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Resumo

As energias renovaveis sdo cada vez mais desejaveis. Uma das alternativas proposta sdo
as células a combustiveis de membrana trocadora de protons (do inglés PEMFC). A
utilizagdo de etanol como combustivel nessas células ¢ vantajosa por apresentar
contribuicdo baixa para o efeito estufa quando completado o ciclo do CO,. Porém, a
oxidagdo completa do etanol requer a quebra da ligagdo C-C, para oxidar os
intermedidrios que sdo formados durante a reacdo, que sdo estaveis e se nao forem
oxidados promovem diminui¢io na eficiéncia, decorrente do envenenamento da Pt. E
apresentado o estudo com catalisadores de Pt,SnyCu, suportados em carbono coloidal de
alta area superficial. Os eletrocatalisadores foram produzidos com o método de redugao
por alcool. A sintese empregada com modificagdo para obtencdo dos materiais
possibilitou a formagao de nanoparticulas com elevada atividade catalitica, na faixa de 2
a 3 nm. As técnicas de caraterizacdo fisica utilizadas, tais como DRX, MET e XPS,
permitiram verificar que as particulas sdo cristalinas, com cristal majoritario da estrutura
CFC da Pt, e que os 4atomos de Sn e Cu se inseriram nesse cristal, provocando
modificagdes nos picos referentes aos planos cristalinos da rede de Pt. As microscopias
mostraram a morfologia das nanoparticulas e auxiliaram a compreender a relagao da alta
atividade catalitica com a boa dispersdao de particulas e sua alta area superficial
proveniente do tamanho destas. A analise por XPS permitiu comprovar os elementos
presentes nas amostras, além de determinar a composicdo de dtomos na superficie em
que ocorre a catalise. A caracterizacdo eletroquimica por VC mostrou a elevada atividade
dos ternarios com baixos valores de potencial para o inicio da oxidagdo de etanol
comparados aos catalisadores de Pt/C, PtSn/C e PtCu/C. A técnica cronoamperométrica
avaliou a estabilidade dos catalisadores e verificou que no tempo estudado os materiais
possuem comportamento constante e estavel. Através da EIE foi possivel compreender a
resisténcia elétrica da superficie catalitica e verificar que tal propriedade para a ROE
diminui conforme aumenta o potencial, as composi¢des estudadas mostraram que a
composi¢do do material influencia na diminuicdo da resisténcia elétrica ao oxidar a
molécula de etanol e que podem ocorrer dois ou mais mecanismos reacionais durante a

catalise.

Palavras-chave: Etanol, Catalisadores, Célula Combustivel, PEMFC, EIE, PtSnCu/C, PtCu/C.
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Abstract

Renewable energies are increasingly desirable. One of the proposed alternatives is
proton-exchange membrane fuel cells (PEMFC). The use of ethanol as fuel in these cells
is advantageous because it has a low contribution to the greenhouse effect when the CO»
cycle is completed. However, complete oxidation of the ethanol requires the breaking of
the CC bond, to oxidize the intermediates that are formed during the reaction, which are
stable and if not oxidized promote a decrease in the efficiency, due to the poisoning of
Pt. The study is presented with catalysts of Pt«Sn,Cu, supported on high surface area
colloidal carbon. The electrocatalysts were produced with the alcohol reduction method.
The synthesis used with modification to obtain the materials allowed the formation of
nanoparticles with high catalytic activity, in the range of 2 to 3 nm. The physical
characterization techniques used, such as XRD, MET and XPS, allowed to verify that the
particles are crystalline, with majority crystal of the CFC structure of Pt, and that Sn and
Cu atoms were inserted in this crystal, causing modifications in the peaks to the
crystalline planes of the Pt network. Microscopies showed the morphology of the
nanoparticles and helped to understand the relation of the high catalytic activity with the
good dispersion of particles and their high surface area coming from their size. The
analysis by XPS allowed to prove the elements present in the samples, besides
determining the composition of atoms in the surface in which the catalysis occurs. The
electrochemical characterization by VC showed the high activity of the ternaries with
low potential values for the beginning of the ethanol oxidation compared to the Pt/C,
PtSn/C and PtCu/C catalysts. The chromaamperometric technique evaluated the stability
of the catalysts and verified that in the studied time the materials have constant and stable
behavior. Through the EIS it was possible to understand the electrical resistance of the
catalytic surface and to verify that such property for the ROE decreases as the potential
increases, the studied compositions showed that the composition of the material
influences in the reduction of the electrical resistance when oxidizing the molecule of
ethanol and that can two or more reaction mechanisms occur during catalysis.

Key-words:Ethanol, Catalysts, Fuel Cell, PEMFC, EIS, PtSnCu/C, PtCu/C.
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Capitulo 1



1. Introducao

1.1 Cenario Energético

A energia por conceito pratico, se traduz como a capacidade
de realizar trabalho, ou seja, ¢ uma fonte fundamental em um processo
de produgdo. No atual desenvolvimento econdmico e tecnoldgico do
planeta, contemplamos uma crescente demanda energética que coloca
em risco as fontes naturais de energia. Dessa forma, tal problematica
influencia setores cientificos em seus projetos de pesquisa, para
inovarem em suas inimeras formas de energias renovaveis e de alta

eficiéncia (ATKINS; DE PAULA, 2017).

A produgdo de energia esta vinculada com o desenvolvimento sustentavel, meio
ambiente, sociedade e economia. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia, o
consumo mundial deve crescer até¢ 2030 e os combustiveis fosseis continuardo a ser a
maior fonte energética utilizada. Paises como a China e a India com elevada populagio
com demanda de consumo em crescimento serdo os maiores responsaveis pelo aumento
da matriz energética (IEA, 2017).

Por outro lado, nos paises desenvolvidos e alguns emergentes, havera reducao na
participagdo percentual dos combustiveis fosseis € o aumento das fontes renovaveis e
menos poluentes em suas matrizes energéticas, com crescimento no consumo da
biomassa, energia eolica, energia solar, entre outras (SANTOS et al., 2018).

Nos ultimos anos houve grande desenvolvimento tecnoldgico e o aumento em
investimentos na prospec¢ao de petréleo resultaram na descoberta de novas reservas.
Com isso, a urgéncia na pesquisa de inovagdo em energia deixa a desejar e o petroleo
continua a principal fonte de energia do planeta, seguido pelo carvao mineral e pelo gas
natural. Essa situacdo € preocupante, ja que aproximadamente 80% da energia consumida
mundialmente provém dessas trés fontes ndo renovaveis, que um dia se esgotardo
(PEDROSO et al., 2018).

O Brasil possui um sistema de distribui¢do de etanol bem aprimorado e se destaca
no mercado internacional como o segundo maior produtor de alcool para combustiveis.
Sua producdo ¢ em larga escala e este combustivel ¢ muito utilizado nos carros flex. de

motor a combustdo. Além do fato que este biocombustivel ¢ extraido da biomassa,
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principalmente da cana de acucar, este apresenta contribuicdo muito baixa para o efeito
estufa quando completado o ciclo do CO> no ambiente (LINARD, 2010).

Até recentemente, a grande preocupacdo ao se optar por determinada fonte de
energia se restringia ao pre¢o, mas, atualmente, em muitos paises essa op¢ao também
esta voltada a busca de fontes que sejam renovaveis e limpas, além de melhor eficiéncia
energética. Um sistema energético de alta eficiéncia que contempla as exigéncias
econdmicas, ambientais e sociais ¢ proposto ha mais de seis décadas com o objetivo de
maximizar a produ¢do de energia. Esse sistema ¢ conhecido como célula a combustivel

(CC) (WENDT; GOT; LINARD, 2000).

