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RESUMO

Os catalisadores suportados das séries PtMo/C, PtSn/C e
PtSnMo/C foram preparados pelo método de reducdo de alcool e
caracterizados com técnicas de Microscopia eletronica de transmissao
(MET), Difracdo de raios-X (DRX), Energia Dispersiva de raios-X (EDX),
Varredura linear do CO, Voltametria Ciclica (VC), Varredura anddica e
Cronoamperometria. Os resultados mostraram que na regido de baixos
potenciais com interesse para aplicacdo em célula a combustivel, os
eletrocatalisadores bimetalicos e tri-metalicos apresentaram um
desempenho superior ao eletrocatalisador Pt/C; entretanto, foi o
catalisador ternario o que se destacou como mais efetivo em baixos
potenciais , na oxidacdo direta de metanol. Por fim, conclui-se que o
catalisador PtSnMo/C, na proporcdo utilizada neste estudo, apresentou
uma atividade catalitica satisfatoria na oxidacdo do metanol,

demonstrando ser apropriado para o uso em células a combustivel.
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ABSTRACT

The supported catalysts from series PtMo/C PtSn/C and
PtSnMo/C were prepared by the reduction of alcohol and characterized
with the techniques of transmission electron microscopy (TEM), X-ray
diffraction (XRD), Energy Dispersive X-ray (EDX), scanning linear
deposition of CO, cyclic voltammetry, chronoamperometry and anodic
scans, respectively. The results showed that in the region of low potential
with interest for application in fuel cell, the electrocatalysts containing
second and third metal, had a higher catalytic activity than the
electrocatalyst Pt/C; but were the ternary catalyst which presented higher
activity at low potentials in the direct oxidation of methanol. Finally, the
conclusion is that the catalyst PtSnMo/C at the rate used in this study, had
a satisfactory catalytic activity in methanol oxidation, thus demonstrating

to be appropriate for use in fuel cells.
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INTRODUCAO 2

1 INTRODUCAO

O estudo de catalisadores binarios e ternarios tem evoluido
constantemente, o que é motivado pela ampla utilidade dos mesmos nas
mais diferentes areas de aplicacdo tecnoldgica, o que lhes outorga uma
importancia consideravel. Todavia, apesar dos avancos técnicos e
cientificos, a confeccdo de catalisadores cada vez mais eficazes e
econbmicos, através do emprego de diferentes metais para composicao de
novas ligas, ainda torna-se necessario trabalhos que se proponham a
pesquisar novas combinacdes entre metais com o propésito de substituir a
geracdo de energia proveniente de combustiveis fdésseis que s&o os
grandes causadores de poluicdo ambiental SPINACE, et al. (2004).

Neste contexto, as avaliacdes de catalisadores binarios e ternarios
a base de Estanho e Molibdénio para aplicacdes em células a combustivel
ganham uma importancia peculiar por representar um importante campo
a ser investigado em trabalhos envolvendo geracdo de energia, porém, é
necessario que as técnicas de analises quimicas desses catalisadores
sejam aperfeicoadas ou, até mesmo, que novas técnicas sejam testadas
para uma melhor caracterizacdo de seus componentes juntamente com a
funcdo de cada metal constituinte da liga.

Nesta pesquisa, algumas técnicas eletroquimicas foram aplicadas
como a Voltametria Ciclica e a Cronoamperometria, além de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), Difracdo de raios X (DRX) e Energia
Dispersiva de Raios X (EDX) na caracterizacdo dos catalisadores a base de

Platina contendo Molibdénio e Estanho.

UFPB Tese de Doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



INTRODUCAO 3

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Foi propdsito desta pesquisa, avaliar as atividades
eletrocataliticas de catalisadores binarios e ternarios a base de Pt
suportados por carbono, Pt/C, PtSn/C, PtMo/C e PtSnMo/C, frente as
reacdes de eletrooxidacdo de metanol e reducdo de mondxido de carbono

(CO), em meio acido.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar os catalisadores Pt/C, PtSn/C, PtMo/C e PtSnMo/C,
suportados por carbono de alta area superficial Vulcan XC-72, pelo

método de reducédo de alcool;

Caracterizar os catalisadores Pt/C, PtSn/C, PtMo/C e PtSnMo/C,
através dos métodos de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX), Difracdo de

Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Transmissédo (MET);

Investigar as propriedades eletrocataliticas dos catalisadores Pt/C,
PtSn/C, PtMo/C e PtSnMo/C, na presenca e auséncia de metanol, com as
técnicas eletroquimicas de Varredura linear da deposicdo de CO,
Voltametria Ciclica (VC), Varreduras anddicas e Cronoamperometrias, em

solucbes aquosas acidas.

UFPB Tese de Doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



INTRODUCAO 4

1.2 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.2.1 Células a combustivel

As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos capazes de
converter a energia quimica de diversos combustiveis diretamente em
energia elétrica. Apresentam-se como uma alternativa viavel e promissora
aos combustiveis fésseis na conversdo de energia quimica em elétrica, de
forma limpa e eficiente, através da utilizacdo de componentes abundantes
na natureza, como oxigénio e o hidrogénio GOTZ e WENDT et al. (1998) e
SPINACE, et al. (2004), transformando-os em agua. Por esta raz&do, estes
tipos de células tém sido considerados viaveis para uso em veiculos
elétricos e plataformas estaticas. Os grandes fabricantes de automoveis
estdo interessados no desenvolvimento de veiculos elétricos movidos a
células a combustivel, nos grandes centros urbanos, com o intuito de
reduzir a poluicdo atmosférica a qual ja atingiu niveis altissimos,
tornando-se nociva para a saude, sendo ainda responsavel por fendmenos
atmosféricos indesejaveis, tais como o efeito estufa e as chuvas acidas
GONZALEZ, E. (2000) e WENDT, H. et al. (2000). As células a combustivel
funcionam como baterias, mas, diferente destas, elas ndo precisam ser
recarregadas, e além de durar mais, os subprodutos da reacdo € somente
a dgua e uma pequena quantidade de dioxido de carbono LAMY, C. et al.
(2002).

Entre as células a combustivel de baixa temperatura, a mais
promissora para uso em veiculos urbanos e também como fonte
estacionaria € a do tipo, Célula a Combustivel com Membrana Trocadora
de Prétons (PEMFC), alimentadas com hidrogénio HOGARTH, M. e RALPH,
R. (2002) e SALGADO J. e GONZALEzZ, E. (2003), iniciando suas

operacdes a temperatura ambiente com elevada densidade de poténcia.

UFPB Tese de Doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



INTRODUCAO 5

Conforme ilustrado no esquema da Figura 1.1, na sua configuracao basica,
uma célula a combustivel contém uma membrana de intercambio de
protons como eletrdélito, um anodo, onde o combustivel é oxidado, e um
catodo, onde o oxigénio, usualmente do ar ambiente, é reduzido. Uma
célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio, produz apenas agua e calor
como produtos da reacgéo. A circulacdo de elétrons, no circuito externo da
pilha assim formada, produz trabalho elétrico. Ambas as reac¢des, anddica
e catddica, sdo heterogéneas e ocorrem na interface eletrodo/eletrélito,
sendo catalisadas na superficie dos eletrodos, utilizando-se platina como
catalisador GONZALEZ, E. (2000).

camada camada
catalitica catalitica

(anodo) (catodo)

camada camada
difusora \ membrana difusora

o,

Figura 1.1. Configuracdo béasica de uma célula a combustivel. Fonte:
Pesquisa direta (2010).

Nesta célula, o gas hidrogénio (H,) sob pressdo entra em contato
com material catalisador e se divide em 2 ions H" e libera 2 elétrons
conforme pode ser observado na Equacdo (1). Os elétrons sdo levados
através do anodo, percorrem seu caminho através do circuito externo,
realizando trabalho, e retornam para o outro lado da célula, o catodo. Por
sua vez, os protons produzidos na reacdao anddica sdo transportados do

anodo para o catodo através do eletrdlito no centro da célula. Enquanto
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isso, no lado do catodo da célula, o gas oxigénio (O2) esta sendo forcado
através do catalisador e acaba formando dois 4&tomos de oxigénio. Cada
um desses atomos tem uma forte carga negativa que atrai dois ions de
H*, Equacgdo (2), os quais se combinam com um atomo de oxigénio e com
dois dos elétrons do circuito externo, para entdo formar uma molécula de

agua (H20).

Anodo: Hzgq —> 2Haqp+2e€ [¢N)

Catodo: 12 Oz(g) + 2 H+(aq) + 2 e —> H,O (2)

O uso de hidrogénio como combustivel apresenta alguns
inconvenientes operacionais e de infra-estrutura, tais como a compresséo,
0 armazenamento, a distribuicdo, a elevada pureza do hidrogénio para
nado contaminar o catalisador e, finalmente, os problemas e 0s custos
associados ao transporte e distribuicdo. Todos esses cuidados requerem
tecnologias relativamente sofisticadas e de custo elevado, o que dificulta o
uso deste combustivel, particularmente em certas aplicacbes, como a
utilizacdo em veiculos e em equipamentos portateis. Para LAMY, C. et
al.(2002), o metanol apresenta muitas vantagens em relacdo ao
hidrogénio, pela alta solubilidade em eletrélitos aquosos, por ser um
combustivel liquido de baixo custo, com facilidade de producéo, transporte
e armazenamento e também ainda possuir uma alta densidade de energia
(6kWh/kg) comparado a gasolina (10-11 kWh/kg).

A partir desta constatacdo, tém surgido esforcos significativos
para desenvolver células a combustivel que possam operar diretamente
com combustiveis liquidos, dentre eles se destaca o metanol, que ja € o
combustivel mais estudado e também o que apresenta os melhores
resultados, sendo os eletrocatalisadores PtRu/C bem ativos, IWASITA, T.
(2002), OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003). Assim, os geradores que

utilizam alcoois diretamente como combustiveis, as Células a Combustivel
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de Alcool Direto, (DAFC), vem despertando bastante interesse, pois
apresentam vantagens como, por exemplo, a baixa emissao de poluentes
e a nao necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da reforma
de hidrocarbonetos, LAMY, C. et al.(2002) e DILLON, R. et al. (2004). O
sistema operando somente com metanol é chamado de Célula a
Combustivel de Metanol Direto (DMFC), SUNDMACHER, et al. (2001) e
SCHULTZ, T., cujo principio de funcionamento é mostrado na Fig.1.2.
Quando ¢ inserida uma solu¢cdo de metanol, liquida ou na forma de vapor,
na superficie do catalisador, no pélo negativo (anodo), os elétrons séo
liberados das moléculas para que sejam usados no circuito externo.
Enquanto isso, no poélo positivo (catodo), é inserido o oxigénio na
superficie do catalisador que recebe os elétrons do circuito externo
transformando os ions provenientes da membrana trocadora de protons,
0s quais se combinam com o oxigénio para formar agua e uma pequena

quantidade de dioxido de carbono LAMY, C. et al.(2002).

metanal nos poros da

" cargas na dupla camada  reducio do oxigénio e
camada catalitica g H 5 g

oxidazan do metanal

reagan complexa da
oxidagio do metanal
com adsarbatos
intermediarios

distribuigdo do metanol
no anada

transporte de metanal e agua
atraves da PEM

Figura 1.2. Esquema da célula a combustivel de metanol direto. Fonte: SCHULTZ,
T. et al. (2007).

Na pratica, estas baterias sdo formadas por diversas unidades

eletricamente conectadas para construir modulos com capacidade
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operacional, mostrando assim, algumas vantagens como a elevada
densidade de poténcia de saida, convertendo mais do que 90% da energia
contida no combustivel em energia elétrica e calor, em compara¢do com
os motores de combustdo interna, SHARON, C. et al. (2002). Outra
vantagem que também merece bastante atencdo sdo as emissfes de
poluentes das células a combustivel, principalmente o diéxido de carbono
(CO,), que é dez vezes menor do que o0s limites citados nas normas
ambientais mais rigidas. Este nivel de desenvolvimento de células a
combustivel é devido, em parte, ao advento do uso dos eletrodos do tipo
difusdo a gas que permite a utilizacdo de uma quantidade muito reduzida
de platina ou ligas de platina, na forma de nanoparticulas, suportadas em
carbono poroso SPINACE, E. et al. (2004), tornando possivel que a

maxima area superficial catalitica seja exposta ao combustivel.

1.2.2 Catalisadores

Poucos sdo os materiais sobre os quais o metanol se adsorve,
dentre os quais se destaca a platina (Pt), que por ser eficiente, € o mais
pesquisado atualmente nas reacbes de oxidacdo e reducdo envolvendo
células a combustiveis dos tipos PEMFC. Por outro lado, preocupacdes com
0 alto custo da platina e o comprometimento das reservas para producao
em alta escala, limitam sua utilizacdo. Além disso, no processo de
oxidacao de alcoois ocorre a formacao de intermediarios como o monoéxido
de carbono (CO), que é fortemente adsorvido na superficie da platina e
reduz, consideravelmente, o desempenho eletrocatalitico. Assim, tem sido
intensa a busca de catalisadores alternativos a platina tolerantes a
presenca de CO e com capacidade de promover a eletrooxidacdo completa

do alcool a dioxido de carbono (CO;), OLIVEIRA NETO A. et al. (2003),
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SANTIAGO, E. et al. (2003), ORDONEZ, L. et al. (2007) e RUSSEL, A. et
al. (2007).

Para células DMFC, os eletrodos sédo confeccionados a partir de
catalisadores dispersos sobre suportes condutores de alta area superficial.
Assim, a preparacdo de catalisadores tem sido um dos principais objetos
das pesquisas na area, tanto no sentido de melhorar as suas propriedades
eletrocataliticas quanto de manter estabilidades aceitaveis por longos
periodos de operacao.

Tem sido reportado na literatura que a oxidacdo de alcoois na
platina (Pt) dispersa sobre Vulcan XC-72R é fortemente inibida pela
adsorcdo de monoéxido de carbono (CO).q, um intermediario reacional
formado nas etapas iniciais do processo e considerado um “veneno
catalitico” WANG, K. et al. (1996). Para contornar este problema e
promover a oxidagcdo completa do alcool a CO,, a adicdo de um segundo
metal tem sido proposta. Desse modo, desde o inicio dos anos 70, ligas
metalicas a base de Pt, como PtRu, PtSn, PtCo, PtCr, PtRh, PtMo, Ptlir, etc.
tém sido sugeridas como catalisadores mais tolerantes ao CO e mais
eficientes para a eletrooxidacdo completa em solu¢gbes aquosas acidas
CLEGHORN, S. et al. (1997). Interesse particular tem sido focado no
desenvolvimento de novos materiais para producdo de anodos de células
a combustivel para veiculos elétricos.

