mol L de etanol; e a terceira coleta de dados foi obtida, por meio da

cronoamperometria, utilizando a solugcédo da segunda medida.
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Apbés as medidas, o eletrocatalisador foi retirado do eletrodo de
trabalho, colocado em um recipiente e levado ao forno por 30 minutos para
secagem. Ao retird-lo do forno sua massa foi imediatamente medida, pois nesses
experimentos os valores de corrente (I) foram expressos em ampéres e
normalizados por grama de platina (A gei?). A quantidade de platina foi calculada
multiplicando o valor da massa medida pela porcentagem de platina utilizada no
eletrocatalisador. Os valores de corrente foram normalizados por grama de platina
porque se considera que a adsorcao do etanol e a sua desidrogenacdo ocorrem
somente nos sitios de platina a temperatura ambiente [20, 63].

4.5. Confeccao do conjunto membrana-eletrodo (MEA)

Para a confeccdo de cada MEA foram utilizados: uma membrana
Nafion® 117 da DuPont™, nas dimensdes 7 cm x 7 cm, aproximadamente; dois
tecidos de carbono (EC-CC1-060T), com 5 cm? de &rea geométrica, tratados com
politetrafluoretieno  (PTFE) 35%, fornecido pela ElectroChem Inc;
eletrocatalisador comercial Pt/C E-TEK (20% de Pt em massa, lote: C0740621),
empregado no catodo; e o eletrocatalisador preparado pelo método de reducéo
por alcool, usado no anodo. Utilizou-se uma carga metalica de 1mgp; cm™ para o
catodo e para o anodo.

Os eletrocatalisadores empregados nos anodos foram o0s que
apresentaram os melhores resultados nos testes eletroquimicos, PtSnRh(50:45:
05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO, PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO,
e o eletrocatalisador de referéncia sem a adicdo do ATO, PtSnRh(50:45:05)/C.

As membranas Nafion®, usadas como eletrélitos, foram lavadas e a
seguir foram tratadas com H,O, (3%), para eliminar impurezas organicas que
eventualmente estivessem contidas no polimero. Posteriormente, foram lavadas
para eliminar os tracos de H,O. e colocadas em H,SO,; (1,0 mol L?) para
eliminagdo das impurezas metalicas. Para eliminar os tracos de H,SO, as
membranas foram lavadas por trés vezes. Em todos os banhos realizados foi
utilizada é&gua ultrapura. Os tratamentos quimicos foram realizados na
temperatura de 80°C pelo periodo de 1 h [63, 85].

Os eletrodos das células a combustivel, anodo e catodo, sao

compostos por duas camadas. A camada difusora, constituida pelo tecido de
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carbono, e a camada catalitica composta pelo eletrocatalisador usado e Nafion®
(dispersdo 5% DE520 da DuPont™). As camadas cataliticas para todos os
catodos e anodos foram preparadas utilizando 1,0 mger cm? dos
eletrocatalisadores citados, e Nafion®, na proporcdo correspondente a 35% em
massa da mistura [86].

As camadas cataliticas foram aplicadas manualmente sobre o tecido de
carbono, pela técnica de pintura por pincel, até a total transferéncia da carga
catalitica. Os eletrodos pintados foram colocados em uma estufa a 70°C por 2
horas, para secagem [63].

O MEA foi preparado prensando os eletrodos com a membrana de
Nafion®, por 10 minutos, a temperatura de 125°C e pressdo de 5 toneladas (225
kgf cm™).

4.6. Montagem e testes em célula a combustivel

A célula a combustivel foi composta: pelo MEA confeccionado; por dois
espacadores de Teflon®, que sdo vazados na regido onde ficam os eletrodos; por
duas placas de grafite (Electrochem, EUA), que possuem aberturas para a
colocagdo de aquecedores e um termopar, e ainda entre dois orificios, canais em
forma de serpentina; e duas placas metalicas.

Na FIG. 4.3 é apresentado um desenho esquematico dos componentes
e da forma de montagem de uma célula a combustivel unitaria alimentada

diretamente por etanol [87].

nﬂriﬁcio para Aquecedor da Celula ? '?. . 3
nEspagmlﬂles O 2
uPIaca de Grafite ' -
nPIaca Coletora de Corrente

Hﬂunjunm membrana-eletrodo

ﬂEntratla ile Combustivel

n Orificio para Termopar

Figura 4.3. Desenho esquematico que mostra os componentes de uma DEFC
[87].
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A célula foi montada colocando-se o MEA entre os espacadores, que
possuem as funcdes de prevenir os vazamentos de combustiveis, evitar a
compressao excessiva dos eletrodos [88] e isolar eletricamente as placas de
grafite. O anodo e o catodo ficaram em contato elétrico com as placas de grafite
na regido onde estdo os canais, que possuem a funcdo de distribuir
uniformemente o combustivel pelos eletrodos. O conjunto foi colocado entre as
placas metélicas e parafusado.

Os testes em célula foram realizados utilizando um painel Electrocell,
uma carga dindmica TDI modelo RBL488 e um multimetro digital.

A atividade do eletrocatalisador foi analisada por meio da curva de
polarizagao e pela curva de densidade de poténcia.

Para a coleta de dados, a célula a combustivel foi colocada em
operagao por 2 h, alimentada por H, e O, umidificados a temperatura de 85°C.
Ap6s esse intervalo, o H; foi substituido por uma solucdo de etanol 2 mol L™ com
fluxo de 2 mL min™. O fluxo massico de O, foi ajustado para 500 mL min™ a
pressao de 2 bar, com a célula a 100°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Analise de difracdo de raios-X

Na FIG. 5.1 séo apresentados os difratogramas dos eletrocatalisadores
PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/70C+30
ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO; e na FIG.
5.2 sdo mostrados os difratogramas dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C,
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:
05)/85C+15ATO.

1600 ~ , Pt (200)

1200 - PtSnRh(50:45:05)/30%C+70%ATO

< 300 4 PtSnRh(50:45:05)/50%C+50%ATO
=]

2 PtSnRh(50:45:05)/70%C+30%ATO
8 400+

g PtSnRh(50:45:05)/85%C+15%ATO
@

£ 7

-400 - PtSnRh(50:45:05)/C

-800 T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)

Figura 5.1. Difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C,
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:
05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO.

O difratograma do eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05)/C possui: um
pico largo em aproximadamente 286 = 25° que foi associado ao carbono [27, 83,
89]; quatro picos em aproximadamente 20 = 40° 47° 67°, e 82° que foram
associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura
cubica de face centrada (CFC), caracteristicos de platina e ligas de platina [27,

83, 89]; e dois picos em aproximadamente 26 = 34° e 52° identificados como uma
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fase de SnO, (cassiterita) [27, 76, 83]. Para todos os eletrocatalisadores PtSnRh/
C-ATO, além da fase (CFC) da platina, observou-se picos em aproximadamente
26 = 27°, 34°, 38°, 52°, 55°, 62°, 65° e 66°, que foram associados ao SnO; e ao
SnO, dopado com Sb (ATO) usado como suporte [28, 81, 83].

2000 A

: Pt (200)
1600 -

PtSnRh(70:25:05)/85%C+15%ATO

— 1200

<

3 ]

o 800 -
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T
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£ o

-400 -

PtSNRh(50:45:05)/C

~800 A Swancheel”
20 30 40 50 60 70 80 <o)

20 (grau)

Figura 5.2. Difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C,
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:
05)/85C+15ATO.

Na TAB. 5.1 sdo mostrados os tamanhos médios dos cristalitos, que
foram determinados para os planos (200) da platina de fase cubica de face

centrada (CFC), usando a equacéo de Scherrer.

Tabela 5.1. Tamanhos médios dos cristalitos determinados para os planos (200)
da platina de fase (CFC) usando a equacéo de Scherrer.

Eletrocatalisador Tamanho médio de cristalito (nm)
PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO 3.4
PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO 3,3
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO 2,8
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 2,9

PtSnRh(50:45:05)/C 3,1
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 2,6

PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 2,6
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Pode-se verificar que a metodologia empregada foi bastante efetiva para a
preparacdo de eletrocatalisadores para estudos em célula a combustivel, pois os
tamanhos médios dos cristalitos ficaram entre 2 e 4 nm para todos os
eletrocatalisadores preparados.

5.2. Analise de microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

Nas FIG. 5.3 e 5.4 sdo apresentadas as micrografias e os histogramas
com os tamanhos médios das particulas e sua distribuicdo para os
eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh
(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO.

40 4 PtSnRh(50:45:05)/C
354
30 4
25 4

20
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0 T T b T T
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50.] PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO

e
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==t

1.0 15 2.0 25 3.0 35
Tamanho da particula (nm)

P

Figura 5.3. Micrografias obtidas por MET e histogramas da distribuicdo dos
tamanhos das particulas dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C e PtSnRh
(50:45:05)/85C+15ATO.
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Figura 5.4. Micrografias obtidas por MET e histogramas da distribuicdo dos
tamanhos das particulas dos eletrocatalisadores PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO.