1.2 Células a Combustivel

As CC sao dispositivos eletroquimicos, de operagdo continua, que converte
energia quimica em energia elétrica ao combinar um atomo de oxigénio a dois atomos de
hidrogénio produzindo agua, energia elétrica e energia térmica, considerando a utiliza¢ao
de gas hidrogénio como combustivel. Ela opera sob elevada eficiéncia energética, pois
converte diretamente energia quimica em energia elétrica, sem as perdas da conversao da
energia quimica dos combustiveis fosseis, por exemplo, em energia térmica para
posterior conversao em energia elétrica contrario ao funcionamento com as restri¢cdes
termodinamicas do ciclo de Carnot (TICTANELLI; GONZALEZ, 2005).

A operacdo de uma CC produz baixo impacto ambiental:
sem vibragoes, sem ruidos, sem combustdo, sem emissdo de
particulados e no atual estagio de desenvolvimento, sem emissao de
gases acidos e com baixa poluicao. As CC sdo de operagdo continua,
pois, diferentemente das baterias quimicas, gera energia elétrica
enquanto houver fornecimento do combustivel e do oxidante, sem
‘perder a carga’, como acontece com as pilhas e baterias comuns
(GONZALEZ, 2000).

Um dos maiores obstaculos ao desenvolvimento sustentavel nos paises
industrializados € o uso do petroleo como principal fonte energética. Por essas e outras
razdes, muitos paises, incluindo o Brasil, t€ém buscado novas alternativas energéticas. A
maior parte da matriz energética brasileira (mais de 60%) provém de combustiveis

fosseis, sendo o petrdleo a principal fonte de energia. O uso dos derivados do petroleo
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responde por cerca de 42% de nossa matriz, e o setor veicular € responsavel por cerca de
50% deste total. Porém, este setor ¢ um dos principais aliados do uso das CC (EPE, 2019).

Além de contribuir para uma geracao elétrica mais distribuida, as CC também
podem ser utilizadas em automoéveis. O setor veicular € um dos mais cotados para a
utilizagdo dessa tecnologia nos proximos anos. Carros movidos a hidrogénio ndo emitem
nenhum poluente ou gas de efeito estufa, além do fato das CC serem muito mais
eficientes e silenciosas do que os motores a combustao.

No setor automobilistico, algumas fabricantes importantes se destacam por inovar
em tecnologias ligadas ao uso de energia elétrica, como ¢ caso da Tesla, BMW e Nissan.
Entretanto, a Toyota esta investindo em um sistema diferente daquele usado por essas
empresas. Exemplo disso, € o seu atual Toyota Mirai, um seda elétrico movido a células
de hidrogénio. O desenvolvimento das CC esta acelerado e de certa forma bastante
adiantado na maior parte dos paises desenvolvidos. O Brasil também faz parte de
organiza¢des mundiais para a implantacdo dessa tecnologia, (SILVA, 2018).

A utilizagdo de combustivel em motor a combustdo consiste na sua queima
produzindo CO, e o aproveitamento energético nessa situagdo ¢ de 15%, sendo que o
aproveitamento maximo de uma maquina de Carnot ¢ de 45%. Geradores de energia
baseados no ciclo de Carnot necessitam de uma fonte fria (Tr) e uma fonte quente (Ty),
assim sendo o rendimento energético apresenta pouca eficiéncia (1) (WENDT; GOT;

LINARD, 2000), representada pela equagao 1:

Eq. 1 n=1-T¢/Tq

A eficiéncia (1) teorica de qualquer processo de produgdo de energia eletroquimica

que ocorre em uma célula a combustivel ¢ dada pela equagao 2:

Eq. 2 n=AG/AH

Em que AG ¢ o trabalho util maximo e AH ¢ a energia total liberada
(WENDT; GOT; LINARD, 2000). As CC geram rendimento energético de até 83%, esse
processo se da pela soma das energias elétrica e térmica geradas, considerando a eficiéncia
para uma CC alimentada com hidrogénio. Nas situacdes reais, quando circula corrente, a

voltagem da CC é menor que o potencial de equilibrio termodinamico (1,23 V), resultando
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em menores valores de eficiéncia do que o teodrico apresentado. Em condicdes praticas de
operacio a eficiéncia é aproximadamente 50% (WENDT; GOT; LINARD, 2000).

Ao alimentar uma CC com etanol direto a eficiéncia teorica pode chegar a 97%,
porém em condigdes reais ela diminui para 60%, resultado da oxidag@o incompleta do
alcool, por essa razao a busca por catalisadores capazes de oxidar completamente o etanol
¢ relevante para as CC. A equacdo 3 representa a molécula de hidrogénio (combustivel)
sendo oxidada e liberando elétrons para serem aproveitados pelo sistema elétrico

(WENDT; GOT; LINARD, 2000).

Eq. 3 2H, — 4H' + 4

A equagdo 4 representa a molécula de oxigénio (ar atmosférico) sendo reduzida a

agua dentro do dispositivo elétrico.

Eq. 4 O; +4H"+ 4e— 2H,0

Essas equagdoes em uma CC podem ser observadas na figura 1 a seguir, na qual ¢

apresentado um esquema do funcionamento de uma CC e suas partes principais.

Figura 1: Esquema simples do funcionamento de uma CC.

Catodo

mp O.,/HO

Membrana trocadora de Protons

19



1.3 Tipos, vantagens e desvantagens das células a combustivel

Ha varios tipos de CC e podem ser diferenciados, pela temperatura de operagao e
pelo eletrolito utilizado, as principais CC sdao mencionadas na Tabela 1. Dentre os tipos
apresentados, as PEMFC, operam em baixas temperaturas (80-100°C) portanto sdo as
mais indicadas para aplicagcdes em automodveis e em dispositivos portateis (MURRAY;
TSAI; BARNETT, 1999), (SHAO; HAILE, 2004), (SUO, et al., 2017).

Os processos eletroquimicos que ocorrem nas CC do tipo PEM sdo catalisados
por eletrodos de platina (Pt), justamente para que a célula funcione a baixas temperaturas,
a utilizacdo de um catalisador favorece esse requisito, além do fato que a membrana
polimérica se desidrata a temperaturas superiores a 200°C, prejudicando assim a
transporte de ions de um eletrodo ao outro através do eletrdlito (PEM).

A Pt ¢ muito ativa em termos de catdlise, porém a presenca de monodxido de
carbono (CO) superior a 10 ppm (v/v) (TICTANELLI; GONZALEZ, 2005) que ficam
fortemente adsorvidos nos seus sitios ativos, desativam sua agdo catalitica. O CO é um
intermediédrio da oxidagdo de dlcoois de baixo peso molecular (etanol e metanol) e
também quando se usa na célula o hidrogénio obtido por reforma a vapor através da

oxidagdo do metano ou de outros hidrocarbonetos (SILVA et al., 2010).
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Tabela 1: Tipos de Células a Combustivel.

Tipo Eletrolito Faixa Vantagens Desvantagens
temperatura (C°)
Alcalina KOH (OH") 60-90 - Alta §ﬁciéncia (83 - Sensivel a CO»
(ACF) % tedrica) - Gases
ultrapuros, sem
reforma de
combustivel
Membrana Polimero 80-90 - Custo da
(PEMFC) Nafion - Operagio flexivel membrana
* - Contaminagdo
(H;0) do catalisador com CO
Acido H3POy4 160-200 - Maior - Sensibilidade
fosforico * desenvolvimento a
(PAFC) (H;0) tecnologico CO
- Eficiéncia
limitada pela
COITosao
Carbonatos Carbonatos 650-700 - Toleranciaa - Necessidade da
fundidos Fundidos CO/CO, reciclagem de CO;
(MCFC) 2 - Eletrodosa - Interfase de
(CO3) base de Ni dificil controle
Ceramicas = 800-900 - Alta eficiéncia - Expansao
(SOFC) Zr0x(0) - Reforma do térmica
combustivel - Necessidade de
pré-reforma

Fonte: Adaptado de WENDT, H.; GOTZ, M.; LINARDI. M. 2000.