O efeito benéfico de um segundo metal associado a Pt para
promover a oxidacdo completa do metanol em solucbes aquosas é bem
conhecido e tem sido muito considerado no desenvolvimento de novos
catalisadores para células a combustivel. Todavia, muitos aspectos
relativos ao aumento desta atividade catalitica, especialmente o0s
relacionados com o mecanismo em escala atbmica, ainda ndo sdo bem
entendidos. Mais recentemente, destaca-se o0 desenvolvimento de
nanocatalisadores multicomponentes, suportados em carbono de alta area

superficial com resisténcia a envenenamentos GURAU, B. et al. (1998).
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Um mecanismo bifuncional tem sido considerado para explicar este efeito
benéfico MARKOVIC, N. et al. (1995).

Progressos obtidos na compreensado dos mecanismos envolvidos
nas reacgdes de oxidacdo de metanol, bem como na proposi¢cdo de novos
catalisadores, enfatizam a utilizacdo de ligas plurimetalicas para a
oxidacdo do alcool ZHOU, W. et al. (2004), ZHAOLIN L., et al. (2006),
PLANES, G. et al. (2007) e COUTANCEAU, C. et al. (2008). Assim,
diferentes métodos de preparacdo de catalisadores suportados, tém sido
divulgados, GOTZ, M. e WENDT, H. (1998), LI, W. et al. (2002),
SALGADO, J. e GONZALEZ, E. (2003), OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003) e
SPINACE, E. et al. (2004), dentre os quais pode ser citado o da reducéo
por alcool que foi desenvolvido por TOSHIMA, N. e YONEZAWA, T. (1998),
para preparar dispersbes coloidais de nanoparticulas apresentando
tamanho de distribuicdo bem uniforme. O referido método apresenta
ainda as seguintes vantagens: i) o procedimento € muito simples e
reprodutivel; ii) as nanoparticulas obtidas sdo pequenas e apresentam-se
bem distribuidas; iii) o tamanho das nanoparticulas pode ser controlado
alterando as condicbes de preparacdo, como escolha do 4&lcool,
temperatura de reducédo, quantidade e variedade do agente estabilizante,
concentracdo do ion metalico e uso de aditivos; iv) as dispersdes coloidais
das nanoparticulas apresentam alta atividade catalitica e sdo bastante

estaveis, SPINACE, E. et al. (2004).

1.2.3 Oxidacao do metanol

A reacdo de oxidacdo do metanol desperta interesse em relacéo
a sua aplicacao tecnoldgica, e tem sido objeto de estudo de diversos
autores, LAMY, C. et al. (2002), IWASITA, T. (2002), BATISTA, E. et al.
(2004) e ORDONEZ, L. et al. (2005). Apesar do entendimento do
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mecanismo da reacdo e da certeza da presenca de diversos intermediarios
no resultado da oxidacdo do metanol ser um consenso entre o0s
pesquisadores, o mecanismo pelo qual a oxidacdo ocorre ainda é um fato
nao totalmente esclarecido, OLIVEIRA NETO, A. et al (2003). Com isso,
uma classe muito restrita de compostos em meio acido sdo sensiveis e
estaveis a oxidacdo do metanol, dentre os quais se destacam a Pt e ligas a
base de Pt, que permitem além da eletrosorcdo de moléculas de metanol,
0 ataque do oxigénio aos intermediarios transformando-os em CO,, (Eq.
3).

A temperatura ambiente, o metanol pode ser adsorvido ou
dissociado pela Pt. Sua oxidagdo, por sua vez, se apresenta como um
mecanismo bem conhecido e sujeito a caminhos paralelos IWASITA, T.,
(2002), BATISTA, E. et al. (2004) e PLANES, G. et al. (2007).

HCOOH
CH4OH < CQu: CO: (3)

HCHO

Nestes caminhos, os intermediarios dependem de catalisadores
capazes de dissociar a ligacdo C-H e facilitar a eliminacdo dos residuos
com o0 oxigénio contaminante, para formacdo de CO,, HAMNETT, A.
(1997) e IWASITA, T. (2002). Assim, a oxidagdo do metanol a CO,, ocorre
através da equacéao global (Eq. 4), HAMNETT, A. (1997) e ORDONEZ, L. et
al. (2005).

CHsOH + H,0 — CO, + 6H" + 6e )
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A oxidacdo do metanol ocorre segundo alguns autores em varias
etapas, provavelmente, formando diferentes espécies, HAMNETT, A.
(1997) e OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003).

CH3OH + Pt — » Pt—CHyOHgags + H" + € 5)
Pt—CH2OHags + Pt(s) —>  Pt;—CHOHags + H" + €° (6)
Pt,—CHOHags + Pt —— Ptz—COHggs + H" + € )
Pt3—COHaus —» Pt—COags + 2Pty + H" + & (8)
Pt(s) + H20 —>  Pt—OHags + H" + € €C))
Pt—OHags + Pt—CO ——  Pt—COOHags (10)
ou
Pt—COags + H20 ——%  Pt—COOHqqs + H" + & (11)
Pt—COOHags — Pt +CO,+H" +¢€ 12)

Nas Equacbes (5-7) o metanol e a agua encontram-se nos
estados de eletrosorcdo, processo este semelhante ao da desidrogenacéo,
HAMNETT, A. (1997) e HOGARTH, B. e RALPH, T. (2002), enquanto que
nas outras reacdes ocorre transferéncia de oxigénio para a oxidagao dos
intermediarios ligados a superficie, HAMNETT, A. (1997). Além disso,
alguns aspectos segundo OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003) sao relevantes
na oxidacdo do metanol, a saber: a adsor¢cdo das moléculas de metanol
sobre os sitios de Pt favorecidos energeticamente na superficie do
eletrodo; o ataque da agua sobre a molécula de CO; e por fim, a perda
sequencial dos prétons que da origem a uma variedade de intermediarios.

A presenca de intermediarios fortemente adsorvidos sobre o

catalisador faz com que haja uma diminuicdo de sitios ativos para a
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oxidacdo de novas moléculas do 4&lcool, diminuindo a eficiéncia do
processo em potenciais de interesse pratico. Portanto, para aplicacéo
comercial é importante que os catalisadores sejam tolerantes as espécies
intermediarias. Bons rendimentos tém sido obtidos combinando a Pt com
outros metais como ruténio (Ru), estanho (Sn) e molibdénio (Mo), GOTZ,
M. e WENDT, H. (1998). No caso especifico do Molibdénio, a eletro-
dissociacdo da agua para produzir grupos superficiais de OH™ ocorre em
potenciais menores do que apenas com a Pt. Estes grupos de OH"
contribuem para a oxidacdo de espécies organicas adsorvidas em sitios
adjacentes de platina para CO,, cujo mecanismo é denominado de efeito
catalitico duplo. Tem ainda sido sugerido que a presenca do segundo
metal pode quebrar a ligagdo Pt-CO, resultando em uma maior tolerancia
do catalisador a contaminacdo do CO, ORDONEZ, L. et al. (2007).

1.2.4 Catalisadores de Platina e Estanho e Molibdénio a base de

platina.

Citacdes das atividades cataliticas de catalisadores em solugdes

contendo compostos organicos.

1.2.4.1 Platina

GOJKOVIC, S. e VIDAKOVIC, T. (2001) investigaram a oxidagéao
do metanol usando os seguintes eletrodos de Pt: platina lisa, platina
coberta com um filme de Nafion e platina suportada em carbono de alta
area. Os eletrocatalisadores dispersos que foram utilizados neste estudo

foram de platina suportada em carbono de alta area, preparados pela E-

UFPB Tese de Doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



INTRODUCAO 14

Tek, com diferentes cargas de platina: (5.12, 11.1, 19.7, e 38.6% de
massa de Pt sobre Black Pearls (BP), 9.97% de massa de Pt sobre o XC-
72 e 9.10% de massa de Pt sobre Shawinigan Acetylene Black (SAB)). A
reacdo foi conduzida usando varredura de potencial linear lento. Os
resultados mostraram que nenhuma corrente no potencial encontrou um
valor de estado estacionéario dentro de 5 minutos. Os autores verificaram
que a taxa da reacao foi reduzida pela presenca do filme de Nafion no
eletrodo e que a densidade de corrente na interface Pt/Nafion é de
aproximadamente 60% da densidade de corrente na Platina sem
cobertura, cujo fato é atribuido ao bloqueio dos sitios ativos pelo Nafion.
Destacaram ainda que a atividade especifica da Platina suportada é
ligeiramente dependente da carga de platina do catalisador com um plano
maximo em cerca de 20% de Pt. Finalizando, eles acrescentaram que foi
observado uma influéncia do tipo de carbono do suporte, e que a oxidacao
do metanol é duas ou trés vezes mais rapida no catalisador de Pt/SAB do
que na Pt/BP e Pt/XC-72.

SALGADO, J. e GONZALEZ, E. (2003) relacionaram a
eletroatividade dos eletrocatalisadores de Pt/C, suportada em carbono de
alta area superficial, preparados pelos métodos de: Acido Formico (MAF),
Watanabe e col. (MW), Borohidreto (MB), Shukla e col. (MS), tendo como
padrédo o catalisador Pt/C comercial (E-TEK), para Reac¢cOes de Reducéo de
Oxigénio (RRO) em célula a combustivel alimentada com H/O,. Os
eletrodos foram caracterizados por Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia
Eletrébnica de transmissao (MET), Voltametria Ciclica (VC) e Curvas de CP,
preparados por diferentes métodos. Os resultados mostraram que a
atividade catalitica esta correlacionada com a morfologia e o diametro
médio das particulas de Pt/C. Os autores concluiram que o tamanho
médio das particulas e a dispersdao no suporte de carbono afetam a
atividade catalitica para RRO em PEMFC alimentadas com H»/O2 e que o0s
melhores desempenhos foram encontrados para os materiais preparados

pelo MAF, MW e MB, comparados ao material padrao E-TEK.
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1.2.4.2 Platina-Estanho

WANG, K. et al. (1996) avaliaram a eletrooxidagcdo do metanol e
monoéxido de carbono em ligas de Pt-Sn em comparacao a Pt-Ru. Segundo
os autores a superficie do PtsSn é efetiva para a eletrooxidacdo do CO,
mas nao para a oxidagao do metanol. Foi observado um pequeno ganho
na oxidacdo do metanol na superficie da Pt3Sn ao longo da varredura do
potencial, mas este ganho ainda se apresentou menor do que o observado
para a liga de Pt-Ru. Todavia, a liga de Pt3Sn mostrou-se muito ativa para
a oxidacdo do monoxido de carbono (CO) dissolvido, com um potencial
inicial de aproximadamente 300 mV mais baixo comparada a superficie
mais ativa da liga de Pt-Ru, e mais de 500 mV menor do que a platina
policristalina. Concluiram que os resultados aparentemente controversos
podem ser explicados em termos de um Unico estado de COas ha
superficie, o qual é formado apenas em altas coberturas pela adsorcao
direta do COas € néo pela desidrogenacdo do metanol, uma vez que
multiplos sitios de Pt necessarios para desidrogenar o metanol sé&o
bloqueados pelo CO,4 em baixa cobertura.

Posteriormente, MORIMOTO Y. e YEAGER, E. (1998)
investigaram a oxidacédo do CO sobre os eletrodos de Pt lisa, Pt-Ru, Pt-Sn
e Pt-Ru-Sn, obtidos com o método de eletrodeposicdo, caracterizados
através de espectroscopia no infravermelho e voltametria ciclica, com uma
variacdo de potencial de 0,0 a 1,5 V. Utilizando-se a voltametria ciclica,
observaram que o eletrodo de Pt-Ru apresentou somente um pico,
equivalente a uma unica posicao de adsorsdo de CO, enquanto que 0S
demais eletrodos apresentaram, além da oxidacdo da adsorcdo linear
caracteristica da Pt, uma segunda adsorcdo do CO, em ponte, que foi
confirmada com a espectroscopia no infravermelho. Segundo os autores, a
adicdo do estanho afeta muito mais a espécie adsorvida em ponte do que
a linear, cujo comportamento € mostrado com a presenca de um pequeno

Y

pré-pico para o catalisador PtSn com relagdo a platina lisa, cujo efeito,
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conforme concluiram os autores, é dependente da morfologia superficial e
da eficacia da acomodac¢ao do estanho sobre o carbono.

ZHOU, W. et al. (2004) realizaram comparacdes dos
desempenhos de células a combustivel de baixa temperatura de &lcool
direto com diferentes catalisadores anodicos Células a combustivel de
polimero de membrana eletrdlito alimentadas por metanol ou etanol foram
avaliadas empregando catalisadores anodo de Pt, PtSn e PtRu suportados
em carbono, respectivamente. Os resultados mostraram que todos os
catalisadores  apresentaram  tamanhos similares de  particulas
nanométricas e nenhum sinal de reflexdo para o Ru e Sn ou seus 6xidos
foi observado nos padrdes de espectroscopia de Raios-X. O catalisador a
base de Pt/C ndo se mostrou efetivo para ambas as células a combustivel,
tanto a de metanol quanto a de etanol direto, mesmo na presenca de uma
alta camada de platina no anodo. Em contrapartida, a adicdo dos metais
Sn e Ru ao catalisador melhorou, consideravelmente, o desempenho da
célula unitaria no processo de eletrooxidacdo do metanol e etanol.
Concluiram que a célula unitaria adotando o PtSn como anodo catalisador
exibe uma alta densidade de energia do pico, sempre que for alimentada
diretamente por metanol ou etanol.

OLMATI, F. et al. (2005) estudaram a eletrooxidacdo do metanol
sobre o eletrodo de Pt-Sn obtido através da reducdo dos precursores Pt e
Sn com acido férmico, comparando com o eletrocatalisador Pt/C e PtzsSnzs
E-TEK, avaliados através das técnicas de analise de EDX, difratogramas de
raios-X, microscopia eletronica de transmissdo e voltametria ciclica. Na
avaliacdo de raios-X encontraram valores proporcionais dos metais
Pt;7Sn,3 muito préximos dos nominais para o catalisador Pt;sSnys. A
adicdo do Sn a liga provocou um aumento nos valores dos parametros de
rede da ligacdo Pt-Sn, ou seja, 0 aumento na converséao do estanho para o
estado ligado, apresentando um grau de ligacdo tao elevado quanto os
catalisadores comerciais. Segundo os autores, a presenca do Sn provocou

nos catalisadores uma diminuicdo nas correntes de oxidacao do CO, com
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um alargamento do pico comportando-se ao contrario da Pt/C, que
apresentou um pico com alta intensidade de corrente e uma variacdo
estreita de potencial na corrente de resposta. Segundo os autores, isto
ocorre devido o estanho adsorver o OH em potencias mais baixos que a
Pt, favorecendo a oxidacdo do CO,q fracamente adsorvido sobre o sitio de
Pt. Por outro lado, eles afirmaram ainda que a liga Pt-Sn ndo tem uma
eficiéncia na desidrogenacdo do CH3OH, comparada com a Pt. Com o
aumento do consumo de metanol com uma alta densidade de corrente, a
adsorcdo/desidrogenacdo do metanol torna-se um fator determinante na
velocidade de oxidacdo do metanol, sendo que este fato foi alcancado pelo
catalisador PtgpSnip, com baixos valores de potencial, tornando-se mais
eficiente. Com relagéo a atividade de area, o valor maximo de densidade
de corrente foi o da Pt;sSnys, obtido pelo método de &cido féormico, o que
segundo os pesquisadores, ocorreu devido a contribuicdo do estanho no
aumento do grau de ligacdo e tamanho das particulas. Finalmente,
concluiram seu estudo afirmando que dois fatores contribuem para o
melhor desempenho das células de metanol direto, que é um grau
moderado de ligacdo e a operacdo da célula em baixas densidades de
corrente.