Por meio das micrografias observa-se que as nanoparticulas foram
bem distribuidas pelo suporte, observando-se poucos aglomerados. Dentre as
micrografias apresentadas, a melhor dispersdo da platina sobre o suporte ocorreu
para o eletrocatalisador PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO. Portanto, pode-se inferir
que a menor é&rea superficial do ATO n&o prejudicou a dispersdo das
nanoparticulas, na configuragéo utilizada, 15% de ATO e carga metalica de 20%.

Na TAB. 5.2 sdo apresentados os tamanhos meédios das particulas,
desvios padrbes e 0s numeros de particulas que foram medidas para o0s
eletrocatalisadores analisados por MET. Para se obter os numeros de particulas
especificado na TAB. 5.2 foram utilizadas, em média, dez micrografias para cada
configuragéo de eletrocatalisador. Entretanto, nas FIG. 5.3 e 5.4 os histogramas

foram apresentados com apenas uma micrografia respectiva ao material.
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Tabela 5.2. Namero de particulas, tamanho médio das particulas e desvio padrao
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO analisados por
MET.

Eletrocatalisador Nl]mfaro de Tamanho médio Desv~io
particulas das particulas (nm)  padrao
PtSnRh(50:45:05)/C 191 2,3 0,5
PtSnRh (50:45:05)/85C+15ATO 227 2,1 0,4
PtSnRh (70:25:05)/85C+15ATO 180 2,6 0,5
PtSnRh (90:05:05)/85C+15 ATO 184 2,3 0,6

Por meio das TAB. 5.1 e 5.2 pode-se observar que os resultados
obtidos por MET estdo de acordo com os tamanhos médios dos cristalitos
calculados a partir dos dados da DRX, e que os tamanhos médios das particulas
obtidos pelo método de reducéo por &lcool estdo em conformidade com métodos
apropriados [3].

5.3. Medidas eletroquimicas

Nas FIG. 5.5 e 5.6 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos, com uma
velocidade de varredura de 10 mV s™, dos eletrocatalisadores com variacdo da
proporcdo massica dos suportes, PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+
15ATO, PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh
(50:45:05)/30C+70ATO preparados pelo método de redugdo por alcool, em
solucdo de H.S040,5 mol L™ a temperatura ambiente e a 50°C, respectivamente.
Em todos esses voltamogramas, a regidao de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio
(0,05 a 0,4 V) ndo esta definida em relagdo ao grafico da platina pura, verificado
em trabalhos da literatura [63, 90], caracterizando um comportamento de
eletrocatalisadores binarios e ternarios [14, 66, 87]. Entre os potenciais de 0,05 a
0,2 V observa-se que a medida que se aumenta a quantidade de ATO no
eletrocatalisador, com excec¢do da composi¢cao PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO, a
area do gréfico nessa regido diminui. Assim, pode-se concluir que a adi¢cdo de
ATO inibiu a adsorgao de hidrogénio nesses potenciais.

Na regido da dupla camada elétrica (0,4 a 0,8 V) observa-se um
aumento de corrente, em relacdo a platina pura [63, 90], para todos os

eletrocatalisadores, o que pode ser atribuido a um aumento das espécies
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oxigenadas provenientes do 0xido de estanho. O eletrocatalisador (50:45:05)/30C
+70ATO, que possui a maior quantidade de 6xido de estanho, apresentou 0 maior

aumento de corrente em temperatura ambiente, nessa faixa de potencial.

10 -| = PtSNRh(50:45:05)/C
1 ===PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO
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6 ] = PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO
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Figura 5.5. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10 mV s,
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:
05)/30C+70ATO, em solucdo de H,S040,5 mol L™ a temperatura ambiente.
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Figura 5.6. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10 mV s,
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,

PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:
05)/30C+70ATO, em solucdo de H,S040,5 mol L™ a temperatura de 50°C.
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Nas FIG. 5.7 e 5.8 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos, com uma
velocidade de varredura de 10 mV s, do eletrocatalisador de referéncia sem a
adicdo do ATO, PtSnRh(50:45:05)/C, e dos eletrocatalisadores com variagcédo da
propor¢cao atdmica dos metais, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:
05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, preparados pelo método de
reducéo por alcool, em solucdo de H,S040,5 mol L™ a temperatura ambiente e a

50°C, respectivamente.

| e PtSnRh(50:45:05)/C
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Figura 5.7. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10 mV s,
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, em solugéao de
H»S0,4 0,5 mol L™ a temperatura ambiente.

Na varredura anddica (0,05 a 0,8 V) observa-se 0s processos de
oxidacao superficiais, ou seja, a formacdo de 6xidos, enquanto que na varredura
catddica (0,8 a 0,05 V) observa-se a reducdo dos oxidos formados na varredura
anodica. O perfil voltamétrico catddico € diferente do processo anddico, indicando
gue este processo ndo é totalmente reversivel.

Em todos os voltamogramas, FIG. 5.7 e 5.8, a regidao de
adsorcéo/dessorcdo de hidrogénio (0,05 a 0,4 V) também nédo estd definida em
relacdo a platina pura. No entanto, a maior quantidade de platina no
eletrocatalisador PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO ndo aumentou a area do gréfico

na regido de adsorgéo/dessorcgéao.
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Figura 5.8. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10 mV s,
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, em solugéao de
H»S0,40,5 mol L™ a temperatura de 50°C.

Na regido da dupla camada elétrica (0,4 a 0,8 V) a mesma discussao
apresentada anteriormente pode ser considerada.

Nas FIG. 5.9 e 5.10 sdo apresentados o0s voltamogramas ciclicos, com
uma velocidade de varredura de 10 mV s, de todos os eletrocatalisadores,
preparados pelo método de reducdo por alcool, com variagdo na proporgao
massica dos suportes e variacdo na propor¢cdo atdbmica dos metais,
respectivamente, em solucdo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5 mol L a
temperatura ambiente. Na FIG. 5.11 sdo mostradas as varreduras anddicas com
valores de correntes positivas referentes as FIG. 5.9 e 5.10.

Nas medidas em temperatura ambiente, os eletrocatalisadores com
maior a quantidade de ATO no suporte, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e
PtSnRNh(50:45:05)/30C+70ATO, melhoraram seu desempenho de forma
significativa a partir de 0,49 V; e em aproximadamente 0,64 V e 0,69 V,
respectivamente, ficaram com o maior valor de corrente de oxidagdo em relagéao a

todos os outros eletrocatalisadores.
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Figura 5.9. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10 mV s,
dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO,
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:
05)/30C+70ATO, em solucdo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5 mol L* a
temperatura ambiente.

35 4

| = PtSnRh(50:45:05)/C

= PtSNRh(50:45:05)/85C+15ATO

] == PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO

= PtSNRh(90:05:05)/85C+15ATO

T 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 5.10. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10
mV s?, dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+
15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, em

solucao de etanol 1,0 mol L™ em H,S0O,4 0,5 mol L™ a temperatura ambiente.
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Figura 5.11. Varreduras lineares positivas, com uma velocidade de varredura de
10 mV s*, dos eletrocatalisadores PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, PtSnRh
(70:25:05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, Pt
SnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:
05)/30C+70ATO em solucdo de etanol 1,0 mol L* em H,SO4 0,5 mol L' a
temperatura ambiente.

No potencial de interesse para aplicacbes tecnologicas, 0,3 a 0,5 V o
eletrocatalisador com maior quantidade de platina (90:05:05) apresentou o melhor
desempenho dentre todos os eletrocatalisadores estudados. Em potenciais acima
de 0,5 V todos os eletrocatalisadores com ATO em sua composig&o obtiveram um
maior valor de corrente de oxidacdo em relacdo a PtSnRh(50:45:05)/C. No
entanto, esses valores de potenciais ndo sdo interessantes para os estudos em
célula a combustivel.

Nas FIG. 5.12 e 5.13 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos, com
uma velocidade de varredura de 10 mV s, de todos os eletrocatalisadores,
preparados pelo método de reducdo por alcool, com variagdo na proporcao
massica dos suportes e variacdo na propor¢cdo atdbmica dos metais,
respectivamente, em solugdo de etanol 1,0 mol L* em H,SO4 0,5 mol L™ a
temperatura de 50°C. Na FIG. 5.14 sdo mostradas as varreduras anddicas com

valores de correntes positivas referentes as FIG. 5.12 e 5.13.
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Figura 5.12. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10
mV s?, dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+
15ATO, PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh
(50:45:05)/30C+70ATO, em solucdo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO, 0,5 mol L™ a

temperatura de 50°C.
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Figura 5.13. Voltamogramas ciclicos, com uma velocidade de varredura de 10
mV s?, dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+
15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, em
solucéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO,4 0,5 mol L™ a temperatura de 50°C.
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Figura 5.14. Varreduras lineares positivas, com uma velocidade de varredura de
10 mV s, dos eletrocatalisadores PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:
25:05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSn
Rh(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:05)/
30C+70ATO em solucdo de etanol 1,0 mol L* em H,SO, 0,5 mol L' a
temperatura de 50°C.