A PEMFC ¢ composta por placas bipolares, pelos espacadores, pela camada de

difusdo gasosa, por eletrodos e pelo eletrolito que no caso, ¢ a membrana trocadora de

protons. O esquema de uma célula a combustivel com membrana trocadora de protons

estd na figura 2.
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Figura 2: Célula a combustivel de membrana trocadora de protons expandida

{ Circuito externo

Espacadores
O,-ar
H <
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H (membrana H,O °~

. r - . polimeérnca) -

/D;/,r y. 1_’ . D’} .‘
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"

Eletrodo Eletrodo
(&nodo) (catodo)

Placas
bipolares

Fonte: Adaptado, (LIMA, 2014).

As placas bipolares sdo feitas de um material condutor, e em seu interior ha canais,
nos quais ocorre a passagem dos gases até os eletrodos. Os espagados sdo de material
isolante, para evitar o contato entre as placas bipolares, o que ocasionaria curto-circuito.
Os eletrododos sao formados por uma camada de difusdo de gas porosa (GDL, do inglés
gas diffusion layer), que pode ser papel ou tecido de carbono, e pelo catalisador. O
eletrolito ¢ uma membrana polimérica trocadora de prétons, que tem por funcdo
transportar os fons H' produzidos no 4nodo, até o catodo, completando o circuito elétrico
(TICIANELLI; GONZALEZ, 2005).

A montagem do conjunto formado pelos eletrodos e pela membrana, conhecido
como MEA (do inglés, membrane electrode assembly), ¢ muito importante para o
funcionamento da célula. H4 uma grande variedade de combinagdes possiveis, sendo
necessaria a busca por membranas poliméricas protonicas que possuam menor resisténcia
ao fluxo de H" e a0 mesmo tempo baixa permeabilidade de gases, assim como a escolha

de catalisadores adequados para as reagdes de reducdo e oxidagdo (TICIANELLI,
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GONZALEZ, 2005). O esquema da PEMFC alimentada com etanol ¢ ilustrado na figura
3:

Figura 3: Esquema de uma PEMFC de etanol.
Circuito Elétrico

Anodo
CHCH,OH + 3H,0 —» 20, + 12H* + 12¢"

Citodo
30, + 12H" + 12¢” - 6H,0

o (@ 8 ¢ menme
€ L
Il L= Gae
% [
L | @

J
€ [ SaidadeH,0 +Ar

: Oxigénio encontra

1| um caminho para
camada catalitica

Saida de CO, + etanol >
ntoconwmido<: .Q

Etanol encontra um L
caminho para
camada catalltica ]

Caminho da agua

| Caminho da condugdo dos elétrons

[ Camada difusora | Camada catalitica

Fonte: Adaptado de NIST, 2006.

A reacdo de oxidagdo completa de etanol produz 12 elétrons. A equagdo 5
representa a molécula de etanol (combustivel) sendo oxidada e liberando elétrons para

serem aproveitados pelo sistema elétrico.

Eq. 5 CH3CH20Hq) + 3H2001) — 2CO2(g) + 12H+(aq) + 12e-

A equacgdo 6 representa a molécula de oxigénio (ar atmosférico) sendo reduzida a

agua dentro do dispositivo elétrico.

Eq. 6 302¢g) + 12H+(aq)+ 12e- — 6H20q)

A oxidagdo completa do etanol requer o rompimento da ligagdo C-C, para oxidar

os intermediarios que sdo formados durante a reagdo, tais como o acetaldeido e acido
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acético, que sdo estaveis e se ndo forem oxidados promovem diminuicdo na eficiéncia,
decorrente do envenenamento da Pt. Neste sentido, muitos estudos estdo direcionados
para o desenvolvimento de eletrocatalisadores a base de platina e ligas de platina com um

metal de

transi¢do a fim de obter um maior avango na reagdo de oxidacdo de etanol (REIS;

COLMATI, 2016).

1.4 Eletrocatalisadores

A espontaneidade para ocorréncia de processos quimicos depende dos fatores
termodindmicos, onde tais processos requerem um saldo de energia final menor do que a
energia inicial necessaria para a transformagdo quimica. No entanto, os fatores cinéticos
sdo determinantes para favorecer a reacdo espontanea em um tempo desejavel. Em
inumeras transformagdes observa-se que a utilizagdo de um catalisador ¢ necessaria, pois
este possui a funcdo de diminuir consideravelmente a energia de ativacdo da reagdo para
que ela ocorra em um intervalo de tempo menor.

Os eletrocatalisadores sdo catalisadores metalicos, materiais com propriedades
capazes de favorecer a adsorcdo dos reagentes (combustivel) em uma configuragdo
favoravel energeticamente para que ocorram transferéncias espontaneas de cargas em
temperaturas ambientes. Como a Platina (Pt) apresenta tais propriedades ¢ um
eletrocatalisador em potencial. Ela ¢ o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores,
podendo ser usado tanto para a oxidagdo anoddica quanto para a reducdo catddica,
aumentando consideravelmente a cinética das reagdes eletrodicas e possibilitando o
desenvolvimento tecnologico das CC (MARCUA et al., 2012).

Os eletrocatalisadores de Pt sdo empregados como superficie de eletrodos das
PEMFC. Por outro lado, o alto custo da platina e o comprometimento das reservas no
caso de um uso generalizado limitam sua utilizacdo. Com o advento dos eletrodos de
difusdo de gas, esta limitagdo foi significativamente reduzida, pois a platina na forma de
nanoparticulas ¢ dispersa em carbono de alta area superficial, sendo necessario apenas
pequenas quantidades de metal (fragdes de mg/cm?) para catalisar as reagdes (WANG;

ZOU; CAL 2015).

24



Os estudos mostram que intermediarios carbonilados resultantes da oxidacdo
incompleta de combustiveis, tais como, metanol e etanol, além de contaminantes da
reforma a vapor quando se utiliza hidrogénio como combustivel, podem se adsorver
permanentemente nos sitios ativos do catalisador, impedindo sucessivas oxidagdes
(SILVA et al., 2012). Uma alternativa para contornar este problema ¢ adicionar um
segundo metal a platina (co-catalisador), por exemplo, o estanho € o cobre, os quais
levam a formacao de espécies oxigenadas em potenciais inferiores a 0,25V, facilitando a
oxidag¢do do CO a CO». Quando se utiliza somente platina, as espécies oxigenadas sao
formadas em potenciais acima de 0,8V, diminuindo a eficiéncia do processo (BUSO-
ROGERO et al., 2016).

Apesar da aparente simplicidade, a reacdo de eletro-oxidag¢ao de CO apresenta um
comportamento extremamente complexo na interface eletroquimica eletrodo/solugao que
depende de varios fatores, como a estrutura da superficie, potencial de adsor¢do e grau
de recobrimento, além de outros fatores a estes relacionados, como a presenca de um
segundo metal, como € o caso dos materiais bimetéalicos e a presenga ou ndo de CO em
solugdo e de espécies oxigenadas. Em anodos que utilizam somente Pt como
eletrocatalisador, esta reagdo so atinge densidades de corrente consideraveis acima de 0,8
V, um valor inaceitavel para fins praticos, obviamente (CHEN et al., 2019).