Posteriormente, JIANG, L. et al. (2005) estudaram a estrutura e
composicado quimica de eletrocatalisadores de Pt-Sn para a oxidacdo de
etanol. Particulas da liga de PtSn e PtSnOy suportadas em carbono na
proporcao de 3:1, foram preparadas pelo método de poliol modificado.
Para caracterizar a composi¢ao, tamanho, distribuicdo e morfologia das
particulas de PtSn foram utilizadas as técnicas de Microscopia Eletronica
de Transmisséo de Alta Resolucdo (METAR) e difragdes de raios-X (DRX).
Os resultados mostraram que ambos catalisadores apresentaram quatro
picos de difracdo de Pt nas posicoes de difracdo correspondentes,
enquanto que apareceram picos de difracdo do SnO, em torno de 34° e
529 para o PtSn-1. O PtSn-1 teve uma média de tamanho de particula em

torno de 2.1 nm e o PtSn-2 apresentou um tamanho de particula
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ligeiramente maior em torno de 2.6 nm, calculados pela féormula de
Scherrer. Ainda de acordo com os resultados, as analises de difracfes de
raios X mostraram que o parametro de rede constante da Pt na liga de
PtSn foi dilatado, proeminentemente, devido a penetracdo dos atomos de
Sn na rede cristalina. Por outro lado, nas nanoparticulas de PtSnOy, a rede
constante de Pt apresentou apenas uma ligeira alteracdo. Os resultados
da micrografia de METAR da liga de PtSn revelaram que o espacamento do
plano Pt (1,1,1) se estendeu para 0.234 nm partindo do original 0.226 nm
e que todas as particulas estudadas dos dois catalisadores representaram
composicdes uniformes de PtSn, muito préximas da nominal.

LIU, Z. et al. (2006) avaliaram a eletrooxidacdo do metanol
sobre o eletrodo de Pt-Sn obtidos através do processo de aquecimento da
solucao de etileno glicol (EG) com sais de Pt e Sn, utilizando microondas,
avaliados através das técnicas de andlise de Difracdo de Raios-X, (DRX),
Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (MET), Espectroscopia Foto
Eletronica de Raios-X, (XPS) e Voltametria Ciclica (VC). Os catalisadores
apresentaram particulas com diametros similares, entre as técnicas de
MET e DRX. A adicdo do estanho a Pt provocou um aumento nos
parametros de rede deslocando o pico de reflexdo para uma posicdo
inferior ao da platina policristalina com fase de Face Cubica Centrada
(FCC). Utilizando o XPS, os autores identificaram a presenca das espécies
Pt (IV), estanho elementar (Sn) e Sn(lV), na superficie do eletrodo.
Afirmaram que a adicdo do estanho melhorou a remocdo do Monoéxido de
Carbono Adsorvido (COags), sobre a superficie da Pt durante a
eletrooxidacdo do metanol. Por outro lado, o excesso de SnO: na
superficie do eletrodo pode provocar um decréscimo na condutividade
eletrénica no anodo, devido a pobre condutividade eletrénica deste 6xido.
Os catalisadores bimetalicos foram também o0s mais resistentes a
contaminacdo do CO em operacdes continuas de oxidacdo de metanol.

Concluiram que dados preliminares de uma célula de teste DMFC usando a
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liga de PtSn, suportada em carbono Vulcan como catalisador anodo
mostrou um alto poder de densidade.

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006) pesquisaram 0s
eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C que foram preparados pelo
método da reducao por alcool e caracterizados pelas técnicas de EDX,
difracdo de raios X e voltametria ciclica. A eletrooxidagdo direta de etanol
foi estudada por voltametria ciclica utilizando a técnica do eletrodo de
camada fina porosa. Na regido de interesse para aplicacdes em células a
combustivel a etanol direto (0,3 a 0,4 V) os eletrocatalisadores PtSn/C e
PtSnRh/C se mostraram mais ativos que os eletrocatalisadores PtRh/C,
demonstrando, assim, uma efetividade no método aplicado. Em
acréscimo, destaca-se que nos difratogramas de raios-X dos catalisadores
estudados foi possivel identificar a estrutura tipica cubica de face centrada
da platina e ligas de platina, assim como a presenca de uma fase SnO»
para o catalisador contendo estanho. Os autores verificaram ainda que o
eletrocatalisador PtSn/C com razdo atbmica Pt:Sn 50:50 apresentou um
melhor desempenho em relagdo ao eletrocatalisador com razdo atdomica
Pt:Sn (90:10), indicando que sdo necessarios maiores teores de estanho
no eletrocatalisador para que se observe melhores valores de corrente na
faixa de potencial de interesse. Por outro lado, as atividades dos
eletrocatalisadores PtSn/C em funcé&o da razdo atdbmica Pt:Sn parece ser
bastante dependente do método de preparacéao.

No ano seguinte, LIU, Z. et al. (2007) pesquisaram a preparacao
e caracterizacdo de nanoparticulas de Pt, PtSnO, e PtRu suportadas em
carbono para as células a combustivel de metanol direto. As
nanoparticulas foram preparadas através de um processo de poliol
aquecido por microondas. Carbono Vulcan XC-72 foi selecionado como
catalisador de suporte para as particulas de Pt, PtSnO, e PtRu, e os
catalisadores foram caracterizados por MET, DXR e XPS. Os autores
observaram em seus resultados através da analise de XPS que a maior

parte dos atomos de Pt, Sn e Ru nas nanoparticulas foram Pt (0), Sn (1V)
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e Ru (0). Testes preliminares em célula a combustivel unitaria de metanol
direto (DMFC) indicaram que o catalisador de PtSnO, apresentou o melhor
comportamento catalitico entre os trés catalisadores. O desempenho da
célula foi baseado nas caracteristicas das medidas de corrente de
voltagem e na impedéancia de espectroscopia em célula unitaria de

combustivel.

1.2.4.3 Platina-Molibdénio

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2000) estudaram a eletrooxidacdo do
metanol sobre ligas Pt:Mo dispersas em carbono, preparadas por um
meétodo proprio e suas analises foram por EDX, as quais segundo os
autores confirmaram que a reducdo simultanea dos sais precursores de Pt
e Mo levam a presenca destes metais nas composicfes nominais
inicialmente calculadas. Ainda segundo os autores, a adicdo do Mo sobre a
platina causa um aumento na corrente de oxidacdo, mas ndo produz
efeito catalitico para oxidacdo do metanol. Concluiram que o primeiro
estadgio da analise de espectroscopia de massa diferencial aplicada para
este tipo de catalisador mostrou a formacéo de CO,, acido férmico e metil
formados em potenciais que coincidem com o aumento da corrente de
oxidacao eletroquimica.

LI, H. et al. (2002) estudaram a oxidacdo catalitica do metanol
em eletrodo de platina modificado com molibdato em solucdo de &cido
sulfarico, usando Varreduras Lineares Voltamétricas (VLV), voltametria
ciclica (VC) e a cronoamperometria em solucdo acida com concentracao
entre 0.5 e 4.5 molL™ Segundo os autores, o aumento na concentracéo de
acido sulfdrico aumentou a reducao do sal molibdato, com formacdo de
novos compostos de HMoOs; (0 < x = 2), que consequentemente,

melhorou a oxidacdo do metanol em uma concentracdo de 3,7 molL™ de
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H>SO,4. Continuando suas observagbes, afirmaram que o0 H>MoOs
adsorvido é oxidado para o composto de molibdénio hexavalente o qual se
dissolve na solucdo e retorna, finalmente, para molibdatos. Concluiram
que novos pares de catalisadores limpam a Pt tornando a oxidagdo do
metanol mais facil, convertendo em CO; os intermediarios resultantes da
reacao.

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003), realizaram um estudo, no ano
de 2003, sobre a oxidacdo do metanol sobre os eletrodos de Pt-Ru/C e Pt-
Mo/C sintetizados pelo método do acido formico,sendo caracterizados por
Voltametria Ciclica (VC), Espectrometria de Massa Diferencial
Eletroquimica (DEMS) e Cronoamperometria. Nos resultados de
voltametria, considerando-se apenas a varredura andédica, o catalisador
bimetalico contendo Ru foi o que respondeu com maior efetividade nas
reacbes de eletrooxidagdo com potencial baixo, seguido pela platina
dispersa e por ultimo a liga de platina-molibdénio, em potenciais elevados
acima de 0,6 V. A liga contendo Mo apresentou os melhores niveis de
corrente, seguida pela liga platina ruténio e pela platina dispersa. Nas
comparacdes da intensidade de massa 44 normalizada para os
catalisadores investigados, segundo os autores, foi a liga de platina-
ruténio (80:20) que comecgou a produzir massa 44 em menores potenciais
em relacdo aos catalisadores de platina e platina-molibdénio (60:40). Mas
acima do potencial de 0,65 V a producdo de massa 44 sobre o catalisador
de platina-molibdénio € muito maior com relacdo aos catalisadores de
platina e platina-ruténio. O catalisador de platina-molibdénio ndo se
mostrou muito eficiente para o inicio da formacdo da massa 44, mas em
potenciais mais altos apresentou um excelente desempenho. Em
acréscimo, os resultados das curvas corrente-potencial, construidas a
partir da cronoamperometrias, mostraram que a eletro-oxidacdo do
metanol ocorre em menores potenciais para o catalisador de platina-
ruténio, mas em potenciais acima de 0,6 V o catalisador de platina-

molibdénio apresenta maiores valores de corrente. Neste sentido, 0s
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autores concluiram que o resultado para a platina dispersa, liga de
platina-ruténio (80:20) e platina-molibdénio (60:40) frente a oxidacao do
metanol utilizando as técnicas de voltametria ciclica, DEMS e
cronoamperometria, indicaram que catalisadores de platina-ruténio séo
efetivos para o inicio da oxidacdo do metanol e para o potencial de
interesse das células a combustivel. Os catalisadores de platina-
molibdénio apresentaram valores de correntes apreciaveis, porém em
altos potenciais, 0os quais ndo sdo de interesse para as aplicacdbes em
células a combustivel.

SANTIAGO, E. et al. (2003) por sua vez, estudaram a tolerancia
ao CO em eletrocatalisadores de PtMo/C preparados pelo método do acido
formico. Os eletrocatalisadores foram avaliados quanto a reacdo de
oxidacédo de hidrogénio na presenca de CO em células a combustivel com
eletrolito polimérico. Uma atividade eletrocatalitica muito alta foi
observada para um anodo formado por PtMo/C (60:40) e alimentada com
H> contendo 100 ppm de CO, o qual apresentou uma perda de potencial
de 100 mV a 1 Acm™@ comparado com o hidrogénio puro. Em todos os
casos foi observado um ganho na atividade eletrocatalitica comparado ao
eletrodo padréo de Pt/C. Os resultados mostraram que a tolerancia ao CO
€ alcancada nao apenas pelas reacfes eletroquimicas na superficie, mas
também por uma reacdo quimica nos sitios Mo(lV), o qual reduz a
concentracdo de CO nos canais do eletrodo de difusdo a gas. Como
conclusdo os autores afirmaram que a auséncia de grande processo de
oxidacéo do CO nas curvas de varredura do CO em baixos potenciais para
o PtMo/C, confirma que a alta tolerdncia ao CO observada nestes
catalisadores é substancialmente alcancada pela reducdo da concentracao
de CO.

Da mesma maneira, URIAN, R. et al. (2003) estudaram o
desempenho de uma série de catalisadores de PtMo suportados em
carbono com a Pt como controle, e o PtRu (razdo atémica de 1:1) em um

tipico reformador de alimentacdo de célula a combustivel. O objetivo foi
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promover um quadro qualitativo sistematico das perdas de sobrepotencial,
como resultado da variacdo da quantidade de CO, na reforma de
alimentacdo do anodo. Para isso uma escala da relacdo de CO, para H:
tem sido usada para examinar a natureza aditiva da superficie
contaminada na PtRu/C e PtMo/C comparados com o controle. A finalidade
foi tracar distingbes entre o efeito da contaminacdo do CO e CO, em
funcdo da composicéo dos eletrocatalisadores. Os resultados com CO em
H, evidenciaram que o PtMo /C exibiu uma tolerancia ao CO pelo menos
trés vezes maior comparado com o PtRu e quatro vezes com relacdo ao
Pt/C. A variacdo da composicdo atdbmica de PtMo apresentou um efeito
insignificante sobre a tolerancia ao CO. Interessantemente, as perdas de
tensdo na presenca de H2:CO; para o PtMo (1:1) e PtRu/C (1:1) foi muito
préxima. A medida que o conteido de Pt na liga de PtMo/C foi
aumentando, as perdas de sobrepotencial seguidas das observadas na Pt
pura, demonstraram, claramente, uma relacdo entre essas perdas e a
disponibilidade dos sitios de Pt. Continuando suas observacdes os autores
destacaram que as distancias baseadas na rede cristalina cubica de face
centrada foi calculada, ficando evidente que a ligacdo da Pt com o Ru e Mo
resultou em uma diminuicdo dos parametros de rede. Adicionalmente,
eles frisaram que os parametros de rede para o PtMo/C foi desprezivel,
enquanto que para o PtRu foi significante.

Posteriormente, OLIVEIRA NETO, A. et al. (2005) investigaram a
eletrooxidagdo do metanol sobre os eletrodos PtM,Ox (M = Sn, Mo, Os ou
W) preparados pela decomposicdo dos precursores poliméricos. Os
materiais PtMyOx foram expostos sobre a superficie de Ti e caracterizados
por MEV, EDX, voltametria ciclica e cronoamperometria. Os autores
encontraram uma alta atividade nos catalisadores que apresentaram
estanho na sua composicdo. Por outro lado, o Os apresentou uma baixa
atividade entre os catalisadores confeccionados. Os eletrodos contendo
Sn, W e Mo promoveram uma oxidacdo em metanol em torno de 0.4 V.

Segundo os autores, o0 eletrodo que apresentou maior atividade para o
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metanol, tanto na voltametria quanto na Cronoamperometria, foi o
contendo estanho.