Por meio dos voltamogramas verifica-se que o aumento de temperatura
favoreceu a cinética do eletrocatalisador com composic¢ao (70:25:05) em relacéo
ao eletrocatalisador (90:05:05), pois o desempenho desses eletrocatalisadores a
temperatura de 50°C foram similares, com melhor atividade para o
eletrocatalisador (90:05:05) até aproximadamente 0,43 V e melhor atividade para
o eletrocatalisador (70:25:05) em potenciais acima de 0,52 V.

Em relagdo as demais formulagbes preparadas, os eletrocatalisadores
(90:05:05) e (70:25:05) que apresentaram um melhor desempenho nos potenciais
de interesse (0,3 V a 0,5 V) a temperatura ambiente, também mostraram maior
atividade a temperatura de 50°C, indicando que esses sistemas s&o 0S mais
promissores para 0 emprego nos estudos em células a combustivel alimentadas
diretamente por etanol.

Considerando-se a variagdo de ATO na composicao dos
eletrocatalisadores, observa-se que os materiais com menor adigdo de ATO,
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO e PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO, além de
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apresentarem desempenho semelhante por toda a faixa de potencial estudada,
obtiveram a melhor atividade entre os potenciais 0,3V a 0,5 V.

Nas FIG. 5.15 a 5.17 sdo comparadas as varreduras lineares positivas
para a oxidacdo do etanol, obtidas a temperatura ambiente e temperatura de
50°C, para todos os eletrocatalisadores testados em solugéo de etanol 1,0 mol L™
em H,S0,40,5 mol L™,
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Figura 5.15. Varreduras lineares positivas, com uma velocidade de varredura de
10 mV s, em solugéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5 mol L™ a temperatura
ambiente e 50°C, dos eletrocatalisadores: a) PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO;
b) PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO.
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Figura 5.16. Varreduras lineares positivas, com uma velocidade de varredura de
10 mV s, em solugéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5 mol L™ a temperatura
ambiente e 50°C, dos eletrocatalisadores: a) PtSnRh(50:45:05)/C; b) PtSnRh
(50:45:05)/85C+15ATO; c) PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO.
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Figura 5.17. Varreduras lineares positivas, com uma velocidade de varredura de
10 mV s, em solugéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5 mol L™ a temperatura
ambiente e 50°C, dos eletrocatalisadores: a) PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO;
b) PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO.

Os voltamogramas em solucao de etanol a temperatura ambiente e a
50°C foram comparados para se verificar a influéncia do aumento de temperatura
na ROE.

Na TAB. 5.3 os valores de potencial referem-se, aproximadamente, ao
ponto no qual os valores de corrente para o0s voltamogramas obtidos a
temperatura de 50°C tornam-se maiores que os valores de corrente medidos a

temperatura ambiente, na varredura anddica.
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Tabela 5.3. Valores de potencial para o ponto no qual os valores de corrente para
0s voltamogramas obtidos a temperatura de 50°C tornam-se maiores que 0S
valores de corrente obtidos a temperatura ambiente, na varredura anddica.

Eletrocatalisador Potencial (V)
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 0,12
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 0,13

PtSnRh(50:45:05)/C 0,17
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 0,24
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO 0,25
PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO 0,40
PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO 0,44

Por meio da andlise dos voltamogramas e da TAB. 5.3 verifica-se que:

e O eletrocatalisador PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO obteve a maior
variagcdo de corrente no potencial de 0,5 V, em relagdo aos outros
materiais, comparando-se os graficos a temperatura ambiente e a
50°C.

e O aumento de platina nos eletrocatalisadores diminuiu o potencial

no qual o valor de corrente obtido em temperatura de 50°C torna-se
maior que o valor de corrente obtido em temperatura ambiente; o
aumento de ATO na composicédo do eletrocatalisador provocou um
efeito contrario.

e A adicdo de ATO aumentou o potencial no qual se inicia a oxidagéo

do etanol, em temperatura ambiente e em 50°C.

Pode-se verificar que os graficos obtidos nos experimentos, a
temperatura ambiente e a 50°C, ficaram semelhantes em uma maior faixa de
potencial, a medida que se aumentou a quantidade de ATO nos
eletrocatalisadores. Observa-se também que a cinética da ROE foi favorecida
pelo aumento da temperatura em potenciais cada vez menores, a medida que se
diminuiu a quantidade de ATO ou se aumentou a quantidade de platina nos
eletrocatalisadores. Considerando que o SnO; induz o efeito eletrdnico [68-71], e
gue o efeito eletronico pode diminuir a energia de quimissor¢cdo do etanol [73], a
maior quantidade de ATO pode inibir a adsorcdo das moléculas de etanol,

levando aos efeitos verificados, ou seja, como em maiores temperaturas as
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moléculas de etanol estdo em maior grau de agitacdo, sdo necessarios maiores
potenciais para que ocorra a adsor¢cado. No entanto, ao contrario da adsor¢ao que
é favorecida em temperaturas menores, a probabilidade de ocorrer a dessorcéo
aumenta com o acréscimo de temperatura [91]. Assim, em temperatura de 50°C a
adsorcdo das moléculas de etanol ocorre em potenciais maiores e a oxidagdo do
etanol em potenciais menores, em relacdo a temperatura ambiente.

Na FIG. 5.18 sdo mostrados 0os cronoamperogramas, em potencial
anédico de 500 mV durante 30 minutos, para todos os eletrocatalisadores
preparados pelo método de reducao por alcool. Essas cronoamperometrias foram
realizadas em solucéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO,4 0,5 mol L™ a temperatura
ambiente. Na TAB. 5.3 sdo mostrados os valores finais de corrente obtidos aos 30

minutos.
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Figura 5.18. Cronoamperogramas, em potencial anodico de 500 mV durante 30
minutos, dos eletrocatalisadores PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:
05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh
(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:05)/30C
+70ATO, em solucdo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO,4 0,5 mol L™ a temperatura
ambiente.

Por meio da FIG. 5.18 e TAB. 5.4 pode-se verificar, também, que os
eletrocatalisadores com maior quantidade de platina, PtSnRh(70:25:05)/85C+
15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, obtiveram o melhor desempenho para a
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oxidagdo eletroquimica do etanol, confirmando os resultados obtidos nas
voltametrias. Para todas as formulagbes que possuem ATO em sua composic¢ao,
houve uma maior atividade em relacdo ao eletrocatalisador sem ATO. Pelos
resultados obtidos observa-se que a presenca do ATO tem um efeito benéfico
para a reacdo de oxidacao do etanol em temperatura ambiente, o que pode estar
relacionado ao mecanismo bifuncional, onde a presenca de ATO ou 6xidos de
estanho pode auxiliar na oxidacdo dos intermediarios adsorvidos nos sitios de
platina, possibilitando novas adsor¢des de moléculas de etanol nos sitios ativos.
Ao se analisar somente o0s eletrocatalisadores com proporc¢des
atbmicas iguais (50:45:05), percebe-se que os valores finais de corrente
aumentam a medida que se adiciona ATO ao suporte, entretanto foi possivel
observar por meio dos voltamogramas ciclicos que a area eletroquimicamente
ativa dos eletrocatalisadores diminui com o aumento da quantidade de ATO

nestas formulacoes.

Tabela 5.4. Valores de correntes obtidos por cronoamperometria aos 30 minutos,
em potencial anddico de 500 mV, para os eletrocatalisadores preparados pelo
método de reducdo por &lcool, em solucéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5
mol L™ a temperatura ambiente.

Eletrocatalisador Corrente elétrica (A g™p)
PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO 8,7
PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO 8,3
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO 7,4
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 6,6

PtSnRh(50:45:05)/C 5,6
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 9,4
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 10,4

Na FIG. 5.19 sdo apresentados 0s cronoamperogramas, em potencial
anédico de 500 mV durante 30 minutos, para todos os eletrocatalisadores
preparados pelo método de reducédo por alcool. Essas cronoamperometrias foram
realizadas em solucéo de etanol 1,0 mol L™* em H,SO,4 0,5 mol L™ em temperatura
de 50°C.
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Figura 5.19. Cronoamperogramas, em potencial anodico de 500 mV durante 30
minutos, dos eletrocatalisadores PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:
05)/85C+15ATO, PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh
(50:45:05)/70C+30ATO, PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO e PtSnRh(50:45:05)/
30C+70ATO, em solucdo de etanol 1,0 mol L' em H;SO, 0,5 mol L* a
temperatura de 50°C.