A pesquisa estd, portanto, voltada ao desenvolvimento de catalisadores mais
tolerantes e mais eficientes, isto ¢, materiais que possam oxidar moléculas de CO em
potenciais que sejam adequados do ponto de vista pratico, o que ¢ entre 0,3 € 0,5 V no
anodo. Dentre as principais alternativas para contornar ou, pelo menos, amenizar esse
problema aparece a utilizagdo de ligas binarias ou ternarias de platina, nas quais o
segundo e terceiro metal tem a propriedade de formar espécies oxigenadas em potenciais
mais baixos (REIS; COLMATI, 2016).

Os catalisadores de Pt modificados com um segundo metal, apresentam um
mecanismo diferenciado de catélise, na literatura esses mecanismos sao propostos como
mecanismo bifuncional e mecanismo eletronico. O efeito bifuncional ¢ proveniente da
adicdo de um metal, ndo nobre, portanto, de facil formacdo de 6xido, mesmo em
potenciais menos positivos, que fornece espécies oxigenadas ao CO adsorvido a Pt,
promovendo a oxidagdo deste a CO; dessorvendo-o do sitio ativo do catalisador

(MAGALHAES; COLMATI, 2014).
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Por outro lado, o efeito eletronico ¢ caracterizado pela modificagdo do
preenchimento dos orbitais d da Pt, que alimenta os orbitais antiligantes do
COqads), (ads-adsorvido) causando a forte adsor¢do, a adicdo de outro metal ao catalisador,

provoca o esvaziamento desses orbitais enfraquecendo a adsor¢do
Pt(co)ads

O catalisador de Pt pode ser modificado com metais de transi¢ao para melhorar
sua eficiéncia devido aos efeitos anteriormente mencionados. Quando ocorre a
modificagdo da estrutura da platina pela adi¢do de um outro metal, pode ocorrer a
formagdo de uma liga ou solugdo solida. No caso de solugdes solidas, ocorre com
frequéncia que a célula unitaria sofre uma contragdo ou uma expansio com a mudanga
de composicao (JAYASAYEE et al., 2012).

A varia¢do do tamanho da célula unitaria com o teor do dopante, muitas vezes
obedece a uma relagdo linear, conhecida como lei de Vegard. A lei de Vegard é uma
generalizagdo que se aplica a solugdes solidas formadas pela distribui¢ao aleatoria de
ions, assumindo que a variagdo nos parametros de rede da célula unitaria com a
composi¢do € governada somente pelos tamanhos dos atomos ou ions ativos (COLMATI;
ANTOLINI; GONZALEZ, 2007).

Estudos preliminares sugeriram a sintese do catalisador de PtSn e encontraram
resultados que conduzem a oxidag¢do de etanol em menores potenciais que os obtidos
quando a platina pura ¢ empregada como catalisador (DELIME et al., 1999; NONAKA
et al., 2002). Em um trabalho anterior, os pesquisadores mostraram que a liga de PtCu
apresenta atividade catalitica para reacao de reducdo de oxigénio em meio acido e em
meios alcalinos (OEZASLAN; HASCHE; STRASSER, 2012), (ZHU et al, 2014). Por
outro lado, foi mostrado que a liga de PtCu possui uma alta atividade para a oxidacao do
etanol (HUANG et al., 2014), (XIA et al., 2012).

A oxidagdo do etanol foi investigada em catalisadores de PtSn suportados em
carbono. Os autores mostraram que a maioria do Sn nos catalisadores estavam em estado
ndo oxidado e o uso desses catalisadores resultaram em uma melhora na corrente
observada de células a combustivel com etanol direto (DEFCs) utilizando PtSn como
material do anodo (LAMY et al., 2004), (XIN et al., 2004), (ROCA-AYATS et al., 2018).
Contudo, resultados controversos sobre o efeito do conteudo do Sn nos catalisadores de
PtSn no desempenho da célula a combustivel foram relatados. Observaram uma

composi¢do 6tima em que Sn ¢ empregado no intervalo de 10-20% (LAMY et al., 2004),
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enquanto outros pesquisadores encontraram a composicao ideal na faixa de 33-40%,
dependendo da temperatura de operacdo do DEFC, (ZHOU et al., 2004).

Além disso, compararam a atividade catalitica de um catalisador de PtSn na forma
de liga, com a de um catalisador PtSnOx, e descobriram que pouco mudou na diferenca
entre eles (CALVILLO et al., 2018). As nanoparticulas de Pt fornecem convenientemente
espécies de oxigé€nio para remover o CO-adsorvido formado pelos residuos etanéicos nos
sitios ativos da Pt. Foi relatado que PtSn obedece a lei de Vegard, quando o conteudo de
Sn ¢ variado no catalisador (COLMATI; ANTOLINI; GONZALEZ, 2007).

E, embora nem todo o conteudo de Sn na catalise esteja na forma metalica, mas
também como conteudo de 6xido, ambas as formas contribuem para a oxidagao do etanol,
o que levou a conclusdo que Sn na forma de liga, contribui através do efeito eletronico e
os Oxidos de Sn agem pelo mecanismo bifuncional. Em contrapartida, quando o
catalisador Pt ¢ modificado pela adigdo de Cu resulta em uma pequena quantidade de
oxido, que também obedece a lei de Vegard quando o teor de Cu ¢ variado no catalisador.
Em estudos anteriores utilizaram a lei de Vegard para determinar a composi¢ao do PtCu.
Pode-se considerar que toda a quantidade de Cu adicionada ao catalisador ¢ inserida na
rede de Pt e isso ¢ o motivo da boa estabilidade observada para catalisadores de PtCu e
PtSnCu (OEZASLAN; HASCHE; STRASSER, 2012).

Os pesquisadores da area desenvolveram um catalisador de PtCu para a oxidagao
de metanol e eles observaram que, embora a superficie sofra dissolug@o, também aumenta
a atividade catalitica na oxidagao do alcool (PAGE et al. 2000), (HUANG et al., 2019).
Além disso, foi mostrado que as nanoparticulas PtCu sdo eficientes para a oxidacgao de
etanol (YANG et al., 2010) e relataram os resultados em PtCu modificado por Pd como
catodo de PEMFC, revelando uma melhora na atividade catalitica (CARBONIO et al.,
2010). Também ¢ esperado que o uso de Sn como agente de modificacdo na rede PtCu
possa melhorar a atividade do catalisador no processo de oxidacdo do etanol.

Desta forma, varios pesquisadores concentraram seus estudos sobre o material
trimetalico para eletro-oxidar etanol, (BARROSO et al., 2014) por exemplo, estudaram
a influéncia de metais como Ni, Rh, Pt ¢ Co como agentes modificadores no
eletrocatalisador PtSn para oxidac¢ao de etanol e, observaram que a formagdo de CO
aumenta quando sdo empregados eletrocatalisadores trimetalicos (BEYHAN et al.,
2014). Também foi investigada a influéncia do Ir no catalisador PtSn e observaram que

o potencial de inicio da oxidacdo de etanol € menos positivo que a do PtSn (RIBEIRO et
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al., 2007). Foi sintetizado PtRhSn e PtRh para oxidacao de etanol e observaram maior
corrente de oxidacdo em material trimetalico, além disso, eles descobriram que esse
material é capaz de converter etanol em CO> quando o teor de Rh no catalisador ¢ baixo
(SILVAJUNIOR et al., 2013). Modificaram PtSn por Ce, e resultou em um aumento da
corrente de oxidagdo do etanol (DE SOUZA et al.,, 2014). Outros pesquisadores
prepararam PtSnlr com baixo conteudo de Pt no catalisador e, mais uma vez, o material
trimetalico resultou no aumento da oxidagdo eletroquimica de etanol, em comparagao

com o PtSn da E-TEK (SILVA et al., 2013).