ORDONEZ, L. et al. (2007) avaliaram o efeito do tamanho da
particula de platina na oxidacdo do CO em eletrocatalisadores de PtMo
suportados em carbono. Os materiais foram sintetizados pelo método da
termdlise do metal carbonil. Os catalisadores foram avaliados por DRX,
MET-AR e MEV-DEX. A area ativa da platina foi determinada por
Voltametria do CO adsorvido. Os métodos eletroquimicos revelaram ganho
no desempenho para os materiais de platina-molibdénio através da
oxidacdo do CO, em comparagao com os formulados apenas com platina.
Os melhores resultados foram obtidos nos catalisadores com baixa
quantidade de molibdénio. O potencial inicial mais baixo foi obtido com
PtuMo1/C o que indica alta atividade para oxidagdo do CO. Os autores
concluiram que a presenca do molibdénio causou uma diminui¢do na area
catalitica ativa dos materiais sintetizados com grandes particulas de
platina, onde a adicdo do molibdénio resultou em areas mais ativas do
que o catalisador de platina.

Ao estudar a dependéncia do potencial com relacdo a
contaminacgao por CO e CO, de catalisadores de Pt, PtRu e PtMo, em um
modelo de células PEM (do inglés: proton exchange membrane), RUSSEL,
A. et al. (2007) avaliaram os efeitos da exposicao destes catalisadores ao
CO e CO2 puros e ainda com 25% de CO, em H. Voltamogramas de
remocao foram obtidos por varredura do potencial para o limite superior
de 0.8 V para os catalisadores de Pt e PtRu, e 1.0 V para o de PtMo. Os
resultados mostraram que a diferenca entre os mecanismos de melhora
de tolerancia ao CO dos catalisadores de PtRu e PtMo, comparados ao de
referéncia Pt/C explicam a baixa tolerancia ao CO, do PtMo comparado ao
PtRu. Continuando suas observacdes o0s autores destacam que as
diferencas na tolerancia ao CO no ambiente de PEMFCs (PtMo mais
tolerante que o PtRu) sdo atribuidas a diferenca no mecanismo pelo qual a

tolerancia ao CO é melhorada comparada com a Pt. O Ru possibilita a
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ativacdo da agua em potenciais mais baixos, o mecanismo intrinseco, e o
Mo funciona como um promotor via a mudanga do par redox Mo (IV/VI)
das espécies de Mo na superficie de particulas bimetéalicas, também em
baixos potenciais, possibilitando assim, maior tolerdncia ao CO. A
desativacdo do catalisador na presenca do CO> ocorre via redugdo para
formar espécies tipo CO, as quais contaminam a superficie do eletrodo. A
extensdo da contaminacéo quando o CO, puro foi usado foi geralmente
menor do que a encontrada para uma exposi¢cado similar ao CO puro para
todos os trés catalisadores investigados, indicando que a taxa de reducéo
do CO, nédo é rapida, possivelmente em consequéncia da necessidade de
um sitio de adsorcéo inicial diferente. A excecao foi o catalisador de PtMo
exposto ao CO ou CO2 a 0.125 V, no qual a mesma cobertura foi obtida.
Os autores concluiram que as origens da diminuida tolerancia ao CO, do
PtMo comparada com sua tolerdncia ao CO sdo atribuidas aos efeitos do
H>, na mudanca do par redox Mo (I1V/VI]), o qual promove a tolerancia ao
CO deste catalisador, visto que na presenca de Hz, a mudanca do par
redox € mais dificil em baixos potenciais e espécies tipo CO sdo capazes

de se acumular.

1.2.4.4 Ligas ternarias de platina contendo Estanho ou Molibdénio

MORIMOTO, Y. e ERNEST, E. (1998), investigaram a oxidacdo do
CO sobre os eletrodos de Pt lisa, Pt-Ru, Pt-Sn e Pt-Ru-Sn, obtidos com o
meétodo de eletrodeposicdo e caracterizados através de espectroscopia no
infravermelho e voltametria ciclica. Segundo suas afirmacdes, pode ser
observado de uma maneira muito clara que no catalisador de PtRuSn, a
corrente oxidativa se inicia antecipadamente tal qual acontece na PtSn e
ainda se finaliza também de uma maneira precoce como na PtRu. Em

outras palavras, a PtRuSn, de uma certa maneira, herda as virtudes de
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ambos catalisadores e facilita a adsor¢cao dos CO. Desse modo, os autores
concluiram sua pesquisa declarando que, seguramente, o sistema ternario
de PtRuSn apresenta uma alta atividade catalitica para a oxidacdo do
COags-

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003) e colaboradores estudaram a
eletrooxidagcdo do metanol e etanol sobre os eletrodos de Pt-Ru/C e Pt-Ru-
Mo/C sintetizados pelo métodos de Bonnemann’s onde encontraram
através da técnica de MET, tamanho de particulas para os catalisadores
ternarios em torno de 2 nm com uma boa distribuicdo na superficie do
carbono. Segundo os autores, esta variagdo de tamanho foi obtida
principalmente pela adicdo do Mo como terceiro metal o que provocou
ainda um aumento nas correntes de oxidacdo, tanto nos eletrodos com
tratamento térmico, quanto nos nao tratados. Além disso, o eletrodo
ternario com tratamento térmico foi o que apresentou o melhor
desempenho na oxidacdo tanto do metanol quanto do etanol, cujo
beneficio, segundo os autores se deu tanto pela adicdo do Mo quanto pelo
tratamento térmico a 300°C em atmosfera de hidrogénio. Deste modo,
concluiram que a adicdo do Mo ndo somente tem o efeito benéfico para
promover a desorcado oxidativa dos intermediarios como o CO, mas
também promove a quebra da ligacdo C-C.

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006) pesquisando ainda os
eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C, perceberam que adicdo de
uma pequena quantidade de rodio (razdo atdbmica Pt:Sn:Rh 50:40:10) ao
eletrocatalisador contendo somente Pt e Sn, ocasionou uma peguena
queda no desempenho comparado ao eletrocatalisador PtSn/C com razéo
atbmica 50:50. A diferenca de rendimento pode ser observada quando o
eletrocatalisador PtSnRh/C, apresentou valores de corrente inferior ao do
eletrocatalisador PtSn/C e superior ao eletrocatalisador comercial PtRu/C
E-TEK, em toda a faixa de potencial de interesse para a oxidacao direta de
etanol em células a combustivel, com esse desempenho, o0s autores

concluiram acreditando que o método da reducéo por alcool é efetivo para
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a obtencdo de eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C para a
eletrooxidacédo de etanol.

BAUER, A. et al. (2007) utilizaram a eletrodeposicdo para
obtencéo dos eletrodos de PtRu e PtRuMo suportados em feltro de grafite
para serem investigados como anodo para células a combustivel de
metanol direto. Os autores observaram que a célula a combustivel obteve
um rendimento com o catalisador ternario bem mais elevado do que o
binario a uma temperatura de 333 K. Neste mesmo sentido, a densidade
de poténcia para o ternario também foi maior, cerca de 2200 W m™2
contra 1925 W m~2. O catalisador PtRuMo mostrou uma interacéo positiva
e forte com o efeito da temperatura, sendo maior do que o PtRu em altas
temperaturas, tais como 343 e 353 K, respectivamente. Entretanto, uma
alta taxa de degradacdo no catalisador anodo foi observado para o
catalisador impregnado com Mo. Desse modo, os autores afirmaram que a
referida pesquisa revelou que os catalisadores anodo baseados em Mo
poderiam ser praticos nas DMFCs apenas se um adequado método de
regeneracdo pudesse ser planejado ou se uma formulacdo de liga mais
estavel pudesse ser identificada.

OLIVEIRA NETO, A. et al. (2007) realizaram uma pesquisa em
que prepararam eletrodos de PtRu/C, PtSn/C e PtSnRu/C utilizando o
método de reducado de alcool. Os autores deram énfase ao fato de que o
referido método provou ser efetivo para a producado de eletrocatalisadores
ativos de PtSn/C, PtRu/C e PtSnRu/C para a oxidacdo de metanol e etanol.
Observaram ainda que o eletrocatalisador de PtSnRu/C apresentou-se
mais ativo do que o eletrocatalisador de PtRu/C na oxidacdo do etanal,
entretanto, foi observado o contrario para oxidacdo do metanol. O
catalisador PtSnRu/C, apresentou ainda um bom desempenho em uma
célula unitaria a combustivel a 90°C, tendo sido, contudo, inferior ao

desempenho apresentado pelo PtSn/C.
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2 POCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Essa pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) em parceria
com o Laboratério de Eletroquimica da Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), com a colaboragdo do Professor Dr. Pedro de Lima Neto, da
Universidade Federal do Ceara (FUC), do Professor Dr. Francisco Nart, do
Instituto de Quimica de Séo Carlos (IQSC) da Universidade de Sao Paulo
(USP) e do Professor Dr. Paulo Olivi da Universidade de Sao Paulo — FFCL,
Ribeirdo Preto (SP).

2.1 SOLUCOES E REAGENTES

A &gua utilizada no preparo das solucbes e lavagem dos
materiais foi destilada em um destilador FANEM modelo 724 (S&o Paulo,
SP) e purificada (18.2mW.cm™) em um sistema Milli-Q Academic (Millipore
S.A., Séo Paulo, SP), composto por um cartucho Q-Guard para purificagao
inicial, um cartucho Quantum para remocao de tracos de ions e um filtro
Millipark-40 para remocado de particulas maiores que 0,22 nm e prevencao
da recontaminacédo do sistema no ponto de coleta da agua purificada.

Todos os reagentes utilizados no preparo das solucdes foram de
grau analitico, &cido sulfurico (Merck), metanol (Merck), etileno glicol
(Merck) e Nafion® (Aldrich, solucdo a 5,5% em peso da Nafion® na forma
H™ em alcoois alifaticos e 10% de agua).

Para os estudos das propriedades superficiais dos eletrodos de
trabalho e para a reacdo de oxidacdo de metanol sobre os eletrodos, as
solucbes eletroliticas foram saturadas com gas nitrogénio grau 5.0 gases

especiais da White Martins S.A. (Sao Luis, MA), para eliminacdo da
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interferéncia do oxigénio nas curvas corrente — potencial e corrente —
tempo. Para as medidas de oxidacdo de mondxido de carbono, as solucdes

eletroliticas foram saturadas com gas CO 2.5 (White Martins).

2.2 TRATAMENTO DO VULCAN XC-72R

Com o objetivo de melhorar a atividade catalitica do carbono, foi
realizado um tratamento com A&cido nitrico (HNOsz 5mol L) em um
sistema de refluxo com a temperatura controlada entre 70° C e 80° C por
5 horas. A amostra foi filtrada e lavada com agua destilada até o pH
neutro, em seguida, o sélido foi levado a estufa a 60° C por cerca de 24
horas, e armazenado em frascos adequados.

O teste de ativagdo do vulcan-XC-72R, foi realizado aplicando
uma variagao de potencial entre 0,05 V e 1,0 V sobre eletrodos, antes e

apos o tratamento.

2.3 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores Pt/C, PtSn/C, PtMo/C e PtSnMo/C, com uma
carga de platina de 20%, suportados em carbono vulcan-XC-72R, foram
preparados pelo método de reducédo por alcool, SPINACE, E. et al. (2004),
RUSSEL, A. et al. (2007) e OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006).
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2.3.1 Método de reducao por alcool

Neste método, o refluxo de uma solucado alcodlica contendo o ion
metalico na presenca de um agente estabilizante, normalmente um
polimero, fornece dispersbes coloidais homogéneas das nanoparticulas
metalicas correspondente. O alcool funciona como solvente e agente
redutor, sendo oxidado a aldeidos e cetonas, TOSHIMA, N. (1998),

Os catalisadores foram preparados pelo método de reducao por
alcool, utilizando H,PtCls.6H,O (Aldrich), NaMo00,.2.H,O (lIsofar) e
SnCl,.2H,0O(Merck) como fonte de metais e o vulcan XC-72R, tratado com
HNO3z, como suporte. Os sais foram nas proporcoes desejadas, adicionados
juntamente com o carbono tratado a uma solugdo de Etilenoglicol (Merck)
/ dgua (75/25, v/v) e a mistura resultante foi submetida a um refluxo por
3 h a uma temperatura controlada entre 70° C e 80° C. Ao final do
processo, o sélido resultante foi lavado, filtrado e seco em estufa a 70° C
por 2 h, triturado e armazenado. A utilizacdo do HxPtCls.6H,O em etileno
glicol, facilitou a formagéo de particulas pequenas e sua dispersdo sobre o
suporte carbono vulcan, porém é aceito que o tamanho das particulas séo
determinadas pela taxa de reducdo do metal precursor, GUHA, A. et al.
(2007) e OLIVEIRA NETO, A. et al. (2007).

2.4 ELETRODOS

Para o eletrodo de trabalho, foi utilizado um eletrodo de carbono
vitreo (CV) moldado com Resina Ep6xi com exposicdo de uma area
geométrica circular de aproximadamente 0,23 cm? como mostra a Figura
2.1. Como suporte do eletrodo foi usado uma haste de aco inox 304,

sendo que em uma de suas extremidades foi acoplada a peca moldada em
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resina epoxi e na outra, foi adaptado um conector para ligacdo direta com
0 potenciostato. Além disso, para evitar um contato com a solucao
eletrolitica na célula eletroquimica, parte da haste do suporte foi recoberta

com Teflon®, adquirido da Mercantil Aflon Ltda.

(&)}

—
“— W
“— b

(1) Rosca para encaixe ao sistema rotatorio
(2) Corpo de aco inoxidavel

(3) Revestimento de teflon

(4) Revestimento do eletrodo em resina epoxi

(5) Face do eletrodo de trabalho

Figura 2.1. Esquema da haste do eletrodo de Carbono Vitreo (CV). Fonte:
Pesquisa direta (2010).

Como eletrodo auxiliar, foi utilizado uma folha de platina
(Degussa S.A.), com uma area geométrica de aproximadamente 2 cm?,
soldada a um fio do mesmo metal. Foi ainda utilizado como eletrodo de
referéncia um tubo de vidro fino unido a um fio de Pt, cheio da solugé&o do
eletrolito suporte (H»S040,5 mol L), ligado a uma fonte de corrente

continua, para a producdo do H,.
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2.5 EQUIPAMENTOS

2.5.1 Potenciostato

As medidas de Voltametria Ciclica e Cronoamperometria foram
realizadas com auxilio de um potenciostato PAR (Princeton Applied
Research) modelo 263A acoplado a um microcomputador, Figura 2.2. Os
perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em
uma célula eletroquimica de um compartimento, contendo um eletrodo de
referéncia de hidrogénio e um contra-eletrodo de platina. Os experimentos
foram realizados em solucdo de H,SO; 0,5 mol.L™' saturada com
nitrogénio e com velocidade de varredura de 20 mV s™.