Durante os primeiros minutos, para todos os eletrocatalisadores, existe
uma reducdo acentuada de corrente, seguida por uma diminuicdo lenta da
corrente durante o restante do tempo. Esse fato ocorre porgue os sitios ativos
estdo inicialmente livres de moléculas de etanol adsorvidas e oxidadas. A taxa de
adsorcdo de novas moléculas de etanol dependera da disponibilidade de sitios
cataliticos. Assim, a velocidade da reagdo aumentard de acordo com a
capacidade dos materiais para oxidarem as espécies intermediarias responsaveis
pelo envenenamento dos sitios cataliticos (CO, CH, e CH3CHO) [72].

Na TAB. 5.5 sdo mostrados os valores finais de corrente, obtidos aos
30 minutos, e a variagdo de corrente das cronoamperometrias a temperatura

ambiente em relacdo as cronoamperometrias a temperatura de 50°C.
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Tabela 5.5. Valores de correntes obtidos por cronoamperometria aos 30 minutos,
em potencial anddico de 500 mV, para os eletrocatalisadores preparados pelo
método de reducdo por &lcool, em solucéo de etanol 1,0 mol L™ em H,SO4 0,5
mol L* a temperatura de 50°C; e variagdo percentual de corrente das
cronoamperometrias a temperatura ambiente em relacdo as cronoamperometrias
a temperatura de 50°C.

: Corre_nte Variagao de corrente
Eletrocatalisador elétrica 0

(Age) >0

PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO 7,5 -13,8
PtSnRh(50:45:05)/50C+50ATO 10,1 21,7
PtSnRh(50:45:05)/70C+30ATO 10,8 45,9
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 11,2 69,7
PtSnRh(50:45:05)/C 9,0 60,7

PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 18,8 100,0
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 18,9 81,7

Por meio da FIG. 5.19 e da TAB. 5.5 pode-se verificar que 0s
eletrocatalisadores com maior quantidade de platina, PtSnRh(70:25:05)/85C+15
ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO também obtiveram o melhor desempenho
para a oxidacao eletroquimica do etanaol.

Com relagdo aos eletrocatalisadores com proporcao atbmica igual
(50:45:05), percebe-se que a adicdo de ATO no suporte aumenta os valores finais
de corrente em relacdo ao eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05)/C, até a propor¢éo
de 50% de carbono e 50% de ATO. No entanto, o maior valor de corrente a 50°C,
foi obtido com o eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO. Esses
resultados estdo em desacordo aos obtidos em temperatura ambiente, onde foi
observado um comportamento oposto. Esse comportamento indicou que em
temperatura ambiente é necessario um estudo com eletrocatalisadores que
tenham uma maior quantidade de espécies oxigenadas em sua composi¢ao, ou
seja, eletrocatalisadores com altos teores de ATO. Assim como na voltametria
ciclica, em maiores valores de temperatura, um teor de ATO de 15 a 30% foi mais
efetivo. Portanto, formulag6es com esses teores podem ser mais efetivas para o
emprego de células a combustivel.

Observa-se também que os valores de corrente obtidos a 50°C séo

maiores que o0s obtidos a temperatura ambiente, com exceg¢do do
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eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05)/30C+70ATO, indicando que no potencial
estudado a cinética da reacdo de oxidacdo do etanol foi favorecida com o
aumento da temperatura. Assim como se verificou nos voltamogramas, no
potencial de 0,5 V, o eletrocatalisador PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO obteve a
maior variacao de corrente elétrica com 0 aumento de temperatura.

Os estudos eletroquimicos mostraram que o0s eletrocatalisadores
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO foram os mais
efetivos para a oxidacdo eletroquimica do etanol. Portanto, essas formulacfes
foram as escolhidas para os estudos em células a combustivel, ou seja, estudos

em condigdes reais de operacao.

5.4. Medidas em célula a combustivel unitaria

Nas FIG. 5.20 e 5.21 sdo mostradas as curvas de polarizacédo e
densidade de poténcia, respectivamente, obtidas por meio de uma célula unitaria
a 100°C, com fluxo de 500 mL min™ de O, a pressé&o de 2 bar e fluxo de 2 ml min™
de solucdo de etanol 2 mol L™, para os eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C,
PtSnRNh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:
05)/85C+15ATO.

800 - =m= PtSnRh(50:45:05)/C
| =m=PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO
700 4 =m==PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO
| =m==PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO
600 -
500 -
> |
E 400 4 g
1T} 1 ‘I:IN.
300 - NI
l "~ \'\ Su
]
200 - \- g " \.\
\ \. .\ [ ]
1 l\ Sao .\.\.
100 ~ - 's-\ \.\.
) \. n ~
04

—
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/A cm?

Figura 5.20. Curvas de polarizacado dos eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C,
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh
(90:05:05)/85C+15ATO, para a oxidagdo eletroquimica do etanol em uma célula
unitaria a 100°C, com fluxo de 500 mL min™* de O, a presséo de 2 bar e fluxo de 2
ml min™ de solucéo de etanol 2 mol L™,
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Figura 5.21. Gréaficos de densidade de poténcia dos eletrocatalisadores
PtSnRh(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+
15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, para a oxidagao eletroquimica do etanol
em uma célula unitaria a 100°C, com fluxo de 500 mL min™ de O, a presséo de 2
bar e fluxo de 2 ml min™ de solucéo de etanol 2 mol L™.

Na TAB. 5.6 sdo mostrados os valores maximos de densidade de
poténcia em fungcao da densidade de corrente e do potencial.

Por meio das FIG. 5.20 e 5.21 e da TAB. 5.6 pode-se verificar que o
eletrocatalisador PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO obteve o melhor desempenho,
pois apresentou a maior densidade de poténcia maxima, 80,4 mW c¢cm? e a maior
densidade de corrente 0,4 A cm’, além de ter o maior potencial em toda a faixa

de corrente solicitada.

Tabela 5.6. Valores maximos de densidade de poténcia em funcdo da densidade
de corrente e do potencial, para os eletrocatalisadores preparados pelo método
de reduc&o por alcool, em uma célula unitéria a 100°C, com fluxo de 500 mL min™
de O a presséo de 2 bar e fluxo de 2 ml min™ de solug&o de etanol 2 mol L™.

Densidade de poténcia

Eletrocatalisador IAcm?  E/mV maxima (mwW cm?)
PtSnRh(50:45:05)/C 0,14 361 50,5
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 0,22 238 52,4
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 0,24 335 80,4

PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 0,22 316 69,5
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Os eletrocatalisadores PtSnRh(50:45:05)/C e PtSnRh(50:45:05)/C+
15ATO obtiveram densidades de poténcia maximas muito proximas. Entretanto, o
eletrocatalisador com ATO no suporte atingiu um valor maximo de densidade de
corrente 31% maior que o PtSnRh(50:45:05)/C, demonstrando o efeito benéfico
da adicédo de ATO ao suporte de carbono.

Na TAB. 5.7 sdo apresentados, além dos valores de densidade de
poténcia maxima, colocados na TAB. 5.6, os valores obtidos sob as mesmas

condi¢cdes de operagao por Oliveira Neto [28] e Ayoub [83].

Tabela 5.7. Valores maximos de densidade de poténcia em funcédo da densidade
de corrente e do potencial, para os eletrocatalisadores preparados pelo método
de reducao por &lcool, em uma célula unitaria a 100°C, O, a presséo de 2 bar e
solucao de etanol 2 mol L™ [28%, 837.

Densidade de poténcia

Eletrocatalisador maxima (mw cm'2)

Pt/C 121
Pt/85C+15ATO 381
PtSn(50:50)/C 367

PtSn(50:50)/85C+15ATO 40 2
PtSn(70:30)/85C+15ATO 44 2
PtSn(90:10)/85C+15ATO 60 2
PtSnRh(50:45:05)/C 50,5
PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 52,4
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 80,4
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO 69,5

Os valores de densidade de poténcia maxima, 80,4 mW cm? e 69,5
mW cm?, obtidos neste trabalho mostram uma contribuicdo aos resultados da
literatura, visto que, os trabalhos citados [28, 83] apresentaram valores de
densidade de poténcia maxima entre 38 e 60 mW cm para eletrocatalisadores
com 15% de ATO em seu suporte.

Na TAB. 5.8 sdo mostradas as variacdes percentuais de densidade de

poténcia maxima entre alguns dos eletrocatalisadores colocados na TAB. 5.7.
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Tabela 5.8. VariacBes percentuais de densidade de poténcia maxima entre
eletrocatalisadores com composicdes diferentes [28*, 837].