1.6 Catalisadores bimetalicos e trimetalicos na PEMFC

Estes materiais podem ajudar na catalise através de trés maneiras: o efeito
eletronico e o mecanismo bifuncional anteriormente mencionados e o efeito geométrico.
O efeito geométrico consiste na alteracdo da distancia entre os 4tomos de Pt, devido a
modifica¢do do parametro de rede da Pt pela inser¢ao substitucional de atomos de metais
com menor diametro atdmico (ANTOLINE, 2003; CALCERRADA et al., 2019).

Por questdes econdmicas, € necessario desenvolver catalisadores que sejam nao
so eficientes na catalise, mas também de baixo custo. Neste contexto o Cu e Sn utilizados
em catalisadores binarios e ternarios a base de Pt tem mostrado resultados animadores
(CAO et al., 2013), (CALCERRADA et al., 2019). Enquanto o Sn, inserido a estrutura
cristalina da Pt, no anodo, tem se mostrado eficiente quanto a diminui¢do do
envenenamento dos sitios ativos por CO (CALCERRADA et al., 2019), o Cu inserido na
rede cristalina da Pt auxilia no aumento da atividade catalitica tanto na ROE quanto na
RRO (CHEN et al., 2019), (BELENOVA et al., 2018), (EASTON; AMMAM, 2012),
(AMMAM; EASTON, 2013).

Os catalisadores tém seu desempenho afetado principalmente pela sua
composi¢do quimica, pois a capacidade catalitica ¢ uma funcdo intrinseca do material.
Outro fator importante ¢ a superficie e estrutura cristalina do catalisador, pois a catalise
¢ um efeito de superficie. Em CCs, geralmente sdo utilizados -catalisadores
nanoestrurados de Pt, suportados em carbono (ANTOLINE, 2003).

A Pt possui um tamanho médio de particula 6timo para uma boa atividade
catalitica, que estd entre 2 ¢ 5 nm. O volume de uma esfera cresce com o raio ao cubo,

enquanto a superficie com o raio elevado ao quadrado. Assim, supondo particulas
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esféricas de Pt, quanto maior o diametro da particula, maior a fragdo de atomos de Pt no
interior da particula, e menor a fragcdo de atomos de Pt na superficie, que sdo os atomos
responsaveis pela catalise (MA, et al., 2014).

Contudo, particulas com diametro médio de 2 a 5 nm tem em torno de 30% de
seus atomos na superficie, e acima de 5 nm, ha perda de area ativa, e consequentemente,
diminui¢do da atividade catalitica por massa de catalisador. No entanto, particulas
inferiores a 2 nm tendem a se aglomerar, ¢ ocorre também nesse caso a redugao de area

ativa (LINARD, 2010).

1.7 Sintese de eletrocatalisadores

O método convencional de preparagdo de catalisadores metalicos suportados ¢é a
impregnacao dos sais metalicos no suporte e posterior redugao, frequentemente em fluxo
de hidrogénio a alta temperatura. No entanto, esta metodologia ndo possibilita um
controle satisfatorio do tamanho, da composicao e da dispersao das particulas metélicas

formadas.

O estudo desenvolvido para preparar dispersdes coloidais de nanoparticulas
apresentando tamanho e distribuicdo bem uniformes ficou conhecido por redugdo por
alcool. Onde neste método, o refluxo de uma solugdo alcoolica contendo o ion metalico
na presenca de um agente estabilizante, normalmente um polimero, fornece dispersdes
coloidais homogéneas das nanoparticulas metalicas correspondentes. Neste processo o
alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a aldeidos e cetonas

(TOSHIMA; YONEZAWA, 1998). (Equagdo 19).

Eq. 19 HaPtCls + 2 CH;CH,0H < Pt® + 2 CH;CHO + 6 HCI

Este método apresenta como vantagens: procedimento simples e reprodutivel,
nanoparticulas pequenas e bem distribuidas, escolha do alcool, temperatura de reducao,
quantidade e variedade do agente estabilizante, concentracdo do ion metélico e uso de
aditivos, nanoparticulas com alta atividade catalitica e as dispersdes obtidas muito
estaveis (TOSHIMA; YONEZAWA, 1998).

E importante destacar que as caracteristicas do eletrocatalisador obtido dependem
ndo somente do método utilizado, mas também das condi¢des de preparagdo. Assim, o
objetivo deve ser sempre a producdo de nanoparticulas de tamanho adequado (2-5 nm),
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monodispersas e que apresentem uma distribuicio homogénea no suporte. Estas
caracteristicas t€ém demonstrado serem as mais adequadas para se obter o maximo
desempenho de um eletrocatalisador (MA et al., 2014); (LIU et al., 2017).

Estudos anteriores mostraram que PtSnCu/C apresenta atividade catalitica, em
que o Sn pode estar contribuindo para o efeito bifuncional e o Cu para o efeito eletronico.
Ambos os efeitos melhoram a eficiéncia do catalisador. A partir desta pesquisa, nota-se
que a sintese por refluxo de etanol ¢ um eficiente método para preparagdo e obtengao de

catalisadores de Pt, Sn e Cu, (MAGALHAES; COLMATI, 2014)

1.8 Diagrama de fases e composigao dos eletrocatalisadores

Um diagrama de fases ¢ um mapa que relaciona a concentragcdo dos constituintes
do sistema com quantidade de fases em funcdo da temperatura e/ou da pressdo,
fornecendo informagdes sobre a microestrutura em condigdes de equilibrio. Uma liga €,
de forma simplificada, uma substancia metalica composta por mais de um metal,
enquanto uma fase em uma liga ¢ uma por¢ao homogénea deste material, que possui
propriedades fisicas e quimicas uniformes e distintas de outras fases (KEMPF;
SCHMAUDER, 1998).

Em um diagrama de fases binario € possivel avaliar se em determinada propor¢do
entre dois metais havera, ou ndo, coexisténcia de fases. Outro conceito importante em
um diagrama de fases ¢ o limite de solubilidade de um componente no outro. Uma
solucdo solida ¢ formada por no minimo dois tipos distintos de atomos, em que o tipo
minoritario compoe o soluto € pode ocupar
posigdes intersticiais ou substitucionais na estrutura cristalina composta pelos dtomos
majoritarios, o solvente, sem que ocorram modifica¢des significativas na rede (GEZER,

2018).
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Figura 4: Diagrama de fases de PtCu (A), SnCu (B) e PtSn (C)
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Fonte: Adaptado, (LI et al., 2013; FURTAUER et al., 2013; GROLIER; FETZER, 2018)

Na figura 4 sdo apresentados os diagramas para as possiveis combinagdes
metalicas propostas nesta tese. O diagrama ternario de PtSnCu, ndo ¢ disponibilizado na

literatura, porém pode ser feita uma previsdo sobre a formagao desse material através dos
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diagramas binarios PtCu, PtSn e SnCu, nesta pesquisa sdo apresentadas variagdes nas
proporcdes de Sn e Cu no catalisador ternario.

Na figura 4A ¢ apresentado o diagrama de fase para PtCu. As ligas Pt-Cu tém sido
investigadas nos ultimos anos devido as suas potenciais aplicagdes como catalisadores.
O sistema binario Pt-Cu consiste na fase liquida, uma fase continua de solugdo sdlida e
varias fases ordenadas a baixas temperaturas. Na estequiometria de 1:1, forma-se uma
fase ordenada L1,. Este composto intermetalico consiste no empilhamento alternativo de
camadas de Cu e Pt ao longo das diregdes (111) e é exclusivo deste sistema bindrio.