Os estudos de eletro-oxidacdo de metanol foram realizados em

solucdo 0,5 mol.L™* de metanol em 0,5 mol.L™* de H»SO, .

Figura 2.2. Potenciostato PAR modelo 263A acoplado a um

microcomputador. Fonte: Pesquisa direta (2010).
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2.5.2 Bipotenciostato e registrador

As voltametrias de varredura linear de oxidacdo de CO foram
obtidas utilizando um bipotenciostato modelo AFRDE 5 da Pine
Instruments Company (Grove City, Pensilvania — Estados Unidos)
acoplado a um registrador modelo 720M-30-XY da Allen Dataghaph
(Salem, New Hampshire — Estados Unidos), conforme a Figura 2.3, sendo
estas medidas consideradas primordiais para a identificacdo de
sobrepotencias de oxidacdo de CO nos diferentes catalisadores em estudo,

e também para determinacdo da area ativa dos materiais.

Figura 2.3. Bipotenciostato AFRDE 5 e registrador 720M-30-XY. Fonte:
Pesquisa direta (2010).

2.6 CELULA ELETROQUIMICA

As medidas voltamétricas em solucdes de H>SO, e oxidacdo da
monocamada de CO,q4s pelo borbulhamento do gas puro, foram obtidas em

uma célula eletroquimica de trés compartimentos, confeccionada em vidro
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Pyrex, conforme esquematizado na Figura 2.4, com o intuito de evitar a
contaminacdo por alcoois ou seus subprodutos. O compartimento principal
(compartimento 1) foi destinado ao eletrodo de trabalho e separado do
compartimento do eletrodo auxiliar (compartimento 2) por uma placa
porosa de vidro sinterizado. O compartimento 3 foi destinado ao eletrodo
de referéncia e conectado ao compartimento principal por um capilar do
tipo Luggin.

A passagem do gas através da solucdo eletrolitica contida no
compartimento 1 da célula, foi feita por meio de um tubo de Teflon®, com

didmetro de 1mm, introduzido através da tampa de Teflon®.

Figura 2.4. Diagrama esquematico da célula eletroquimica para medidas
em solugdes de H,SO, 0,5 mol L. Onde: (Pt); a) capilar de Luggin; b)
placa porosa de vidro sinterizado; c) tampas de Teflon; d) Eletrodo de
trabalho; e) Eletrodo de referéncia (ERH); f) Eletrodo auxiliar. Fonte:

Pesquisa direta (2010).

Nos estudos da reacdo de oxidagdo de metanol, foi utilizada a

célula eletrolitica apresentada na Figura 2.5, que por ser menor, necessita
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de um volume reduzido de solugcdo contendo alcool. Esta célula foi
confeccionada também com vidro Pyrex®, com dois compartimentos e um
capilar de Luggin, sendo o menor suportando o eletrodo de referéncia de
hidrogénio (ERH) e o maior suportando o eletrodo de trabalho de CV, além

de um contra eletrodo de platina.

1 Eletrodo Auxiliar ‘

Il 2 Eletrodo de trabalho

' | 3 Eletrodo de referéncia

([ ff { 4 Gés de nitrogénio

{ 5 Gas monoxido de
carbono

i U . 6 Carbono vitrio

7 Eletrélito H2S040,5 moliL

L LI -
@

Figura 2.5. Diagrama esquematico da célula eletroquimica para oxidac¢ao

de metanol. Fonte: Pesquisa direta (2010).

2.7 PREPARACAO DA SUPERFICIE DO ELETRODO

Para os testes eletroquimicos, o0s catalisadores foram
convenientemente homogeneizados em ultra-som por aproximadamente
20 min. E em seguida, foi depositado 20,0 pL sobre o disco de Carbono
Vitreo (CV) na superficie do eletrodo, na forma de gotejamento utilizando

uma micropipeta. Em seguida, o eletrodo jA com a solucao, foi colocado
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no dessecador por 20 min. para completar a evaporacdo do solvente,
conforme pode ser observado na Figura 2.6.

A suspenséao catalitica gotejada na superficie do Carbono Vitreo
(CV), foi preparada pesando-se 5,0 mg de p6é do catalisador em um
Becker, adicionando-se 1,4 mL de agua deionizada, 1,0 mL metanol e 100
ML de Nafion (solucdo em isopropanol a 5,0%) e mantendo-se a mistura
sob ultra-som por 15 min até a total homogeneizacdo da suspensio, LUIS,
A. (2007).

po+agua+
metanol
+ nafion
e leva ao

eletrodo base
area
0,23 cm2

Figura 2.6. Diagrama de adsorc¢éo dos catalisadores. Fonte: Pesquisa
direta (2010).

Os eletrodos foram preparados usando sempre a mesma massa
de catalisador e ndo a massa de platina por area, como correntemente
descrito na literatura, SPINACE, E. et al. (2004). Isso porque para se
manter a mesma massa de platina nos eletrodos de diferentes

composicdes (catalisadores bi e tri-metdlico), seria necessaria uma massa
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bem maior de platina para a composicdo de catalisadores pobres. Uma
quantidade muito grande de catalisador pode provocar uma resisténcia do
filme do catalisador provocando um baixo rendimento na resposta da
corrente. Por outro lado, uma massa muito pequena de catalisador
provocaria também uma resposta corrente baixa comprometendo a
eficiéncia do mesmo. Sendo assim, foi determinada uma massa de 5,0 mg
de catalisador ideal para evitar esses fenbmenos indesejaveis que
interferem no desempenho dos catalisadores sintetizados. Neste trabalho,
as cargas dos catalisadores a serem depositadas sobre o eletrodo de
grafite foram obtidas utilizando 20,0 pL da solucéo contendo Pt/C-20%,
numa relacdo de massa/area, PAGANIN, V. (1996).

2.8 ADSORCAO DE CO

Para verificar a atividade catalitica dos eletrodos Pt/C, PtMo/C
PtSn/ e PtSnMo/, utilizou-se um método baseado na adsorcdo de CO
(mondxido de carbono), saturando os sitios ativos com CO, seguindo o
principio béasico do uso da molécula CO como molécula teste. O CO
adsorvido ocupa, em principio, todos os sitios disponiveis para uma reacao
eletrocatalitica. No caso de reacdes de eletro-oxidacdo de compostos
organicos, o CO adsorvido é muito conveniente, pois ele € um dos
intermediarios mais importantes na maioria das reacdes, visto que foi
mostrado que a adsorcado de CO é controlada por difusdo e que existe pelo
menos dois tipos ligados a superficie sobre eletrodos de platina: CO linear
e em ponte, e ainda que a quantidade relativa dos diferentes tipos de
ligacdo pode depender da natureza da superficie metalica e da densidade
de defeitos, TOKARZ, W. et al. (2007). A adsorcao de CO sobre eletrodo
com formacdo de uma monocamada de monoéxido de carbono foi obtida

com o borbulhamento deste gas em solucéo de H2SO4 0,5 mol L™ durante
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10 min, estando o eletrodo polarizado a 50 mV vs ERH, e por mais 20 min
de gas hidrogénio para retirada do excesso de CO da solucdo. Em seguida,
foi aplicado potenciais variando entre 0,05 V e 1,0 V. A &rea ativa do
catalisador correspondente a carga de Pt necessaria para oxidar uma
monocamada de CO foi obtida pela integracdo da diferenca entre a area
contendo a oxidagdo do CO,4s € a area obtida somente na presenca do

eletrdlito suporte.

2.9 METODOS DE CARACTERIZACAO

Os catalisadores foram caracterizados fisicamente em relagcdo ao
tamanho e composicdo das particulas metdlicas através de analises de
Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET), Difracdo de Raios-X (DRX) e
Energia Dispersiva de Raios X (EDX). A caracterizagcdo do comportamento
eletroquimico se deu através da voltametria ciclica, cronoamperometria e

varredura linear de oxidacdo do CO (stripping de CO).

2.9.1 Microscopia eletronica de transmissao

Na técnica de Microscopia de Transmissao Eletronica (MET), foi
utilizado o microscopio modelo CM-200 da Philips operando com 200 KV,
para obtencao de informacdes a cerca da morfologia, do diametro médio e
da distribuicdo do tamanho das particulas, além dos parametros de rede
para comprovar a formacido de ligas, SPINACE, E. et al. (2004) e
SALGADO, J. e GONZALEZ, E. (2003). Cerca de 200 particulas diferentes
foram observadas na microscopia e empregadas para estimar a variacao

média entre seus tamanhos. A média aritmética do diametro das
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particulas, d foi calculada utilizando a Equacdo 13, PAGANIN, V. et al.

(1996), onde n; é a frequéncia das particulas e d; o diametro.

d:Zmlz
> ni

(13)

2.9.2 Difracao de raios-X

7

A Difracdo de Raios-X (DRX) €é uma técnica de grande
importancia na analise estrutural das particulas, pois é possivel estimar o
tamanho das particulas, e ainda fornece informacgfes sobre a natureza e
0s parametros do reticulado, assim como detalhes da perfeicdo dos
cristais. Os difratogramas padrao dos catalisadores foram obtidos em um
difratbmetro de raios-X (modelo D5005 Brucker AXS instrument)
operando com a radiacdo Cu Ka (k = 1.5406 A) gerado por 40 KV e 40
mA. Os parametros seguintes foram mantidos constantes durante a
analise de raios-X: variando 20<26<90° com passo de 0,03° e tempo de
3s, e a analise total de tempo igual a 1,94 h. A fase de composi¢cdo do
catalisador e a analise da posicdo relevante para a radiacao
monocroméatica Ka; foram obtidas através da montagem experimental
angular da gama de interesses para o pico da funcdo pseudo-Voigt
cristalina com um programa informatico de refinamento (Profile Plus
Executable, Siemens AG). Neste trabalho a estimativa do tamanho de
particula foi feita tomando-se como base a Equacdo de Scherrer (14),
SAMANT, P. et al. (2005), LIM, D. (2009) 2 WANG, J. et al.(2007).

UFPB Tese de Doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 41

_ (K4
N (Bcosd)

(14)

L= tamanho médio dos cristais do plano de difracdo;
K= constante de proporcionalidade;

A= comprimento de onda da radiagao;

0 = angulo de difracéo;

3= parametro que depende da largura da meia altura de difragao.
2.9.3 Energia dispersiva de raios-X

E um método usado para determinacdo de composicdes atdmicas
dos elementos de um determinado material. Esta técnica se baseia na
observacdo da energia especifica dos picos de raios-X caracteristicos de
cada elemento e conceito de familia de picos de raios X. Para a
determinacdo atdbmica dos materiais fez-se uso do espectrometro
microscopio Philips CM-200 operando com 200 KV, acoplado a um

espectrometro de analise de energia dispersiva de raios-X (EDX).
2.9.4 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria tem sido muito usada para
caracterizacdo de catalisadores suportados em carbono, com o propoésito
de determinar a area ativa e suas atividades superficiais, PEREZ, J. et al.
(1998). Os eletrodos foram submetidos a varios ciclos até se obter

voltamogramas estaveis sem presenca de interferentes indesejaveis como
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o6xidos e outras impurezas presentes na superficie do catalisador, o que
poderia alterar as correntes de oxidagcdo de CO e do alcool. A técnica de
voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter os perfis
voltamétricos dos eletrocatalisadores preparados em laboratério,
utilizando o eletrodo de camada fina porosa, permitindo, assim, a
comparacdo do desempenho catalitico para os diferentes sistemas

preparados. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em solu¢des de 0,5

-1
mol L de H,SO, saturados com nitrogénio na presenca e auséncia de

metanol. Durante o experimento, o fluxo de nitrogénio foi deslocado para
a superficie da solucdo e as curvas voltamétricas foram obtidas a uma
determinada velocidade de varredura do potencial (20 mV/s). A faixa de

potencial para o estudo foi entre 0,05 V e 1,0 V com uma concentragéo de

-1
metanol de 0,5 mol L

2.9.5 Cronoamperometria

A técnica cronoamperométrica mostra a estabilidade durante o
processo reacional onde se fixa um valor de um potencial com o intuito de
se observar o comportamento da corrente em funcdo do tempo, a qual,
neste trabalho, foi de 3600 segundos, tempo suficiente para que se
pudesse observar o comportamento estavel do eletrodo, JUSYS, Z. et al.
(2003), as medidas de cronoamperometria foram obtidas em solugédo 0,5

mol.L™* de metanol em 0,5 mol.L™! de H>SO,.
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CAPITULO 3
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 TRATAMENTO DO VULCAN XC-72R

Os resultados voltamétricos do tratamento do carvdo estao

apresentados abaixo:

3.1.1 Caracterizacao eletroquimica do vulcan XC-72R

O voltamograma ciclico do eletrodo com vulcan XC-72R sem
tratamento, Figura 3.1a, é caracterizado por uma ampla faixa de potencial
sem a presenca de picos voltamétricos, indicando que as correntes sao
puramente capacitivas NAHUZ, M. et al. (2000). Este comportamento
ocorre por que o vulcan-72R possui uma estrutura altamente cristalina
composta de planos de anéis aromaticos empilhados e ndo porosos,
dificultando transferéncia de cargas YE, J. et al. (2005). Ap6s o
tratamento com acido nitrico (HNO3), 0 voltamograma apresentou um pico
caracteristico proximo a 0,6 V, resultante da formacdo de Oxidos na
superficie devido o par redox Hidroquinona-Quinona (HQ-Q), Figura 3.1b.
Com o ataque do acido ocorreu uma quebra da ligacdo C—C dos planos
dando um carater acido ao carvao, permitindo com isso o deslizamento
das moléculas entre as camadas, apresentando caracteristicas porosas
WANG, J. et al. (2007). Estas caracteristicas, aliadas aos agentes
redutores amenos e as altas temperaturas, favorecem a deposicao
homogénea de metais sobre o carbono WANG, J. et al. (2007) e GUHA, et
al. (2007).
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A reacdo corresponde ao pico de corrente na regido redox (HQ-

Q), pode ser formulada como se segue WANG, J. et al. (2007):

R—-C=0+ e~ +H* <«—» R-C—OH (15)

140
] a)
1204 | B
100
80
60

Sem tratamento
Com tratamento

i/mA
o
1

-100]
-120
-140 T T T T T T T T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

EV vs ERH

Figura 3.1. Voltamograma do eletrodo vulcan XC-72C: a) sem tratamento

b) com tratamento, em &cido nitrico (HNO3).

O vulcan XC-72R utilizado como suporte na confeccédo de todos

os eletrodos foi o tratado com HNOs.
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3.2 CATALISADORES PtMo/C

Os resultados dos difratogramas, voltamogramas e
cronoamperogramas dos catalisadores Pt/C e da série PtMo/C, suportados,
sdo apresentados dentro das subdivisGes: caracterizacédo fisico-quimica e

eletroquimica descritas a seguir.

3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

As analises estruturais dos catalisadores Pt/C e da série PtMo/C

sdo mostradas nos subitens abaixo.