Variacbes de

Eletrocatalisadores densidade de
poténcia (%)
Pt/C! para PtSn(50:50)/C? 200,0
PtSn(50:50)/C? para PtSnRh(50:45:05)/C 40,3
Pt/85C+15ATO" para PtSn(50:50)/85C+15ATO? 5,3
PtSn(50:50)/85C+15ATO? para PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 30
Pt/C! para Pt/85C+15ATO" 216,7
PtSn(50:50)/C? para PtSn(50:50)/85C+15ATO? 11,1
PtSnRh(50:45:05)/C para PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO 3,7
PtSn(90:10)/85C+15ATO? para PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO 34

Mediante os resultados apresentados na TAB. 5.7, verifica-se que a
adicdo do estanho aumentou em 200% o desempenho do eletrocatalisador Pt/C.
Provavelmente esse aumento ocorreu devido a maior formacédo de &cido acético
provocada pelo estanho por causa do mecanismo bifuncional [47]. No entanto, ao
se adicionar ATO em Pt/C, obtendo Pt/85C+15ATO, o desempenho dessa
configuragdo aumentou em 216,7%, ou seja, 16,7% maior que adicionar o
estanho como um segundo metal em Pt/C. Portanto, os efeitos positivos do uso
do ATO como suporte, menor resisténcia 6hmica em relagdo ao SnO; [70],
camada eletrocatalitica mais fina no eletrodo, melhorando os efeitos difusionais,
além de nao recobrir os sitios de platina como na adicdo de Sn; superaram 0
efeito negativo da menor area superficial do ATO [70], na configuracdo proposta
(85C+15ATO, com carga metélica de 20%).

Na TAB. 5.7 os menores aumentos percentuais foram para a adicao
de Sn ao eletrocatalisador Pt/85C+15ATO, e para a adicdo de ATO aos
eletrocatalisadores PtSn(50:50)/C e PtSnRh(50:45:05)/C, 5,3%, 11,1% e 3,7%,
respectivamente. Portanto, a adicdo de ATO em materiais com grande quantidade
de estanho ou a adi¢ao de estanho em materiais com ATO, melhoram a atividade
dos eletrocatalisadores de forma menos expressiva. Pode-se inferir que o estanho
e 0 ATO atuam de forma semelhante, porém com algumas especificidades devido

a maneira como estéo dispostos nos materiais.
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A adicdo de Rh aos eletrocatalisadores, PtSn(50:50)/C e
PtSn(50:50)/85C+15ATO, melhorou o desempenho das células de forma
expressiva, 40,3% e 30%, respectivamente, atestando o efeito benéfico da adi¢cdo
de Rh aos eletrocatalisadores binarios PtSn. Nesse caso, o0 Rh deve atuar de
maneira diferente dos outros constituintes dos eletrocatalisadores, pois houve um
aumento significativo da atividade da célula com pouca quantidade desse material
na composicao do eletrocatalisador.

O eletrocatalisador PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO obteve um
desempenho 34% maior que o0 desempenho do eletrocatalisador
PtSn(90:10)/85C+15ATO, isso mostra que a atividade do eletrocatalisador é
altamente dependente da sinergia entre seus constituintes, pois a insercao de
uma pequena quantidade de rddio na composicao do eletrocatalisador mudou a
proporcao atdmica de platina no material que alcanca o melhor desempenho.

A insercdo de ATO na composicao do suporte diminui a dependéncia
da utilizacdo do estanho como um segundo metal, porém, propor¢cdes atbmicas
deste metal entre 10% e 25% sdo necessarias para aumentar a atividade do

eletrocatalisador.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados os resultados obtidos para uma
configuracdo de eletrocatalisador ainda ndo proposta na literatura e de acordo
com as técnicas empregadas pode-se inferir que o método de reducao por alcool
foi eficaz para a producao de eletrocatalisadores PtSnRh/C-ATO para a oxidagao
eletroquimica do etanol.

Por meio dos difratogramas verificou-se que os eletrocatalisadores
PtSnRh/C-ATO possuem estrutura CFC para a Pt e ligas de Pt, além de véarios
picos associados ao SnO; e ao ATO usado como suporte. Os tamanhos médios
dos cristalitos ficaram entre 2 e 4 nm.

Por meio das micrografias constatou-se que os tamanhos médios das
nanoparticulas, distribuidas sobre o suporte dos eletrocatalisadores PtSnRh
(50:45:05)/C, PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO, PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, ficaram no intervalo de 2 a 3 nm. As
nanoparticulas foram bem distribuidas sobre o suporte em todas as composi¢des.

Mediante os resultados observados nas voltametrias, levantou-se a
possibilidade do ATO inibir a adsor¢do das moléculas de etanol em baixos
potenciais, pois, entre outros efeitos, & medida que se aumentou a propor¢édo do
ATO no suporte do material, as correntes obtidas a temperatura de 50°C
superaram as correntes obtidas a temperatura ambiente em potenciais cada vez
maiores.

Nas cronoamperometrias a temperatura ambiente, notou-se que tanto a
maior quantidade de ATO, no suporte dos eletrocatalisadores, quanto a maior
proporcdo atdbmica de platina nos materiais, aumentaram a eficiéncia do
eletrocatalisador para a oxidacao eletroquimica do élcool.

Entretanto, nas cronoamperometrias a temperatura de 50°C, o
eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05)/85C+15ATO foi o mais eficiente, considerando
a proporcdo atomica (50:45:05), confirmando os resultados obtidos nas

voltametrias a temperatura de 50°C. Nessa condi¢ao de temperatura, ndo houve
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diferenca  significatva de desempenho entre o0s eletrocatalisadores
PtSnRh(70:25:05)/85C+15ATO e PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, que foram os
mais eficientes a temperatura ambiente e a 50°C.

Nos experimentos em célula unitaria pb6de-se verificar que o ATO
aumentou o desempenho do eletrocatalisador PtSnRh(50:45:05) confirmando os
resultados de voltametria ciclica e cronoamperometria, obtidos no presente
trabalho. Entretanto, com a inser¢cdo do ATO no suporte, as configuragcbes com
menor quantidade de estanho, PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO e PtSnRh
(70:25:05)/85C+15ATO obtiveram o melhor desempenho, 69,5 mW cm? e 80,4
mW cm, respectivamente. Confirmando que a configuracdo (70:25:05) foi mais
favorecida pelo aumento de temperatura que o0 eletrocatalisador
PtSnRh(90:05:05)/85C+15ATO, ao se considerar também os resultados obtidos
nos experimentos de voltametria e cronoamperometria a temperatura ambiente e
a 50°C.

Portanto, os resultados obtidos na célula a combustivel alimentada por
etanol estdo de acordo com os resultados de voltametria ciclica e
cronoamperometria, obtidos no presente trabalho, mais uma vez provando o

efeito benéfico da adicdo de ATO ao suporte de carbono.



76

7. TRABALHOS PUBLICADOS

7.1. Artigos em peridédicos internacionais

1 CASTRO, J. C.; ANTONIASSI, R. M.; DIAS, R. R.; LINARDI, M.; Spinacé, E.
V.; OLIVEIRA NETO, A. Preparation of PtSnRh/C-Sbh,0s-SnO, electrocatalysts
by an alcohol reduction process for direct ethanol fuel cell. lonics, v. 18, p.
781-786, 2012.

2 CASTRO, J. C.; ASSUMPCAO, M. H. M. T.; SOUZA, R. F. B. de; SPINACE, E.
V.; OLIVEIRA NETO, A. Electro-oxidation of ethanol on PtSnRh/C-Sb,0s5.Sn0O;
electrocatalysts prepared by Borohydride Reduction. Electrocatalysis, 2013.
No prelo.



7

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ROHRICH, Sandra Simm. DESCARBONIZAQAO DO REGIME ENERGETICO
DOMINANTE: PERSPECTIVAS PARA A ECONOMIA DO HIDROGENIO NO
BRASIL. 2008. Tese (Doutorado em Politica Cientifica e Tecnolbégica) —
Instituto de Geociéncias, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

VICHI, Flavio Maron; MANSOR, Maria Teresa Castilho. ENERGIA, MEIO
AMBIENTE E ECONOMIA: O BRASIL NO CONTEXTO MUNDIAL. Quim.
Nova, v. 32, n. 3, p. 757-767, 2009.

GONZALEZ, Ernesto R. ELETROCATALISE E POLUIQAO AMBIENTAL.
Quimica Nova, v. 23, n. 2, p. 262-266, 2000.

LINARDI, Marcelo. INTRODUGCAO A CIENCIA E TECNOLOGIA DE
CELULAS A COMBUSTIVEL. Sao Paulo: Artliber, 2010.

BABIR, Frano. PEM Fuel Cells: Theory and Practice. San Diego, CA: Elsevir
Academic Press, 2005.

ZHANG, Jiujun. PEM Fuel Cell Electrocatalysts and Catalyst Layers:
Fundamentals and Applications. Vancouver, BC, 2008.

WANG, Yun; CHEN, Ken S.; MISHLER, Jeffrey; CHO, Sung Chan;
ADROHER, Xavier Cordobes. A review of polymer electrolyte membrane fuel
cells: Technology, applications, and needs on fundamental research. Applied
Energy, v. 88, p. 981-1007, 2011.

GRIGORIEV, S. A.; LYUTIKOVA, E. K.; MARTEMIANOV, S.; FATEEV, V. N.
On the possibility of replacement of Pt by Pd in a hydrogen electrode of PEM
fuel cells. International Journal of Hydrogen Energy, v. 32, p. 4438-4442,
2007.