Na regido rica em Pt, sdo possiveis as fases ciibica-CuPt3, romomboédrico-CusPts
e ortorrdmbico-CuPts. Na regido rica em Cu, € possivel a fase L1,-CusPt. O ponto para a
transicao ordem-desordem da fase L1,-CusPt aparece em torno de 16 % de Pt, o que ndo
¢ consistente com a sua composicao estequiométrica. Embora varias avaliagdes
termodindmicas sdo feitas para o liquido e s6lido, ainda ndo foram realizadas avaliagdes
das fases ordenadas a baixas temperaturas (ABE; SUNDMAN, 2006).

Contudo ¢ possivel esperar que os catalisadores de PtCu produzidos podem ter
fases de Pt e Cu isoladas, além das composi¢cdes propostas. O diagrama de fases do
sistema Pt-Sn ¢ descrito em detalhes na figura 4C. Existem duas fases intermetalicas
estaveis: Pt3Sn e PtSn. Destes, Pt3Sn tem uma estrutura CFC que as vezes ¢ descrita na
literatura usando a notacdo metalirgica L;. Para as combina¢des de PtSn a baixas
temperaturas também ¢ possivel a formacdo de fases segregadas de Pt e Sn,
(TRIPKOVIC et al. 2017), (BARDI, 2002).

Nesta tese de doutorado, ¢ apresentado o estudo realizado com catalisadores de
PtxSnyCuz/C em variadas composi¢des atomicas. Os catalisadores foram preparados por
reducio de Pt*', Cu’" e Sn?* com refluxo de etanol. Os produtos finais foram
caracterizados por DRX, TEM e XPS e suas atividades eletrocataliticas para oxidagao do

etanol foram avaliadas por VC, CA e EIE.
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Capitulo 2



2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral consiste em estudar a variagdo da composigao de catalisadores a base

de Pt, modificados com Sn e Cu, suportados em carbono, na eletrocatalise da oxidagdo

de etanol.

2.2 Objetivos Especificos

Verificar a formacgao de solugdo sélida, formacao de liga, tamanho de cristalito
e presenga de 6xido por DRX.

Analisar a morfologia, o tamanho e a distribuicao das particulas no suporte dos
eletrocatalisadores por MET.

Discutir os resultados de XPS para analise de composicao e estado de oxidagao
das espécies metalicas presentes nos eletrocatalisadores.

Avaliar a atividade catalitica dos materiais preparados por VC.

Avaliar a estabilidade dos materiais preparados por CA.

Investigar os efeitos da variagdo do teor de Pt, Sn e Cu no material PtSnCu/C
para oxidacdo de etanol.

Estudar os resultados de EIE para analise da resistividade dos materiais na

oxidagao de etanol.
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Capitulo 3



3. Materiais e Métodos

3.1 Materiais

Os reagentes usados foram de grau analitico ¢ ndo necessitaram de tratamento prévio.
Em seguida ¢ apresentada uma tabela com os reagentes, vidrarias e equipamentos

utilizados na preparagao dos catalisadores.

Tabela 2: Reagentes, vidrarias e equipamentos utilizados.

Reagentes

 Carbono Vulcan XC-72R";

+ Agua Deionizada;

+ Acido hexacloroplatinico hexahidratado HoPtCle.6H,0 (Sigma Aldrich®);
+ Etanol (Sigma Aldrich®);

*+  CuS04.5H20(Aldrich®);

+  SnCl.2H,0 (Sigma Aldrich®);

+  Acido Sulfurico (Sigma Aldrich®);

+  Alcool Isopropilico (Sigma Aldrich®);

Vidrarias

* Baldo volumétrico
* Condensador de bolas, Vidrarias para refluxo
» Kitassato, Funil de buckener, Frascos porta amostra

* Pipetas volumétricas, Béqueres

Equipamentos

* Manta aquecedora

* Chapa magnética

* Agitador magnético

* Membrana para filtragao
* Banho termostatizado

¢ Banho ultrsonico
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Foram preparadas solugdes de Pt*', Cu®" e Sn**, nas respectivas concentragdes:
10g/L, 0,1 mol L' e 0,1 mol L.

As sinteses foram realizadas com a composi¢ao massica de 20% de metal e 80%
de suporte (carbono). Na massa de metal foram realizadas variagdes na composicao
atomica. Foram sintetizados 200 mg de material para cada composi¢ao, no entanto os
dados sdo apresentados para 100 mg. As massas e volumes utilizados em cada sintese sao

expostos na tabela a seguir:

Tabela 3: Quantidades de reagentes utilizados na sintese dos materiais.

Catalisador  Carbono Pt Sn?* Cu**  Etanol

(mg)  (mmol) (mmol) (mmol) (mL)
Pt/C 80 0,26 0,00 0,00 100
Pt,Cus/C 80 0,08 0,00 0,08 100
PtSn/C 80 0,06 0,06 0,00 100
Pt,Sn'Cus/C 80 0,05 0,05 0,05 100
Pt>Sn,Cus/C 80 0,13 0,04 0,02 100
PtsSnyCus/C 80 0,14 0,04 0,04 100

! 2 Procedimentos
Os procedimentos envolvem todas as etapas experimentais efetuadas para sintese dos

materiais, caracterizagao fisica e caracterizagdo eletroquimica.

2 3 Sintese dos Eletrocatalisadores de Pt Modificados com Sn e Cu Sobre Carbono

Os materiais foram sintetizados pelo método de refluxo de etanol, uma adaptagao
do método de redugdo por alcool. Os eletrocatalisadoresforam preparados por reducao
quimica de ions metalicos em solu¢do variando em cada preparo a razao atomica dos
metais (Conforme a tabela 2).

Nesse método os percussores metalicos: H>PtCls.6H,O (Sigma Aldrich®);
CuzS04.5H,0(Aldrich®); SnCl.2H,0 (Sigma Aldrich®); o suporte (Carbono
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Pt2Sn>Cus/C 80 0,07 0,04 0,03 100

Vulcan XC-72R®.) e etanol (Sigma Aldrich®) sio adicionados em um baldo de fundo
redondo e os metais sdao reduzidos na presenca do alcool e do suporte em uma temperatura
suficiente para provocar o refluxo do solvente (etanol, aquecimento proximo de 80°C)
sobre agitacdo magnética em manta aquecedora com banho termostatizado durante 3
horas em atmosfera aberta.

Posteriormente os materiais sao filtrados a vacuo em papel de filtro microporo e
secos a 65°C. O procedimento geral pode ser facilmente compreendido, conforme o

esquema da sintese apresentado na figura 5.

Figura 5: Esquema da sintese dos eletrocatalisadores por redugéo de etanol.
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3.4 Caracterizagao Fisica
A caracterizacao fisica € uma descri¢ao exterior do material analisado, a partir das

técnicas que possibilitam essa analise, € possivel conhecer sobre o tamanho, forma,

cristalinidade, fases, homogeneidade e at¢ mesmo os ambientes quimicos das amostras
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estudadas, sendo assim, ¢ de suma importancia a realizagdo e o estudo das caracteristicas

fisicas dos materiais.

Neste trabalho foram realizadas cinco técnicas: DRX, MET, EDS, XPS e SAXS,
porém no presente texto serdo apresentadas trés: DRX, MET e XPS, que se somam e sdo

suficientes para descrever os eletrocatalisadores sintetizados.

3.5 Condigdes Experimentais Para a Realiza¢do da Técnica de Difragao de Raios X
(DRX)

Os eletrocatalisadores foram caracterizados por DRX na forma de pastilhas em

p6, em um suporte de vidro utilizando um difratograma Bruker modelo D8-Advance. Os

difratogramas foram obtidos com velocidade de varredura de 0,02°/s, entre 10 a 85° em

20 e comprimento de onda radiagio incidente de 1,5406A (Cuka V=40kV, I=30 mA).