3.2.1.1 Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X para a série PtMo/C séo
apresentados na Figura 3.2a, comparados com o Pt/C. Em todas as
difracbes observou-se o0 pico em 25°, caracteristico no plano (0 0 2) de
reflexdo da estrutura hexagonal do carbono vulcan XC-72R. A difracdo, da
Pt/C apresentou mais quatro picos bem definidos, o0s quais estdo
associados aos planos (11 1), (200), (220) e (311), caracteristicos da
estrutura cubica de face centrada (CFC) da platina, cujos resultados se
assemelham aos dos trabalhos de ORDONEZ, L. et al. (2005) e LIU Z. et
al. (2006). A intensidade do sinal aumentou a medida que a quantidade
de Pt aumentou no catalisador, apesar disso, os difratogramas da série
PtMo/C n&o apresentaram outros picos de reflexbes em sua extensao.

Assim, podemos imaginar que 0s picos apresentados estdo somente
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associados a Pt, cuja observacdo também foi verificada por ORDONEZ, L.
et al. (2005) e ORDONEZ, L. et al. (2007). Somente no difratograma do
PtiM01/C em aproximadamente 46°, ou seja, no plano (2 0 0), ocorreu
uma variacdo no pico que foi suprimido, mostrando que houve uma
mudanca significativa na formacdo deste plano devido a inser¢édo do Mo.
Em contrapartida, houve o aparecimento de um pico discreto muito
préximo do pico do carbono em 269, caracteristico do MoOg, cujo detalhes
se pode observar na Figura 3.2b, onde o espectro referente ao PtMo/C
possui uma intensidade de pico superior ao Pt/C com um decaimento mais
prolongado do seu pico, significando que neste plano ocorreu uma
interferéncias provavelmente devido a presenca do MoO3, que de maneira
semelhante também foi observado nos estudos de ORDONEZ, L. et al.
(2005) e ORDONEZ, L. et al. (2007).

a) b)

MoO,
(002) / * 1) (200) —

\ @0 " " T
7 M Pt1Mo1/C

Pt2Mo1/C

i P3MoL/C
w PYC
T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90

Intensidade / u.a.

T

10 20 100

2q

Figura 3.2. Difratogramas de raios-X dos eletrodos Pt/C e da série PtMo/C.

Os valores dos parametros de rede na Tabela 3.1, para a série
PtMo/C, se apresentaram semelhantes ao da Pt/C, indicando que né&o
houve alteracdo na estrutura do plano devido a adicdo do Mo, com
excecdo ao do Pt;Mo;/C que apresentou um valor de parametro de rede
ligeiramente superior ao da Pt/C, representando uma pequena mudanca

na estrutura CFC da Pt devido a insercdo do Mo a liga. Estas mudancas
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estdo relacionadas com uma mudanca no angulo de Bragg; ou seja,
dependendo da quantidade de Mo adicionada a Pt, ocorrem interacdes
diferentes entre os atomos. Estes achados confirmaram a ndo formacao
da liga PtMo/C nestes planos, ja observado no DRX. Confirmando estas
informacfes, autores como SANTIAGO, E. et al. (2003), também
verificaram uma pequena reducdo nos valores dos parametros de rede
com a insercao do Mo, todavia, URIAN, R. et al. (2003), destacaram que
esta influéncia é insignificante, pois, as variacfes dos parametros nos
catalisadores foram muito pequena, dai a dificuldade em perceber a
interacédo entre metais.

Comparando os resultados dos valores do tamanho médio dos
cristalitos, verificados na Tabela 3.1, com os encontrados na literatura
para a Pt/C que foi em torno de 2,5 nm, podemos verificar que o diametro
tanto da Pt/C quanto dos outros catalisadores estdo um pouco abaixo dos
valores de 2,5 nm. Estes valores baixos e muito proximos entre si
demonstraram que o0s cristalitos se apresentaram bem dispersos e
suportados no carbono, e que o método de reducdo de alcool para
obtencdo de aglomerados nanomeétricos € bastante eficiente. Nossos
dados diferiram dos observados por URIAN, R. et al. (2003), que
encontraram valores mais elevados com a adicdo do Mo a Pt, cujas
diferencas, podem, provavelmente, ser decorrentes dos métodos
empregados, das condicOes de preparacdo do eletrocatalisador, além dos

diferentes materiais e protocolos de pesquisas utilizados.
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Tabela 3.1. Parametro de rede, tamanho do cristalito, area catalitica,

potencial inicial e potencial de pico.

AR Tamanho do Area Potencial Potencial

Catalisadores de redesA cristalito/nm | catalitica inicial ME de pico CO
DRX cm?/g Pt ~) ~)
Pt/C 3,923 2,21 5,44 0,40 0,80
Pt;Mo,/C 3,929 1,18 3,14 0,30 0,89
Pt,Mo,/C 3,923 1,97 4,76 0,35 0,80
PtzMo,/C 3,919 1,54 57 0,40 0,85

3.2.1.2 Microscopia eletrbnica de transmissao

Na Figura 3.3 sdo mostradas micrografias dos padrdes dos
catalisadores Pt/C e Pt;Mo0,/C, preparados pelo método de reducdo de
alcool. Estas figuras apresentam imagens tipicas de metais aparentemente
esféricas, distribuidas sobre o carbono em ambos os sistemas de
catalisador. As particulas do Pt/C apresentaram uma distribuicdo mais
homogénea do que a do PtiMo1/C, isto provavelmente ocorreu devido ao
didmetro das particulas contendo Mo serem muito pequenas e possuirem
uma maior facilidade de aglomeracdo. Estas diferencas sdo observar
claramente nos histogramas onde o catalisador contendo Mo apresentou
particulas com didmetros bem inferiores comparado com o Pt/C,
caracterizando assim uma forte influéncia daquele metal sobre as

particulas.
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Figura 3.3. Micrografia dos catalisadores Pt/C, e Pt;Mo0:1/C, com seus
histogramas.
3.2.2 Caracterizacao eletroquimica
As analises eletroquimica dos catalisadores Pt/C e da série
PtMo/C sdo mostradas nos sub itens abaixo.
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3.2.2.1 Varredura linear do CO

As medidas voltamétricas das varreduras lineares apds a
adsorcdo do CO sobre os eletrodos Pt/C e da série PtMo/C, estédo reunidas
na Figura 3.4. Comparando os resultados dos potenciais de pico de
oxidacdo do CO da série PtMo/C, Tabela 3.1, o catalisador Pt;Mo,/C foi o
que apresentou o potencial de pico mais elevado. Este fato ocorreu devido
a uma limitacdo na transferéncia do grupo OH  entre o Mo e a Pt,
dificultando a oxidacdo do CO, quando as particulas possuem uma

separacdo muito pequena ORDONEZ, L. et al. (2007).
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700 |
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—— Pt1Mo1
500+ Pt2Mo1
1 —— Pt3Mo1

400 —

300 +

i/ mA
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100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E V vs ERH

Figura 3.4. Varredura linear para os eletrodos Pt/C, e da série PtMo/C em
solucéo aquosa de H,SO4 0,5 mol L™, apés saturacdo com CO a T = 27°C

em 20 mV s™.

Adicionalmente, os valores das areas ativas calculadas a partir
da oxidacdo do CO para os catalisadores PtMo/C foram ligeiramente
baixos quando comparados ao Pt/C, o que pode ser atribuido a presenca
de pequenas particulas de molibdénio agregadas sobre a platina,

impedindo a adsor¢do do CO, diminuindo assim, a eficiéncia do sitio. Este
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comportamento pode ser observado nos dados contidos na Tabela 3.1,
onde a quantidade de Mo influenciou diretamente no tamanho da éarea
catalitica, ou seja, quanto maior a quantidade de Mo na liga, menor foi a
sua area. Esta tendéncia se assemelha aos resultados obtidos na literatura
quando a quantidade de Mo é diferente da quantidade de Pt ORDONEZ, L.
et al. (2007).

3.2.2.2 Voltametria ciclica

Na Figura 3.5, os voltamogramas ciclicos dos catalisadores Pt/C
e da série PtMo/C mostraram a regido de adsorgcdo/desorcdo de hidrogénio
pouco definida (0,05 a 0,4 V) em relagdo a platina pura. Estes fendbmenos
estdo relacionados aos efeitos das espécies provenientes da acdo de
agentes redutores do método usado e de Oxidos formados em baixos
potenciais OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003). Para a regido de dupla
camada elétrica o catalisador PtiMo1/C da série do molibdénio apresentou
um alargamento comparado com o Pt/C. Este resultado pode estar
relacionado ao fato de que, nestes materiais, ha uma maior formacao de
espécies oxigenadas, as quais poderiam favorecer a eletro-oxidacdo do
metanol. O voltamograma do catalisador Pt;Mo0:1/C apresentou um pico
bem acentuado, ou seja, processo redox bem definido préximo de 0,6 V, o
que pode ser em decorréncia da mudanca do estado de oxidacdo do Mo de
Mo** para Mo®*. Este comportamento do Mo também foi observado por
autores como Oliveira, A. et al. (2000) e LI, et al (2002), em seus

trabalhos com Mo.
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Figura 3.5. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt/C, Pt;Mo,/C

Pt,M01/C e PtsM01/C em H»SO, 0,5 mol L't a T = 27°C em de 20 mV s™.

3.2.2.3 Varreduras anoddicas

Na Figura 3.6, observou-se que as varreduras anddicas da
oxidacdo do metanol na série contendo Mo apresentaram 0sS menores
potenciais iniciais, demonstrando uma alta atividade catalitica destes
catalisadores em relacdo ao Pt/C. Por outro lado, este aglomerado
apresentou o pior desempenho na oxidagdo do metanol, tanto em baixos,
quanto em altos potenciais. O catalisador que apresentou um melhor
desempenho foi o Pt;Mo;/C, por ser mais ativo em baixos potenciais,
apesar de ndo ter mostrado o maior valor de corrente de oxidagao do
metanol. Apresentou, entretanto, um desempenho catalitico satisfatorio
quando comparado com o PtzsMo1/C que possui uma pequena quantidade
de Mo. Esta tendéncia no aumento da acdo catalitica de eletrodos
contendo Mo é coerente com os resultados encontrados por autores como
Oliveira, A. et al. (2000) e OLIVEIRA, A. et al. (2003), os quais

destacaram que o aumento de corrente, neste caso, denota uma melhor
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tolerancia as espécies fortemente adsorvidas, como o CO, formadas nos
processos de oxidacdo do metanol, indicando que o Pt-Mo apresenta uma
alta atividade na eliminacédo destes compostos.

Segundo ainda as afirmacdes de OLIVEIRA, A. et al. (2003), o
catalisador mais aceitavel tecnologicamente foi aquele que apresentou um
inicio de potencial de oxidacdo o menor possivel, embora ndo apresente o
melhor desempenho na corrente de oxidacdo em potencias mais elevados.
Todavia, os resultados mostrados neste trabalho evidenciaram que os
aglomerados com as composi¢cfes (1:1 e 2:1), ou seja, com a maiores
quantidades de molibdénio, foram as que apresentaram menores valores
nos potenciais iniciais de oxidagcdo do metanol, Tabela 3.1, diferindo dos
valores obtidos por este autor, onde os melhores misturas foram as que

apresentaram uma menor quantidade de Mo.
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Figura 3.6. Varredura anddica dos eletrodos de Pt/C e da série PtMo/C, em

solucdo de ME em 20 mV s™.
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3.2.2.4 Curvas de polarizacédo

Na Figura 3.7 estdo representadas as curvas de polarizacao
obtidas a partir das cronoamperometrias. Para a eletrooxidacdo do
metanol em potencias baixos, todos os catalisadores aqui sintetizados,
foram ativos, porém, em potencias acima de 0,5 V, foram os eletrodos
contendo Mo que apresentaram maiores atividade com valores de corrente
bem superiores ao da Pt/C.

Os resultados das varreduras anddicas, Figura 3.6, estdo
concordantes com os encontrados nas curvas de polarizacdo, Figura 3.7,
visto que apresentaram comportamentos semelhantes para o0s
catalisadores. Estes resultados demonstraram o efeito benéfico da adicéo
de co-catalisadores a platina. Com isso, podemos acreditar que 0s
catalisadores contendo molibdénio se mostraram promissores na reducao
dos potenciais iniciais com consequente aumento de atividade

eletrocatalitica.
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Figura 3.7. Curvas de polarizacéo provenientes das cronoamperometrias.
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3.3 CATALISADORES DE PtSn/C

Os resultados das Microscopias Eletronicas de Transmissao
(MET), com seus respectivos histogramas, voltamogramas e
cronoamperogramas dos catalisadores Pt e da série PtSn, suportados em

carbono, sdo apresentados abaixo.

3.3.1 Caracterizacao fisico-quimica

As analises morfologicas dos catalisadores Pt/C e da série PtSn/C

sdo mostradas nos sub itens abaixo.

3.3.1.1 Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X para a seérie PtSn/C séao
apresentados na Figura 3.8, comparados com o de Pt/C suportado em
carbono. Nas difracdes, observou-se além do pico relativo ao suporte em
25° (0 0 2), quatros picos associados a estrutura cristalina da Pt,
proveniente da estrutura cubica de face centrada (CFC). Foi também
observado a existéncia de dois picos de SnO; (1 0 1) e SnO; (2 1 1)
provenientes da adicdo do Sn ao catalisador, LI, H. et al. (2007) e
CALMATI, F. et al. (2008) LIM, et al. (2009). Observou-se ainda que o0s
picos de Pt (2 2 0) da série PtSn/C mudaram ligeiramente para uma
posicéo inferior a 26 com o aumento da quantidade de estanho adicionado
ao catalisador. Esses resultados, sugere a incorporacédo do Sn na estrutura

CFC de Pt que causa a formacdo de ligas PtSn. Da mesma forma, este
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comportamento foi também retratado por autores como LIM, D. et al.
(2009).

Ty GULCECRATE T

Figura 3.8. Difratogramas de raios-X dos eletrodos Pt/C e da série PtSn/C.