TUSI, M. M.; AYOUB, J. M. S.; COSTA, T. C.; SPINACE, E. V.; OLIVEIRA
NETO, A. PREPARACAO DE ELETROCATALISADORES PtSnSb/C PARA
A ELETRO-OXIDACAO DO ETANOL. 19° Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Campos do Jordao, 2010.

10 SONG, Shugin; ZHOU, Weijiang; LIANG, Zhenxing; CAIl, Rui; SUN, Gongquan;

XIN, Qin; STERGIOPOULOQOS, Vaios; TSIAKARAS, Panagiotis. The effect of
methanol and ethanol cross-over on the performance of PtRu/C-based anode
DAFCs. Applied Catalysis B: Environmental, v. 55, p. 65-72, 2005.



78

11 SPINACE, Estevam V.; OLIVEIRA NETO, Almir., FRANCO, Egberto G.;
LINARDI, Marcelo. METODOS DE PREPARACAO DE NANOPARTICULAS
METALICAS SUPORTADAS EM CARBONO DE ALTA AREA SUPERFICIAL,
COMO ELETROCATALISADORES EM CELULAS A COMBUSTIVEL COM
MEMBRANA TROCADORA DE PROTONS. Quim. Nova, v. 27, n. 4, p. 648-
654, 2004.

12 TUSI, Marcelo Marques; BRANDALISE, Michele; CORREA, Olandir Vercino;
OLIVEIRA NETO, Almir; LINARDI, Marcelo; SPINACE, Estevam Vitorio.
Preparation of PtRu/Carbon Hybrids by Hydrothermal Carbonization Process.
Materials Research, v. 10, n. 2, p. 171-175, 2007.

13 LEO, T. J.; RASO, M. A.; NAVARRO, E.; BLANCA, E. S.; VILLANUEVA, M.;
MORENO, B. Response of a direct methanol fuel cell to fuel change.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p. 11642-11648, 2010.

14 DIAS, Ricardo Rodrigues. Preparacdo e caracterizacdo de
eletrocatalisadores PtRu, PtSn, PtRh, PtRuRh e PtSnRh para oxidacgéo
direta de &lcoois em células a combustivel tipo PEM utilizando a
metodologia da redugcdo por alcool. 2009. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias na Area de Tecnologia Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, Autarquia associada a Universidade de S&o Paulo,
Séo Paulo.

15 RAO, V.; CREMERS, C.; STIMMING, U.; CAO, Lei; SUN, Shiguo; YAN,
Shiyou; SUN, Gongquan; XIN, Qin. Electro-oxidation of Ethanol at Gas
Diffusion Electrodes A DEMS Study. Journal of The Electrochemical
Society, v. 154, p. B1138-B1147, 2007.

16 CHU, Young Hwan; SHUL, Yong Gun. Combinatorial investigation of Pt-Ru-Sn
alloys as an anode electrocatalysts for direct alcohol fuel cells. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p. 11261-11270, 2010.

17 LEE, Eungje; MURTHY, Arun; MANTHIRAM, Arumugam. Comparison of the
stabilities and activities of Pt—Ru/C and Pts—Sn/C electrocatalysts synthesized
by the polyol method for methanol electro-oxidation reaction. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 659, p. 168-175, 2011.

18 SIEBEN, J. M.; DUARTE, M. M. E.; MAYER, C. E. Supported Pt and Pt—Ru
catalysts prepared by potentiostatic electrodeposition for methanol
electrooxidation. J. Appl. Electrochem, v. 38, p. 483-490, 2008.

19 IWASITA, T. Electrocatalysis of methanol oxidation. Electrochimica Acta, v.
47, p. 3663-3674, 2002.

20 OLIVEIRA NETO, Almir; DIAS, Ricardo R.; TUSI, Marcelo M.; LINARDI,
Marcelo; SPINACE, Estevam V. Electro-oxidation of methanol and ethanol
using PtRu/C, PtSn/C and PtSnRu/C electrocatalysts prepared by an alcohol-
reduction process. Journal of Power Sources, v. 166, p. 87-91, 2007.



79

21 LIU, Zhaolin; HONG, Liang; TAY, Siok Wei; Preparation and characterization of
carbon-supported Pt, PtSnO, and PtRu nanopatrticles for direct methanol fuel
cells. Materials Chemistry and Physics, v. 105, p. 222-228, 2007.

22 LAMY, Claude; LIMA, Alexandre; LERHUN, Véronique; DELIME, Fabien;
COUTANCEAU, Christophe; LEGER, Jean-Michel. Recent advances in the
development of direct alcohol fuel cells (DAFC). Journal of Power Sources, v.
105, p. 283-296, 2002.

23 LAMY, C.; ROUSSEAU, S.; BELGSIR, E. M.; COUNTECEAU, C.; LEGER, J.
M. Recent progress in the direct ethanol fuel cell: development of new
platinum-tin electrocatalysts. Electrochimica Acta, v. 49, p. 3901-3908, 2004.

24 ZHOU, W. J.; SONG, S. Q.; LI, W. Z.; ZHOU, Z. H.; SUN, G. Q.; XIN, Q.;
DOUVARTZIDES, S.; TSIAKARAS, P. Direct ethanol fuel cells based on PtSn
anodes: the effect of Sn content on the fuel cell performance. Journal of
Power Sources, v. 140, p. 50-58, 2005.

25 SOUZA, J. P. I.; QUEIROZ, S. L.; BERGAMASKI, K.; GONZALEZ, E. R;
NART, F. C. Electro-Oxidation of Ethanol on Pt, Rh, and PtRh Electrodes. A
Study Using DEMS and in-Situ FTIR Techniques. Journal of Physical
Chemistry B, v. 106, n. 38, p. 9825-9830, 2002.

26 KOWAL, A.; GOJKOVIC, S. Lj.; LEE, K-S.; OLSZEWSKI, P.; Sung, Y-E.
Synthesis, characterization and electrocatalytic activity for ethanol oxidation of
carbon supported Pt, Pt-Rh, Pt-SnO, and Pt-Rh-SnO, nanoclusters.
Electrochemistry Communications, v. 11, p. 724-727, 20009.

27 SPINACE, E. V.; DIAS, Ricardo Rodrigues; BRANDALISE, Michele; LINARDI,
Marcelo; OLIVEIRA NETO, Almir. Electro-oxidation of ethanol using PtSnRh/C
electrocatalysts prepared by an alcohol-reduction process. lonics, v. 16, n. 1,
p. 91-95, 2010.

28 OLIVEIRA NETO, A.; BRANDALISE, M.; DIAS, R. R.; AYOUB, J. M. S,
SILVA, A. C.; PENTEADO, J. C. The performance of Pt nanoparticles
supported on Sb,0s5.Sn0O,, on carbon and on physical mixtures of Sb,05.SnO,
and carbon for ethanol electro-oxidation. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 35, p. 9177-9181, 2010.

29 EG&G TECHNICAL SERVICES. Fuel Cell Handbook. 7.ed. Morgantown, W.
V: U.S. Departament of Energy, 2004.

30 PEIGHAMBARDOUST, S. J.; ROWSHANZAMIR, S.; AMJADI, M. Review of
the proton exchange membranes for fuel cell applications. International
Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p. 9349-9384, 2010.

31 KUMAR, N. Prema; KUMARI, K. Nirmala; ROSALINA, K. M. Modeling Design
of Solid Oxide Fuel Cell Power System for Distributed Generation Applications.
International Journal of Advanced Research in Computer Engineering &
Technology, v. 1, p. 46-51, 2012.



80

32 GEBEL, G. Structural evolution of water swollen perfluorosulfonated ionomers
from dry membrane to solution. Polymer, v. 41, p. 5829-5838, 2000.

33 FUNGARO, Denise Alves; BRETT, Christopher M. A. ELETRODOS
MODIFICADOS COM,POLI'MEROS PERFLUORADOS E SULFONADOS:
APLICACOES EM ANALISES AMBIENTAIS. Quimica Nova, v. 23, p. 805-
811, 2000.

34 ELFRING, Gwynn J.; STRUCHTRUP, Henning. Thermodynamic considerations
on the stability of water in Nafion. Journal of Membrane Science, v. 297, p.
190-198, 2007.

35 FERNANDES, Valéria Cristina; CUNHA, Edgar Ferrari da; BONIFACIO, Rafael
Nogueira; DRESCH, Mauro André; DOUBEK, Gustavo; SANTIAGO, Elisabete
Inacio; LINARDI, Marcelo. Desenvolvimento de tecnologia para confeccao de
eletrodos e conjuntos eletrodo-membrana-eletrodo (MEA) por impressao a tela
para aplicacdo em mddulos de poténcia de células PEMFC. Quimica Nova, v.
35,n.4,p. 775-779, 2012.