3.6 Condicdes Experimentais Para a Realizagdo da Técnica de Microscopia Eletronica

de Transmissao (MET).

Os catalisadores analisados foram dispersos em alcool isopropilico (Sigma
Aldrich®), na concentragio de Img/mL, agitados em ultra-som e depositados na
quantidade de uma gota, em telas de Cu com 3mm de didmetro recobertas com filme de
carbono e levadas ao microscopio onde foram feitas imagens da superficie do material
em alta e baixa resolucdo. Para a realizagdo dessa técnica foi utilizado um Microscopio

Eletronico de Transmissdo, Jeol, JEM-2100, Thermoscientific.

3.7 Condicdes Experimentais Para a Realiza¢do da Técnica de Espectroscopia de

Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As amostras em p6d foram depositadas em um filme de carbono colante sobre o porta
amostra, a camada formada foi bem fina e superficial, removendo os excessos. As
especificagdes utilizadas foram: Limite de deteccdo atomica de 0,1%, raio-x com

tamanho de 15 pm~400 pm, fonte de raios-x aAl-K de 1486.6 eV, fonte de UV de He 1
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(0~21.2e¢V), o equipamento utilizado foi o Thermo VGScientific/Sigma
Probe.Condigdes: 5 scans, 50,2s, 400um, CAE 50, 0,10 eV.

3.8 Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizagdo eletroquimica estuda o potencial das espécies em suas
transformagoes de oxido-reducdo. Ela ¢ muito importante e empregada por exemplo, no
estudo da atividade catalitica e em processos de transferéncia de carga, além de processos
cinéticos e de estabilidade. Os materiais que s3o submetidos a essa caracterizagdo pode
ser avaliada pelas técnicas: Voltamétricas, cronoamperométricas, entre outras.

Nesta pesquisa foram empregadas as técnicas de Voltametria Ciclica,
Cronoamperometria e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, esse conjunto de
técnicas foram suficientes para descrever o comportamento eletroquimico dos materiais

e compara-los em sua eficiéncia.

3.9 Célula eletroquimica utilizada nos experimentos.

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em célula de vidro contendo
trés eletrodos: eletrodo de trabalho composto pelo catalisador preparado, eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS), platina como contra eletrodo e como eletrolito

foi utilizado uma solugio de H2SO4 0,5 molL™.

3.10 Preparo das Suspensodes

Para a efetivacdo das andlises eletroquimicas, os catalisadores foram usados na
forma de camada ultrafina sobre um eletrodo de trabalho. Desta forma, foram preparadas
suspensdes contendo o catalisador em dlcool isopropilico (Sigma Aldrich®). Assim
pesou-se em um béquer 2,0 mg de pd do catalisador e adicionando-se 2,0 mL de alcool
isopropilico (Sigma Aldrich®), posteriormente a suspensdo foi deixada em um banho

ultrassonico por 30 minutos antes do uso.
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3.11 Preparo do Eletrodo de Trabalho

Os eletrodos de trabalho foram preparados com 40 pL de suspensdo, essa por sua
vez foi preparada com 2 mg de catalisador e 2 mL de 4lcool isopropilico. A area do

eletrodo de carbono vitreo é de 0,15896 cm?.

Figura 6: Esquema do eletrodo de trabalho preparado.

Catalisador
—{— PTFE
Carbono vitreo Carbono Vitreo
3.5 mm

Fonte: Adaptado (Linard, 2006).

3.12 Condigdes Experimentais Para a Realizagdo de Voltametria Ciclica (VC),
Cronoamperometria (CA) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Para a realizac¢do das técnicas eletroquimicas foi empregado o potenciostato da
marca Biologic.Os estudos da eletro-oxidagao de etanol pelas técnicas de VC, CA e EIE
foram realizados em solugdo 1,0 mol L™'de etanol e em 0,5 mol L' de H,SO4, velocidade
de varredura de 20 mV s, temperatura ambiente e com atmosfera de nitrogénio gasoso

(N2) para remogao de oxigénio gasoso (O2) da solugdo eletrolitica.
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Capitulo 4



4, Resultados e Discussao

4.1 Difragao de Raios - X (DRX)

A difragdo de raios-x € uma técnica necessaria para o estudo dos materiais, pois €
possivel determinar, por exemplo, as caracteristicas estruturais e de composi¢ao. Além
disso, esta técnica permite a estimativa do tamanho dos cristalitos que compde a amostra,
possibilita a identificagdo de fases e a obtencdo do parametro de rede através dos
resultados contidos no difratograma (Difratograma € o resultado apresentado da Difragdo
de Raios-x) (SURYANARAYANA; NORTON, 1998).

O equipamento de difracao de raios-x produz um feixe de elétrons através de uma
lampada de cobre. Esse feixe de elétrons ¢ uma radiagdo que incide sobre a superficie do
material estudado. O angulo de incidéncia desta radiacdo a partir do plano cristalino do

cristal analisado ¢ 0, a distancia interplanar € d, e o comprimento de onda ¢ A, conforme

a figura 7 (WASEDA; MATSUBARA; SHINODA, 2011).

Figura 7: Difragdo de raios-X em um cristal hipotético.

//.*"\< V\
.'/" r,'- .‘\‘. | ~\‘-«

i ). 4

006
oo o ¢ o0 o
en o
e o ¢ o o o o

e g/—r 32 ——O—Oﬁ[ 4

Fonte: Adaptado de WASEDA; MATSUBARA; SHINODA, 2011.

A lei de Bragg relaciona a distancia entre os planos cristalinos infinitos, d, com a
diferenga de caminho optico, 2dsen6, entre os feixes refletidos por dois planos adjacentes.
A interferéncia construtiva ocorre quando a diferenca de orientacdes cristalinas fica
disponiveis para difracdo.

Uma das informagdes mais relevantes que pode ser obtida da analise de DRX ¢
uma estimativa do tamanho de cristalito, através da equacdo de Scherrer. Esta equacao,

apresentada por Paul Scherrer em 1918, relaciona o comprimento de onda da radiagao
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incidente, A, dividida pelo inverso do tamanho de cristalito, d, e pelo cosseno da metade
do valor da posi¢ao 26 em radianos, com a largura a meia altura do pico de difragao, J3,
em radianos, e K é uma constante relacionada a fatores da estrutura, forma de crescimento

e formato da particula, conforme a equagado 20:
Eq.20 B =(k x 1)/(d x cosO)

A equacdo 20 pode ser invertida obtendo uma relagdo para o célculo da estimativa

do tamanho de cristalito:
Eq.21d=(k x 1)/(B x cosO)

A equacdo de Scherrer ¢ muito utilizada em catalise, pois torna possivel uma
estimativa do tamanho de particula do catalisador sem a necessidade de analise da MET.
Entretanto, na literatura, ndo ha consenso sobre o valor adotado para a constante de forma
K, porém o valor de 0,94 ¢ indicado para cristalitos esféricos e regulares (DORSET;
MCCOURT, 1994).

O pico geralmente utilizado para aplicacdo da equagdo de Scherrer em
catalisadores baseados em Pt € o (220). Nos resultados que serdo apresentados a seguir,
foram calculados o tamanho de cristalito e o parametro de rede para os picos mais
relevantes da estrutura cristalina dos materiais sintetizados. Os difratogramas obtidos dos
eletrocatalisadores sintetizados foram comparados ao da platina. O difratograma de Pt
apresenta picos de difracdo referentes aos planos cristalinos da estrutura cubica de face
centrada (CFC). Considera-se a estrutura CFC da platina como majoritaria nos materiais,
devido ao tamanho do atomo de Pt em relacdo ao Sn e ao Cu.