3.3.1.2 Microscopia eletronica de transmissao

Na Figura 3.9 sdo mostradas imagens representativas do padréao
dos catalisadores Pt/C e da série PtSn/C, preparados pelo método de
reducdo de alcool. Foram adquiridas imagens de diferentes regides das
amostras que apresentaram dispersdes uniformes das particulas metélicas
na superficie do carbono. Com a ajuda dos histogramas, pode-se observar
que as particulas possuem um diametro médio inferior a 4 nm, que foram
acompanhados por uma distribuicdo relativamente pequena, variando
entre 1-9 nm. Isto ocorreu, provavelmente, devido a formacédo dos
aglomerados o6xidos decorrentes da concentracdo dos precursores
combinados com a estabilidade da temperatura durante o processo de

obtencdo do catalisador. Dentre os catalisadores sintetizados neste
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trabalho, o que apresentou uma melhor distribuicdo com uma estreita
variacdo nos didmetros das particulas entre 2-2,7 nm, foi o de Pt;Sn;/C,
mostrando que os precursores HxPtClg e SnCl»/ H.O em etileno glicol, além
de facilitar a formacédo de particulas de PtSn menores e mais uniformes,
permitiu uma boa dispersdo sobre o carbono suporte. Resultados similares
foram também observados por LIU Z. et al. (2006) para eletrodos
suportados, Pt/C e PtSn/C preparados por reducao de Etileno Glicol (EG).
O didametro médio das particulas para os materiais de Pt/C e
Pt;Sn;/C, sdo muito préximos variando entre 2,3-3,1 nm, porém ambos
menores em até aproximadamente duas vezes aos valores relativos ao
Pt,Sn1/C, cujos dados sdo mostrados na tabela 3.2. Diferentemente dos
demais catalisadores, o Pt3Sni/C apresentou valores de tamanho de
cristalitos e diametro médio de particulas praticamente semelhantes, isto
ocorreu provavelmente devido a dificuldade de concentrar pequenos
aglomerados na temperatura de formacdo deste catalisador, neste
método. Com isso, podemos acreditar que o aumento crescente tanto nos
tamanhos quanto nos didmetros dos catalisadores é tendéncia de
formacéo de grande aglomerados a medida que quantidade de Sn diminui

na solucgao.

Ptisnif'C

requinale %
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Figura 3.9. Micrografias dos catalisadores Pt/C, e da série PtSn/C, com

seus histogramas.

Os célculos dos parametros de rede para os catalisadores da
série PtSn foram avaliados a partir do pico associado ao plano (2 2 0)
exposto na Tabela 3.2. Foi observado um aumento progressivo nos
valores dos parametros de rede dos catalisadores com o aumento da
quantidade de Sn. Entretanto, o catalisador Pt;Sn;/C apresentou o
parametro de rede de 3,942 nm, que é superior aos demais catalisadores,

mostrando assim, que a insercdo do Sn é capaz de modificar o plano de
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reflexdo da Pt, indicando provavel formacao de ligas. Desse modo, o
aumento no valor do parametro de rede do catalisador reflete na
conversao efetiva do Sn para o estado de liga metdlica que pode permitir
a facil adsorcao e dissociacdo do metanol, aumentando, assim, a atividade
da oxidacdo do metanol em baixos potenciais. Neste mesmo sentido,
autores como COLMATI, F. et al. (2005) e LIM, et al. (2009), trabalhando
com ligas contendo Sn, encontraram também variacfes crescentes nos
parametros de rede com a adi¢cao deste metal.

Para os célculos do tamanho médio dos cristalitos, foi utilizado a
equacao de Sherrer SAMANT, P. et al. (2005) e LIM, D. et al. (2009),
cujos dados estdo na Tabela 3.2. Os valores dos cristalitos estdo muito
proximos, praticamente semelhantes, para os diferentes catalisadores os
quais nao ultrapassaram a faixa de 2,5nm, com excec¢éo do Pt3Sn;/C que
apresentou um valor em torno de 16,28 nm, o que ocorreu pela presenca
de picos finos e intensos com cristalitos grandes, o que é comprovado pelo
tamanho médio das particulas visto na Tabela 3.2. Estes dados mostram
uma semelhanga com os achados de OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006)
que, utilizando também o método por reducdo de alcool, encontrou
cristalitos para diferentes catalisadores na faixa de 2,0-2,5 nm, muito

proximos dos encontrados neste trabalho.

Tabela 3.2. Parametro de rede, tamanho do cristalito, diametro médio das

particulas, potencial inicial.

) Parametro Tamanho do Diametro Potencial
Catalisadores <o reRA cristalito/nm | médio (nm) inicial
DRX (MET) V)
Pt/C 3,923 2,21 3,1 0,40
Pt;Sn,/C 3,942 1,19 2,3 0,28
Pt,Sn,/C 3,923 2,07 6,25 0,45
Pt;Sn,/C 3,919 16,28 16,5 0,40
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3.3.2 Caracterizacao eletroquimica

As analises eletroquimicas dos catalisadores Pt/C e da série

PtSn/C sdo mostradas nos sub itens abaixo.

3.3.2.1 Varredura linear do CO

As varreduras lineares obtidas com os eletrodos Pt/C e PtSn/C
em solucdo aquosa de H,SO, com prévia saturacdo de CO, encontram-se
dispostas na Figura 3.10. Dois comportamentos distintos foram
observados nas varreduras, o primeiro foi relacionado ao eletrodo de Pt/C
que apresentou apenas um pico bem definido caracteristico da oxidacao
de apenas uma posicado de adsorcao de CO. Todavia, os catalisadores da
série PtSn/C apresentaram além de um pico bem caracteristico em
aproximadamente 0,8 V, outros picos poucos definidos, sendo
aproximadamente 100 mV, mais negativos do que o pico principal,
mostrando uma provavel existéncia de uma segunda posicdo de adsorcao
do CO. Estes pré-picos também foram evidenciados em outros estudos
como os de MORIMOTO, Y. et. al. (1998), que também perceberam picos
pouco definidos em 100 mV na direcdo negativa do pico principal. Estas
observacdes sugerem que a adicdo do Sn modificou ndo s6 o
comportamento da Pt em si, mas também que a metodologia empregada
foi capaz de distinguir formas diferentes de adsorcdo de CO sobre as

superficies dos materiais.
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Figura 3.10. Varredura linear para os eletrodos Pt/C, e da série PtSn/C,em
solucdo de H,SO4 0,5 mol L™, ap6s saturacdo com CO a T = 27°C em
20mV s™.

3.3.2.2 Voltametria ciclica

Testes Voltamétricos dos catalisadores suportados foram
estudados em solugdo acida (H.SO4 0,5 mol L™) & temperatura ambiente,
com uma velocidade de varredura de 20 mVs™* em potencias variando de
0,05 a 1,0 V (versus ERH) preparados pelo método de reducao por alcool.
Na Figura 3.11, sdo mostradas curvas voltamétricas tipicas de
catalisadores suportados, com razfes atomicas 1:1, 2:1, 3:1, onde
apresentaram picos poucos definidos de adsorcdo/desorcéo tanto do Hz na
regiao entre 0,05 e 0,4 V, quanto do O, acima de 0,7 V, os quais estéo de
acordo com os valores relatados por OLIVEIRA, A. et. al. (2006) que
relataram este comportamento como decorrente, provavelmente, da
variacdo dos tamanhos das particulas na superficie dos eletrodos
recobertas por substancias provenientes da reducdo de espécies na

constituicdo do catalisador. Concordam ainda com LI, H. et al. (2007) que
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citam em seu trabalho o aparecimento deste fendbmeno como
consequéncia da interagdo entre os metais Pt e Sn.

Por outro lado, autores como KIM, J. et al. (2008), em sua
pesquisa, verificaram um comportamento distinto para o eletrodo de Pt/C
0 qual apresentou picos bem definidos na regido de adsorcdo e dessorcgao
do hidrogénio, diferindo do eletrodo de PtSn/C, apesar dos mesmos terem
apresentado caracteristicas similares. Os autores acrescentaram que este
fato pode ser decorrente de modificagcdes estruturais na platina causadas
pela interacdo Pt-Sn.

Os voltamogramas apresentaram ainda comportamentos
semelhantes ao longo na regido da dupla camada (0,4 a 0,7 V) mostrando
capacitancias similares, com excecdo do PtiSni que apresentou picos
discretos nesta regidao, decorrente, provavelmente, do aumento de
espécies oxigenadas na superficie do eletrodo, formadas em baixos
potencias OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003). Segundo autores como LI, H.
et al. (2007), a presenca destas ondulacdes pode ser atribuido a presenca
da espécie SnO,, conforme observado no DRX, Fig. 3.7.

Em relagdo a corrente, foi observado um acréscimo na
intensidade da corrente provocado pelo aumento da quantidade de
estanho a liga, na seguinte ordem decrescente: PtiSni/C > Pt,Sn:/C >
Pt3Sn;/C, mostrando o efeito benéfico da adicdo de um segundo metal as

ligas.
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Figura 3.11. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt/C, Pt;Sn41/C,
Pt,Sn:/C e Pt3Sn;/C, em H,SO, 0,5 mol L a T =27°Cem 20 mV s ™.

3.3.2.3 Varreduras anddicas

As ligas contendo estanho se mostraram bastantes ativas para
oxidacdo do metanol, Figura 3.12, com valores de corrente bastante
elevadas, provavelmente devido ao suprimento de oxigénio as espécies
contendo oxigénio fortemente adsorvido sobre os sitios adjacentes de Pt.
Pode-se observar ainda que a presenca de estanho a liga favorece a
formacado de espécies oxigenadas modificadoras das etapas das reacoes,
comparando com eletrodos contendo somente um metal, através do
aumento da corrente de oxidacdo e reducdo do potencial inicial de
oxidacdo do metanol, Tabela 3.2. Desse modo, o comportamento dos
eletrodos desta pesquisa nos leva a acreditar que sdo promissores para
reacbes de oxidacdo de metanol. Todavia, nossas observacdes diferiram

das verificadas por COLMATI, F. et al. (2005), que verificaram uma
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relacdo inversa, onde o aumento na carga de Sn provocou um aumento no

potencial inicial, & temperatura ambiente.
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Figura 3.12. Varredura anddica da eletrooxidacdo do ME 0,5 mol L, sobre
os eletrodos de Pt/C e Pt1:Sn1/C Pt.Sn1/C Pt3Sn./C, a T = 27°C, em 20 mV

s

3.3.2.4 Cronoamperometria

As curvas cronoamperométricas obtidas com o intuito de
verificar a atividade catalitica dos catalisadores Pt/C e da série PtSn/C em
condi¢cbes estacionarias foram obtidas em solucdo de metanol, e sé&o
mostradas na Figura 3.13. Os graficos apresentaram um decaimento
abrupto seguido de um decaimento lento mais continuo produzido,
provavelmente, pela eliminacdo de impurezas superficiais resultantes da
oxidagdo incompleta do metanol. Os eletrodos da série PtSn/C,
mantiveram um decaimento continuo durante todo o intervalo de 3600
segundos, mostrando-se ativos na eliminagdo dos contaminantes
superficiais. Comparando as atividades entre os eletrodos da série PtSn/C

e Pt/C, foi possivel observar que aqueles apresentaram um rendimento
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bem superior a este, de maneira semelhante aos resultados obtidos por
autores como LIU, Z. et al. (2006) em que os catalisadores contendo

estanho também apresentaram alta atividade na oxidacdo do metanol.
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Figura 3.13. Cronoamperogramas sobre eletrodos de Pt/C, Pt;Sn;/C,
Pt,Sn1/C e Pt3Sn;/C, em 3600 segundos., T = 27°C, com potencial fixo de
0.6V.

3.3.2.5 Curvas de polarizacédo

Os resultados apresentados na Figura 3.14 mostraram que todos
os catalisadores contendo estanho foram mais ativos do que a Pt/C,
apresentando valores de corrente de oxidagdo do metanol mais elevado
em todos os potencial a partir de 0,5 V. Convém que se ressalte que estes
dados sdo compativeis com o0s encontrados na Vvoltametria e
cronoamperometria, em que o mesmo comportamento € observado para

os catalisadores em estudo.
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Figura 3.14. Curvas de polarizagdo provenientes das cronoamperometrias.

3.4 CATALISADORES DE PtSnMo/C

Os resultados de Energia Dispersiva de raios-X (EDX), Difracéo
de raios-X (DRX), Microscopia Eletrébnica de Transmissdao (MET),
voltamogramas e cronoamperogramas dos catalisadores contendo Sn e

Mo a base de Pt suportados em carbono, sdo apresentados abaixo.

3.4.1 Caracterizacao fisico-quimica

As analises morfologicas dos catalisadores contendo Sn e Mo

suportados, sdo mostradas nos subitens abaixo.
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3.4.1.1 Energia dispersiva de raios-X

O espectro da Figura 3.15, revelou a além do suporte, a
presenca dos metais constitutivos do catalisador ternario sintetizado pelo
método reducdo por A&lcool, evidenciando a formacdo de misturas
metalicas a base de platina. Esta figura mostrou ainda a composicao de
formacdo do catalisador ternario que foi préximo a do calculado,

confirmando assim a eficiéncia do método usado.

400D < Cu
asoo PL{54)ko[24])Sn([22)
7 = F[50) ko [25)Sn(25)
apoD +
2500 —-
2DDD —-
IB- 1500 —- c

10D —-

50D —-

Figura 3.15. Espectro de EDX de catalisador PtSnMo/C, dispersos em

carbono de alta area superficial.

3.4.1.2 Difracao de raios-X

Para efeito comparativo, os difratogramas de raios—X dos
catalisadores a base de Pt, sdo mostrados na Figura 3.16. Todos os
catalisadores apresentaram comportamentos caracteristicos de superficies

cUbicas de face centrada, com um pico largo em aproximadamente 25° no
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plano (O O 2) de reflexdo da estrutura hexagonal do carbono vulcan XC-
72R. No difratograma do catalisador Pt;Sn;/C foi observado além da fase
caracteristica do Pt/C a presenca do dioxido de estanho (SnO;) com picos
poucos definidos em torno de 34° e 52°, proximos dos picos da Pt/C;
mostrando a ocorréncia da mistura de fases. Esta mistura de fases no
estanho foi também observada por diversos autores, JIANG, L. et al.
(2005), OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006), LIM, D. et al. (2009), LI, H. et
al. (2007) e COLMATE, F. et al. (2008), que de modo semelhante,
identificaram a presenca do SnO, em seus estudos. O catalisador
Pt:Sn;Mo0,/C apresentou caracteristicas da Pt/C com picos de difracdo bem
definidos associados aos planos (1 1 1), (200), 220)e (311),da
estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina e ligas de platina
SPINACE, E. et al. (2004), e também dois picos em aproximadamente 34°
e 52° os quais foram identificados como uma fase SnO, por JIANG, L. et
al. (2005). Apresentou ainda, outro sinal com baixa intensidade
caracteristico da presenca do molibdénio (Mo) em 26° na forma de MoOs,
de maneira semelhante as observacdes de ORDONEZ, L. et al. (2007). A
presenca de outros picos ao longo do difratograma revela uma interacéo

dos metais na formacéo do catalisador.
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Figura 3.16 — Difratogramas de raios-X (DRX) dos eletrodos a base de Pt.

Os calculos do parametro de rede WANG, K. et al. (2007) dos
catalisadores a base de Pt mostrados na Tabela 3.3, foram avaliados a
partir do pico associado ao plano (2 2 0), os quais refletem a formacao de
liga e sua variagdo em relacdo ao dados da Pt. Os catalisadores
apresentaram um aumento progressivo nesses parametros indicando que
parte do Sn e Mo foram incorporados a estrutura CFC da Platina formando
ligas, este comportamento foi confirmado pela presenca do desvio neste
plano em relacdo a Pt/C mostrado na Figura 3.16.