36 NATIONAL INSTITUTE OF STANDARTS AND TECHNOLOGY. Physics
Laboratory Major Research Facilities. Neutron Imaging Facility. Disponivel
em <http://physics.nist.gov/MajResFac/NIF/pemFuelCells.html> Acesso em 09
fev. 2013.

37 TICIANELI, Edson A.; GONZALEZ, Ernesto R. Eletroquimica: Principios e
Aplicacdes. 2. ed. S&o Paulo: Edusp, 2005.

38 OLIVEIRA NETO, A.; DIAS, R. R.; RIBEIRO, V. A.; SPINACE, E. V.; LINARDI,
M. Eletro-oxidagdo de etanol sobre eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e
PtSnRh/C preparados pelo método da reducgéo por &lcool. Eclética Quimica,
v. 31, n. 1, p. 81-88, 2006.

39 KOH, Shirlaine; LEISCH, Jennifer; TONEY, Michael F.; STRASSER, Peter.
Structure-Activity-Stability Relationships of Pt-Co Alloy Electrocatalysts in Gas-
Diffusion Electrode Layers. J. Phys. Chem. C., v. 111, p. 3744-3752, 2007.

40 FRIEDL, Jochen; STIMMING, Ulrich. Model catalyst studies on hydrogen and
ethanol oxidation for fuel cells. Electrochimica Acta, 2013. No prelo.

41 GOMES, Janaina Fernandes. Estudo da adsorcé&o e eletro-oxidacdo de
etanol sobre platina por espectroscopia de geracéo de fotons de soma de
frequiéncias. 2007. Tese (Doutorado em Ciéncias na Area de Fisico-Quimica)
— Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos.

42 SONG, Shuquin; TSIAKARAS, Panagiotis. Recent progress in direct ethanol
proton exchange membrane fuel cells (DE-PEMFCs). Applied Catalysis B:
Environmental, v. 63, p. 187-193, 2006.

43 KIM, In; HAN, Oc Hee; CHAE, Seen Ae; PAIK, Younkee; KWON, Sung-Hyea;
LEE, Kug-Seung; SUNG, Yung-Eun; KIM, Hasuck. Catalytic Reactions in
Direct Ethanol Fuel Cells. Angewandte Chemie International Edition, v. 50,
p. 2270-2274, 2011.


http://physics.nist.gov/MajResFac/NIF/pemFuelCells.html

81

44 GARCIA-RODRIGUEZ, S.; ROJAS, S.; PENA, M. A.; FIERRO, J. L. G
BARATON, S.; LEGER, J. M. An FTIR study of Rh-PtSn/C catalysts for ethanol
electrooxidation: Effect of surface composition. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 106, p. 520-528, 2011.

45 HAN, Hee Oc. Direct Alcohol Fuel Cells Investigated by NMR Spectroscopy at
the Korea Basic Science Institute. In: International Symposium on Analytical
Science and Technology, 15-17 nov., 2011, Daejeon, Coréia do Sul.
Proceedings... Daejeon: Journal of Analytical Science & Technology, 2011. p.
Al168-Al72.

46 SUMODJO, Paulo Teng-An. OXIDAQAO ELETROCATALITICA DO ETANOL
SOBRE ELETRODO DE PLATINA PLATINIZADA. 1985. Tese (Doutorado
em Ciéncias) — Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, S&o Paulo.

47 ROUSSEAU, S.; COUTANCEAU, C.; LAMY, C.; LEGER, J.-M. Direct ethanol
fuel cell (DEFC): Eletrical performances and reaction products distribuition
under operating conditions with different platinum-based anodes. Journal of
Power Sources, v. 158, p. 18-24, 2006.

48 FUJIWARA, N; FRIEDRICH, K. A.; STIMMING, U. Ethanol oxidation on PtRu
electrodes studied by differential electrochemical mass spectrometry. Journal
of Electroanalytical Chemistry, v. 472, p. 120-125, 1999.

49 IWASITA, Teresa; PASTOR, Elena. A DEMS AND FT SPECTROSCOPIC
INVESTIGATION OF ADSORBED ETHANOL ON POLYCRYSTALLINE
PLATINUM. Electrochimica Acta, v. 39, p. 531-537, 1994.

50 CHANG, Si-Chung; LEUNG, Lam-Wing H.; WEAVER, Michael J. Metal
Crystallinity Effects in Electrocatalysis As Probed by Real-Time FTIR
Spectroscopy: Electrooxidation of Formic Acid, Methanol, and Ethanol on
Ordered Low-Index Platinum Surfaces. The Journal of Physical Chemistry,
v. 94, n. 15, p. 6013-6021, 1990.

51 BRAUNCHWEIG, B.; HIBBITTS, D.; NEUROCK, M.; WIECKOWSKI, A.
Electrocatalysis: A direct alcohol fuel cell and surface science perspective.
Catalysis Today, v. 202, p. 197-209, 2013.

52 WANG, H.; JUSYS, Z.; BEHM, R. J. Ethanol Electrooxidation on a Carbon-
Supported Pt Catalyst: Reaction Kinetics and Product Yields. . J. Phys. Chem.
C.,v. 108, p. 19413-19424, 2004.

53 SUN, S.; HEINEN, M; JUSYS, Z.; BEHM, R. J. Electrooxidation of
acetaldenyde on a carbon supported Pt catalyst at elevated
temperature/pressure:  An on-line differential electrochemical mass
spectrometry study. Journal of Power Sources, v. 204, p. 1-13, 2012.

54 DU, Wenxin; WANG, Qi; SAXNER, David; DESKINS, N. Aaron; SU, Dong;
KRZANOWSKI, James E.; FRENKEL, Anatoly I.; TENG, Xiaowei. Highly Active
Iridium/Iridium-Tin/Tin Oxide Heterogeneous Nanoparticles as Alternative
Electrocatalysts for the Ethanol Oxidation Reaction. Journal of The American
Chemical Society, v. 133, p. 15172-15183, 2011.



82

55 LAI, Stanley C. S.; KLEIJIN, Steven E. F.; OZTURK, Fatma T. Z.; VELLINGA,
Vivienne C. van Rees; KONING, Jesper; RODRIGUES, Paramaconi; KOPER,
Marc T. M. Effects of electrolyte pH and composition on the ethanol electro-
oxidation reaction. Catalysis Today, v. 154, p. 92-104, 2010.

56 VIGIER, Fabrice; ROUSSEAU, Séverine; COUTANCEAU, Christophe;
LEGER, Jean-Michel;, LAMY, Claude. Electrocatalysis for direct alcohol fuel
cell. Springer Science+Business Media, v. 40, p. 111-121, 2006.

57 KUTZ, Robert B.; BRAUNSCHWEIG, Bjorn; MUKHERJEE, Prabuddha,;
BEHRENS, Rachel L.; DLOTT, Dana D.; WIECKOWSKI, Andrzej. Reaction
pathways of ethanol electrooxidation on polycrystalline platinum catalysts in
acidic alectrolytes. Journal of Catalysis, v. 278, p. 181-188, 2011.

58 TICIANELLI, Edson A.; CAMARA, Giuseppe A.; SANTOS, Luis G. R. A.
ELETROCATALISE DAS REACOES DE OXIDACAO DE HIDROGENIO E DE
REDUCAO DE OXIGENIO. Quimica Nova, v. 28, n. 4, p. 664-669, 2012.

59 SALGADQO, J. R. C.; GONZALEZ, E. R. Correlacéo entre a atividade catalitica
e o0 tamanho de particulas de Pt/C preparados por diferentes métodos.
Eclética Quimica, v. 28, n. 2, p. 77-86, 2003.

60 VIGIER, F.; COUTANCEAU, C.; HAHN, F.; BELGSIR, E. M.; LAMY, C. On the
mechanism of ethanol electro-oxidation on Pt and PtSn catalysts:
electrochemical and in situ IR reflectance spectroscopy studies. Journal of
Electroanalytical Chemistry, v. 563, p. 81-89, 2004.

61 ANTOLINI, E.; GONZALEZ, E. R. Effect of synthesis method and structural
characteristics of Pt—Sn fuel cell catalysts on the electro-oxidation of CH3;OH
and CH3CH,OH in acid medium. Catalysis Today, v. 160, p. 28-38, 2011.

62 WENDT, Hartmut; SPINACE, Estevam V.; OLIVEIRA NETO, Almir; LINARDI,
Marcelo. ELECTROCATALYSIS AND ELECTROCATALYSTS FOR LOW
TEMPERATURE FUEL CELLS FUNDAMENTALS, STATE OF THE ART,
RESEARCH AND DEVELOPMENT. Quimica Nova, v. 28, n. 6, p. 1066-1075,
2005.

63 BRANDALISE, Michele. Preparagdo e caracterizacdo de eletrocatalisadores
PtRu/C, PtBi/C, PtRuBIi/C, para eletro-oxidacdo direta de etanol em
células a combustivel tipo PEM utilizando a metodologia da reducéo via
borohidreto de sddio. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias na Area de
Tecnologia Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares, Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.