O tamanho médio do cristalito foi determinado usando a equacéao
de Scherre WANG, K. et al. (2007) e os picos de difracdo correspondente
ao plano (2 2 0) dos diferentes eletrocatalisadores. Isto foi realizado com
O intuito de evitar interferéncias do suporte, o qual ndo apresenta picos ao
redor deste angulo ZOU, W. et al. (2004). Nao houve diferenca
significativa entre os tamanhos médios dos cristalitos, para os diferentes
eletrocatalisadores, os quais se encontram na faixa de 1,09-2,21 nm,
mostrando uma formacdo uniforme destes cristais sobre o carbono. O

desempenho de um catalisador sdlido é influenciado pela fracdo de
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atomos expostos aos reagentes (dispersdo), sendo que quanto menor o

tamanho de cristalitos, maior a dispersao.

Tabela 3.3. Parametro de rede, tamanho do cristalito, diametro das

particulas, area catalitica, potencial inicial e potencial de pico.

Parametro | Tamanho do | Diametro Ar(?a_l Potencial | Potencial
Catalisadores de rede/A | cristalito/nm (nm) catal|t2| €&l nicial pico
raios-X raios-X (MET) el ) (CO)
Pt/C 3,923 2,21 2,8 5,44 0,40 0,81
Pt;Mo./C 3,929 1,18 0,8 3,14 0,30 0,89
Pt,Sn,/C 3,942 1,19 2,3 3,34 0,28 0,80
Pt,Sn.:Mo./C 3,976 1,09 0,8 5,99 0,28 0,88

3.4.1.3 Microscopia eletronica de transmissao

A Figura 3.17 apresenta micrografia do catalisador Pt;Sn1Mo1/C o
qual mostra claramente particulas uma aparéncia esférica, espalhadas de
forma homogénea sobre o carbono. Esta imagem reflete o efeito do Mo
sobre o tamanho das particulas, o que se acredita exercer uma forte
influéncia sobre as atividades cataliticas destes catalisadores. A tipica
micrografia do Pt;Sn;Mo;/C mostra, na regido mais clara da imagem,
aglomerados de nanocristais sobre o carbono em preto e cinza, com
tamanho de particulas variando entre 0,5 e 1,0 nm confirmados pelos
histogramas. Foi observado ainda que o Pt;SniMoi/C na Tabela 3.3,
apresentou diametro médio de 0,8 nm, onde, se pode perceber que o
fator tamanho de particula pouco influencia na diferenciagcdo entre a

atividade catalitica dos referidos catalisadores.
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Figura 3.17. Micrografia do catalisador Pt2Sni1Mo1/C e seu histograma.

3.4.2 Caracterizacao eletroquimica

As analises eletroquimicas dos catalisadores contendo Sn e Mo

suportados, sdo mostradas nos subitens abaixo.

3.4.2.1 Varredura linear do CO

Voltamogramas para oxidacdo do CO adsorvido a 100 mV sobre
os catalisadores contendo Sn e Mo, sdo mostrados na Figura 3.18. Embora
0s metais Sn e Mo ajudem a oxidar o CO, seus mecanismos de
funcionamentos e potenciais de oxidacao parecem ser diferentes. Logo, se
existem simultaneamente com a Pt, é esperado que ndo haja uma
competicdo entre eles, mas complementem-se de uma maneira reciproca,
rendendo uma maior atividade catalitica. Este comportamento pode ser

observado quando o potencial de oxidacdo do eletrodo Pt;Sn;Mo,/C é
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comparado com os eletrodos Pt;Sn1/C e Pt;Mo1/C. O potencial inicial do
Pt:Sn;Mo,/C € igual ao potencial do eletrodo Pt;Sn;/C e o potencial de pico
do Pt;Sn;Mo:/C é praticamente igual ao do Pt;Mo:/C. Entdo, podemos
dizer que tanto a adigcdao do molibdénio quanto a de estanho promoveram
a efetiva oxidacdo do CO,., porém de maneiras diferentes. Estes
comportamentos sdo mostrados claramente na Tabela 3.3.

Em outras palavras, o eletrodo trimetdlico herda as
caracteristicas de ambos os bimetalicos, assim, com a expectativa de
aumentar o rendimento do catalisador Pt;Sn;Mo,/C foi que o0 Sn e o0 Mo

foram incrementados a Pt sobre o carbono vulcan de alta area.
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Figura 3.18. Varredura linear para os eletrodos Pt/C, e da série PtSn/C em

solucédo aquosa de H>SO4 0,5 mol L™, apés saturacdo com CO a T = 27°C
em 20 mV s

As medidas de potenciais dos picos voltamétricos das varreduras

lineares estéo reunidas na Figura 3.19. Observou-se que o CO adsorvido,

quando em contato com os eletrodos de Pt/C, Pt;Sn;/C e Pt;Sn;Mo,/C foi

oxidado demonstrando um comportamento semelhante ao observado na

reacdo que ocorre na superficie da platina pura, conforme os achados de

JUSYS, Z. et al. (2002). Estes eletrodos apresentaram um potencial de pico

de oxidacdo de CO, muito préximos, em torno de 0,8 V, concordando

também com os achados de RUSSEL, A. et al. (2007), com relacdo aos
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valores para a Pt suportada. Todavia, nossos resultados diferiram destes
autores quanto as observacdes do catalisador de PtMo, considerando que
neste, o potencial de oxidacdo foi em torno de 0,87 V, e ndo 1,0 V,
conforme frisado no referido estudo. O pico de oxidagdo do CO adsorvido
na Pt/C apresentou um perfil ja discutido na literatura TOKARZ, W. et al.
(2007), atestando assim, a pureza da solucdo eletrolitica e a eficiéncia
destes catalisadores presentes na superficie do eletrodo utilizando
potenciais entre 0,05 a 1,0 V.

Na pesquisa desenvolvida por MORIMOTO, Y. e YEAGER, E.
(1998), foi observado que os valores de pico para o eletrodo de PtSn na
oxidacdo do CO foi coincidente com o da Pt lisa que teve um potencial
variando entre 0,6 V e 0,8 V, cujos dados se assemelham aos encontrados
neste trabalho tanto para os catalisadores de Pt e PtSn quanto para o
PtSnMo que apresentaram resultados muito proximos entre si; sugerindo
que estes intermediarios sdo menos suscetiveis ao processo de
desativacao superficial, comparado com o PtMo/C.

N&o existe uma clara relagcdo entre os potenciais aplicados para
oxidagcao do CO adsorvido e os materiais em meio acido, sugerindo assim,
que a formacdo de espécies oxigenadas ndo € o fator determinante na
facilitacdo da remocdo de CO adsorvido na superficie eletrédica. Desse
modo, outros fatores como a densidade eletronica dos sitios, os tamanhos
das particulas e a disposicdo estrutural dos sitios podem contribuir
significativamente na eliminacdo de contaminantes superficiais, em

especial o CO.
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Figura 3.19. Potenciais de pico de oxidagdo de CO sobre as superficies dos
catalisadores Pt/C, Pt;Sn,/C Pt;Mo1/C e Pt;Sn1Mo+/C.

3.4.2.2 Voltametria Ciclica

Para efeito comparativo, Voltamogramas ciclicos estaveis dos
eletrodos Pt/C, Pt;Mo0:/C, Pt;Sn;/C e Pt,Sn;Mo:1/C, sdo mostrados na
Figura 3.20, onde se observa a auséncia de picos bem definidos na regiao
de desorcéo e adsorcdo de hidrogénio, em decorréncia de se tratar de
materiais policristalinos e suportados em carbono SALGADO J. e
GONZALEZ, E. (2003). Observou-se uma ligeira semelhanca no
comportamento dos gréaficos na regido da dupla camada elétrica entre os
catalisadores bi e tri-metalicos indicando que possuem capacitancias
similares, o que foi relatado também por COLMATI, F. et al. (2005), em
seus estudos com eletrodos bimetalicos contendo Sn

Em potenciais mais altos, acima de 0,8 V, ocorre
predominantemente, a interacdo da Pt com agua e comecam a surgir 0s
estagios de formacédo/reducdo de Oxidos superficiais destes metais
SALGADO J. e GONZALEZ, E. (2003).e LI, W. et al. (2002).
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Na regido de adsorcao-dessorcdo de hidrogénio é observada uma
diminuicdo na intensidade de corrente para o eletrodo Pt;Mo:1/C,
PtiSn1Mo01/C em relagcdo ao PtSn/C, que pode ser atribuida a uma maior

area eletroquimicamente ativa, Tabela 3.3.

EVYv=ERH

Figura 3.20 - Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de Pt/C, Pt;Sn;/C
Pt;Mo,/C e Pt;Sn;Mo1/C, em H»S0O, 0,5 mol L *a T =27°Cem 20 mV s™.

3.4.2.3 Varreduras Andodicas

As varreduras anddicas da oxidacdo do metanol mostradas na
Figura 3.21, representam uma comparagao aos resultados de voltametria
a 20 mVs™? para as ligas & base de Pt, contendo Sn e Mo. As ligas
Pt:Mo0,/C e Pt;Sn;/C apresentaram baixos potenciais iniciais combinados
com as atividades cataliticas intermediarias satisfatorias em potencial de
interesse tecnolégico ZHOU, Z. et al. (2004). Com a adicao dos metais Mo
e Sn a Pt, ndo ocorreu variagcdo no potencial inicial de oxidacdo, Tabela
3.3. Por outro lado, se verificou um aumento significativo nas correntes de

oxidacdo, mostrando uma melhor tolerancia as impurezas superficiais
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decorrentes desta reacédo. Este fato indicou que a adicdo de um terceiro
metal ao eletrodo produz um efeito benéfico, apresentando o eletrodo
ternario como mais ativo do que os binarios. Este comportamento € uma
tendéncia ja observada em outros trabalhos publicados na literatura
OLIVEIRA NETO, A. et al. (2003), OLIVEIRA NETO, A. et al. (2006) e
JUSYS, Z. et al. (2002).
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Figura 3.21 — Varredura anddica da eletrooxidacdo do ME 0,5
mol L sobre os eletrodos de Pt/C, Pt;Sn;/C Pt;Mo0:/C e Pt,Sn;Mo./C, a T
= 27°C, em 20 mV s

3.4.2.4 Cronoamperometria

As curvas de cronoamperometria apresentadas na Figura 3.22,
demonstram um comportamento padrdo com uma queda inicial da
corrente nos primeiros 5 minutos, logo apds o salto de potencial, seguido
de um lento declinio. Estes decaimentos das correntes para valores
proximos de zero sao atribuidos ao acumulo de espécies CO sobre a

superficie catalitica LIMA, D. et al. (2001).
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Dentre os catalisadores apresentados, foi o PtiSniMoi1/C que
revelou uma maior resisténcia a contaminagdo com um menor decaimento

e uma elevada corrente de resposta.
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Figura 3.22. Cronoamperogramas sobre eletrodos de Pt/C, Pt;Sn;/C
Pt;Mo,/C e Pt;SniMo,/C, em 3600seg., T = 27° C, com potencial fixo de
0.6V.

3.4.2.5 Curvas de polarizacédo

Curvas de polarizacdo de estado estacionario para a reacdo de
eletrooxidacdo do metanol foram construidas a partir de experimentos de

cronoamperometria, sdo apresentadas na Figura 3.23.
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Figura 3.23. Curvas de polarizagdo proveniente da cronoamperometria.

A adicdo do molibdénio e do estanho a Pt produziu uma
antecipacao consideravel no inicio da reacdo e um aumento na intensidade
de corrente, tornando mais eficiente a oxidagdo do metanol,
demonstrando assim, o efeito benéfico da adicdo de co-catalisadores a
platina. Este efeito foi claramente observado entre as curvas de
polarizacdo dos catalisadores, onde a curva do PtSnMo/C foi superior as
demais em, praticamente, todos os potenciais estudados. Com isso,
podemos acreditar que os catalisadores contendo molibdénio e estanho,
se mostraram promissores na reducdo dos potenciais iniciais com
consequente aumento da atividade eletrocatalitica, e uma satisfatoria
intensidade de corrente, em potencias de interesse tecnoldgico, ou seja,

para aplicacdo em célula a combustivel.

UFPB Tese de doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



CONCLUSOES 80

CAPITULO 4

UFPB Tese de doutorado — Henrique Augusto R. Ferreira



CONCLUSOES 81

4 CONCLUSOES

De acordo com as técnicas de EDX, DRX e MET, houve a
formacdo de ligas metdlicas para os catalisadores PtSn/C e PtSnMo/C,
mostrando uma eficacia do método de reducao de alcool na obtencéo de
catalisadores ativos para a oxidagao do metanol.

Por outro lado, o catalisador PtMo/C apresentou parametro de
rede muito proximo ao da Pt/C, onde somente a estrutura CFC foi
identificada, nao sendo possivel, nas condicbes de analise utilizadas,
identificar a fase contendo Mo ou suas ligas devido a mistura de fases.

A existéncia de uma fase de SnO, observada nos catalisadores de
PtSn dificultou a identificacdo do sinal caracteristico da formacao da liga,
porém a adicdo do Sn a liga mostrou, na varredura linear, a presenca de
picos poucos definidos, sugerindo a oxidacdo completa de diferentes
formas de CO adsorvido, e consequentemente, a eficacia eletrocatalitica
desses catalisadores.

Todos os catalisadores sintetizados neste trabalho foram ativos
em baixos potenciais para oxidagcdo do metanol, ou seja, potenciais dentro
da faixa aceitavel para aplicacdo tecnolégica. Todavia, convém destacar
também que o catalisador PtSnMo/C apresentou maior atividade catalitica,
com o valor de corrente acima dos demais em todos o0s potencias
estudados, evidenciando que ndo houve uma competicdo entre os metais
formadores do catalisador ternario, pelo contrario, coexistiram juntos e
somaram seus efeitos cataliticos, permitindo que o catalisador PtSnMo/C
se sobressaisse, apresentando rendimento superior aos demais, podendo

ser recomendado para aplicacao pratica em células unitérias.
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4.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

A titulo de trabalhos futuros, sugerimos, a seguir, Nnovos

trabalhos que venham somar-se aos nossos resultados.

1 Realizar o tratamento do catalisador com melhor rendimento

com &cido sulfdrico;

2 Avaliar as propriedades de porosidade, Area especifica;

3 Testar em célula eletrolitica a estabilidade do catalisador

tratado;
4 Correlacionar os dados relativos aos resultados do teste de
estabilidade do catalisador com melhor rendimento obtido antes e apds o

tratamento;

5 Fazer aplicagcdes em células unitarias de metanol direto;

6 Realizar a regeneracao dos catalisadores apo6s a sua utilizacéo.
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