64 TRIPKOVIC", A. V.; POPOVIC’, K. Dj.; LOVIC", J. D.; JOVANOVIC’, V. M.;
STEVANOVIC’, S. I.; TRIPKOVIC’, D. V.; KOWAL, A. Promotional effect of
Sn,g on the ethanol oxidation at Pt3Sn/C catalyst. Electrochemistry
Communications, v. 11, p. 1030-1033, 2009.



83

65 COLMATI, F.; ANTOLINI, E.; GONZALEZ, E. R. Preparation, structural
characterization and activity for ethanol oxidation of carbon supported ternary
Pt-Sn-Rh catalysts. Journal of Alloys and Compounds, v. 456, p. 264-270,
2008.

66 AYOUB, J. M. S.; A. GERALDES, N.; TUSI, M. M.; SPINACE, E. V.; OLIVEIRA
NETO; A. Preparation of PtSnSb/C by an alcohol reduction process for direct
ethanol fuel cell (DEFC). lonics, v. 17, p. 559-564, 2011.

67 RIBEIRO, Nielson F. P.; SOUZA, Mariana M. V. M. Nanocatalise: aspectos
fundamentais e aplicagdes. ComcCiéncia, n. 130, 2011.

68 ANTOLINI, E.; GONZALEZ, E. R. Ceramic materials as supports for low-
temperature fuel cell catalysts. Solid State lonics, v. 180, p. 746-763, 2009.

69 ANTOLINI, Ermete. Carbon supports for low-temperature fuel cell catalysts.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 88, p. 1-24, 20009.

70 LEE, Kug-Seung; PARK, In-Su; CHO, Yong-Hun; JUNG, Dae-Sik; JUNG,
Namgee; PARK, Hee-Young; SUNG; Yung-Eun. Electrocatalytic activity and
stability of Pt supported on Sb-doped SnO, nanopatrticles for direct alcohol fuel
cells. Journal of Catalysis, v. 258, p. 143-152, 2008.

71 SOUZA, Nyccolas Emanuel de. CATALISADORES Pt E PtSn MODIFICADOS
COM SnO; PARA A OXIDAQAO ELETROQUIMICA DE ETANOL. 2011.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade
Estadual Paulista, Araraquara.

72 FREITAS, Kénia da Silva. Eletrocatalisadores de Ligas de Platina
Dispersos em Substratos de Oxidos para a Reacdo de Oxidacdo de
Hidrogénio Puro e na Presenca de CO. 2009. Tese (Doutorado em Ciéncias
— Fisico-Quimica) — Instituto de Quimica de Sao Carlos, Universidade de Sdo
Paulo, Sao Carlos.

73 ALMEIDA, T. S.; KOKOH, K. B.; DE ANDRADE, A. R. Effect of Ni on Pt/C and
PtSn/C prepared by the Pechini method. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 36, p. 3803-3810, 2011.

74 ARAUJO, Luana Santos. Fabricacdo e Caracterizacao de Dispositivos
Baseados em Nanofitas de Oxido de Estanho (SnO3). 2012. Dissertagéo
(Mestrado em Fisica) — Universidade Federal de Sao Carlos, S&o Carlos.

75 DELATORRE, Rafael Gallina. Transistor de Base Metalica tipo “p”
Eletrodepositado. 2007. Tese (Doutorado em Fisica — Fisica da Matéria
Condensada) — Departamento de Fisica, Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianopolis.

76 ESCARD, J.; LECLERE, C.; CONTOUR, J. P. The State of Supported Iridium
in a Hydrazine Decomposition Catalyst. Journal of Catalysis, v. 29, p. 31-39,
1973.



84

77 CARVALHO, Lauro Chieza de. Estudo das Estruturas Fe:GasAs e
Fe:Cs:GaAs por Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X.
2005. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Departamento de Fisica,
Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte.

78 HERNANDEZ-RAMIREZ, F.; TARANCON, A.; CASALS, O.; RODRIGUEZ, J.;
ROMANO-RODRIGUEZ, A.; MORANTE, J. R.; BARTH, S.; MATHUR, S.;
CHOI, T. Y.; POULIKAKOS, D.; CALLEGARI, V.; NELLEN, P. M. Fabrication
and electrical characterization of circuits based on individual tin oxide
nanowires. Nanotechnology, v. 17, p. 5577-5583, 2006.

79 OKANISHI, Takeoh; MATSUI, Toshiaki; TAKEGUCHI, Tatsuya; KIKUCHI,
Ryuji; EGUCHI, Koichi. Chemical interaction between Pt and SnO, and
influence on adsorptive properties of carbon monoxide. Applied Catalysis A:
General, v. 298, p. 181-187, 2006.

80 JIANG, L.; COLMENARES, L.; JUSYS, Z.; SUN, G. Q.; BEHM, R. J. Ethanol
electrooxidation on novel carbon supported PY/SnO,/C catalysts with varied
Pt:Sn ratio. Electrochimica Acta, v. 53, p. 337-389, 2007.

81 SAADEDDIN, I.; PECQUENARD, B.; MANAUD, J. P.; DECOURT, R,
LABRUGERE, C.; BUFFETEAU, T., CAMPET, G. Synthesis and
characterization of single- and co-doped SnO, thin films for optoelectronic
applications. Applied Surface Science, v. 253, p. 5240-5249, 2007.

82 PANTEA, Dana; DARMSTADT, Hans; KALIAGUINE, Serge; ROY, Christian.
Electrical conductivity of conductive carbon blacks: influence of surface
chemistry and topology. Applied Surface Science, v. 217, p. 181-193, 2003.

83 AYOUB, J. M. S.; SOUZA, R. F. B. de; SILVA, J. C. M.; PIASENTIN, R. M,;
SPINACE, E. V.; SANTOS, M. C.; OLIVEIRA NETO; A. Ethanol Electro-
Oxidation on PtSn/C-ATO Electrocatalysts. Int. J. Electrochem. Sci., v. 7, p.
11351-11362, 2012.

84 LI, M.; KOWAL. A.; SASAKI, K.; MARINKOVIC, D.; SU, D.; KORACH, E.;
ADZIC, R. R. Ethanol oxidation on the ternary Pt—-Rh—SnO,/C electrocatalysts
with varied Pt:Rh:Sn ratios. Electrochimica Acta, v. 55, p. 4331-4338, 2010.

85 SANTORO, Thais Aranha de Barros. Preparacdo e Caracterizacdo de
Eletrocatalisadores Pt-Terras Raras/C Para Células a Combustivel de
Tipo PEMFC. 2009. Tese (Doutorado em Ciéncias na Area de Tecnologia
Nuclear — Aplicagbes) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

86 NANDENHA, Julio. DESENVOLVIMENTO DE NOVOS SISTEMAS DE
ELETROCATALISADORES NANO-DISPERSOS 20%Pt-(2%Pt-Ceg oWy, 10,)/C
TOLERANTES AO MONOXIDO DE CARBONO (CO) PARA ANODOS DE
PEMFC. 2011. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias na Area de Tecnologia
Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
Autarquia associada a Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo.



85

87 SALGADO, José Ricardo Cezar. DESENVOLVIMENTO DE CATALISADORES
DE Pt-Co/C PARA A REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO EM CELULAS
A COMBUSTIVEL DE MEMBRABA DE TROCA PROTONICA. 2005. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade
de S&o Paulo, Séo Carlos.

88 RIBEIRO, Vilmaria A.; OLIVEIRA NETO, Almir; LINARDI, Marcelo; SPINACE,
Estevam V. PREPARAQAO DO ELETROCATALISADOR PtSn/C POR
REDUCAO SUCESSIVA PARA A OXIDACAO ELETROQUIMICA DO
ETANOL. XVIII Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica, Bento
Goncalves, 2011.

89 BRANDALISE, M.; FARIAS, L. A.; TUSI, M. M.; CORREA, O. V.; CRISAFULLI,
R.; LINARDI, M.; SPINACE, E. V.; OLIVEIRA NETO, A. PREPARACAO E
CARACTERIZACAO DE PtRu/C E PtRuBi/C PELO METODO DA REDUCAO
VIA BOROHIDRETO DE SODIO PARA A ELETRO-OXIDACAO DO
ETANOL. XVI Congresso Argentino de Catalisis, Buenos Aires, 20009.

90 RODRIGUES, Rita Maria de Sousa. PREPARACAO E CARACTERIZACAO
DE ELETROCATALISADORES PtSn/C-TERRAS RARAS E PtRu/C-
TERRAS RARAS PARA A ELETRO-OXIDACAO DO ETANOL. 2011.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias na Area de Tecnologia Nuclear —
Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Autarquia
associada a Universidade de S&o Paulo, Sao Paulo.

91 BARRETO, Ana Marta Fortunato. Implementacdo da Técnica de Dessorc¢ao
Térmica Programada (TPD) usando Espectroscopia de Massa
Quadrupolo. 2001. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Fisica) -
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, Lisboa.