A Pt pura, segundo a carta 04-0802 do ICDD, apresenta difracdo referentes ao
plano (111) em 39,7634° (20), ao plano (200) em 46, 2427° (20), ao plano (220) em
67,4541° (20), ao plano (311) em 81,2861° (20) e ao plano (222) em 85, 7121° (20). Ao
analisar a carta cristalografica da platina pura, observa-se que as posigdes de seus picos
sao similares aos apresentados pelos materiais sintetizados. Outro resultado interessante,
sdo os deslocamentos das
posicdes dos picos para maiores valores de 2 theta nas ligas bindrias e trimetalicas,
indicando varia¢des no parametro de rede devido a insercdo de segundo e/ou terceiro
metal na estrutura, (KAYAA et al. 2013).

Muitos trabalhos apresentados na literatura, utilizam o pico referente ao plano

(220) para o célculo do tamanho de cristalito e parametro de rede, devido a estabilidade
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da linha de base desse pico, isso ocorre porque normalmente esses materiais sdo
suportados em carbono, que ¢ o caso desta pesquisa apresentada. O carbono ¢
relativamente amorfo e produz um alo que desestabiliza a linha de base dos proximos

picos do difratograma (Os referentes aos planos (111) e (200)), (SANTOSA, et al., 2017).

Figura 8: Difratograma do suporte de carbono Vulcan XC-72R.
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O difratograma apresentado na figura 8 indica fortemente a natureza amorfa do
suporte, com uma curva pouco intensa e larga. O maximo em torno de 24,3° de 20 refere-

se ao plano (002) da estrutura hexagonal do carbono Vulcan XC-72R.

Figura 9: Difratograma dos eletrocatalisadores: Pt/C, Pt,Cus/C e PtSn/C.
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Na figura 9 ¢ apresentado o diafratograma dos catalisadores de Pt/C, PtSn/C e
Pt2Cus/C produzidos pela redugdo por alcool. Neste resultado pode ser observado o pico
de carbono, caracterizado pelo seu alo largo e proximo de 24 graus, como também a
presenga de 6xidos (CuO e SnO»). Pode se indicar que os materiais possuem duas fases:

a de oxido e liga, essa ultima ¢ sugerida pelos deslocamentos dos picos de PtSn e PtCu
em relagdo ao catalisador de Pt para maiores valores de 2 theta (BELENOVA et al., 2018).

Os deslocamentos foram mais pronunciados para o catalisador de Pt2Cus/C, isso
pode ser analisado como uma inser¢do maior de Cu na estrutura CFC da Pt em relagao
ao Sn. O Cu se cristaliza na mesma rede cristalina da Pt (CFC), enquanto que o Sn se
cristaliza na forma tetragonal, e isso colabora para que seja formada uma liga entre Pt e
Cu. E observado para Pt;Cus/C com base em um deslocamento nos valores de 20 para os
picos de Pt maior em relagdo ao deslocamento sofrido de PtSn/C, resultando em maior
formagao de liga para o catalisador de Pt ¢ Cu comparada ao catalisador de PtSn
(AMORIM et al., 2017).

Na figura 10 sdo apresentados os difratogramas sobrepostos dos catalisadores
ternarios sintetizados, pode ser visto na figura que os catalisadores PtoSn3Cus e Pt2SnoCus/C

apresentam SnO> no material. Esse resultado pode

estar relacionado com as condi¢des de sintese e pela influéncia da composigado e presenga
de Cu no material.

Os deslocamentos para maiores valores de 2 theta seguem a ordem crescente
Pt3Sn,Cuz>PtsSnyCus/C>Pt2SnaCusz>Pt2SnsCus/C e os deslocamentos sdo resultados de
inser¢do metalica na estrutura CFC da Pt. Esse resultado indica que o catalisador
Pt:Sn3Cus/C possui o maior grau de liga em relagdo aos materiais ternarios estudados. Os
catalisadores Pt3Sn,Cus/C e PtsSn,Cus/C apresentaram menor formacdo de liga, em
contra partida ¢ observado através do difratograma que foi formada uma fase de 6xidos
nos materiais com melhor formagao de liga, indicando a existéncia de no minimo duas
fases no material (AMORIM et al., 2017).

O catalisador de Pt2Sn3Cus/C apresentou elevado tamanho de cristalito em relacao
aos demais materiais sintetizados, quando comparados nas imagens de MET para o

material verifica que se trata da regido com aglomerados.

Figura 10: Difratograma dos eletrocatalisadores ternarios: Pt;Sn;Cue/C, Pt3:Sn,Cus/C, PtsSn,Cus/C e

Pt,Sn,Cus/C.
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O tamanho de cristalito e o pardmetro de rede foram calculados através da equagao

de Schrrer e da lei de Bragg, os valores para os picos mais relevantes da estrutura da Pt

se encontram na tabela a seguir:

Tabela 4. Parametro de rede e tamanho de cristalito dos eletrocatalisadores.

Material a(20) de20) aqiny da a(00) dc00) EIEIN) damy
Pt/C 0,3914 3,71 0,6404 4,48 0,5550 4,64 0,3336 498
PtSn/C 0,3889 4,55 0,6376 5,00 0,5530 5,22 0,3331 20,19
Pt,Cus/C 0,3853 4,66 0,6283 5,01 0,5445 5,57 0,3330 26,93
Pt,Sn;Cue/C 0,3849 4,94 0,6286 5,43 0,5442 5,83 0,3329 28,95
Pt;Sn,Cus/C 0,3903 3,78 0,6382 4,81 0,5506 4,93 0,3330 3,85
PtsSn,Cus/C 0,3873 4,48 0,6318 6,20 0,5480 5,55 0,33011 3,87
Pt,Sn,Cus/C 0,3846 3,31 0,6278 6,20 0,5446 5,55 0,3285 3,20

Para todos os catalisadores apresentados na tabela 4, o pardmetro de rede

calculado foi consistente com o valor esperado porque o parametro de rede da Pt foi de
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0,3914 nm e o deslocamento leve especialmente para Pt3SnoCus/C deve-se a falta da
formagdo de liga que modifica pouco o parametro de rede da estrutura cristalina
hospedeira (AMORIM et al. 2017). Pode se observar que o valor do parametro de rede
das combinagdes metalicas de Pt com Sn ¢ Cu foram menores em relagdo a Pt/C,
indicando uma modificacdo de contracdo no reticulo cristalino. Esse efeito esta
relacionado a inser¢ao de atomos no cristal, de forma substitucional e/ou intersticial. Se
tratando das possibilidades Sn e/ou Cu, 0 mais provavel € que seja inser¢ao substitucional
(GHAVIDELA et al., 2017).

O tamanho de cristalito apresentado na tabela ¢ uma média dos cristais disponiveis
na superficie do catalisador durante a analise. Os tamanhos de cristalitos proximos a 20-
29 nm se diferem muito dos demais obtidos, esses valores resultaram da aglomeragao de
particulas e ha a possibilidade de crescimento do cristal durante a sintese e tambem da
formagdo de mais de uma fase no material (fase de 6xido e liga). (Regides com
aglomerados podem ser observadas nas imagens de MET) (AMORIM et al. 2017).

A partir dos valores de parametro de rede calculados para os picos da estrutura
CFC da Pt e do teor de atomos de Pt em cada catalisador, plotou-se curvas que mostram

a tendéncia de contra¢do do reticulo com a diminuicao do

parametro de rede e com o aumento da inser¢do de metais na estrutura. Esses resultados

sao apresentados na figura 11.

Figura 11: Curvas que relacionam o teor de atomos de Pt na superficie do catalisador versus o

parametro de rede. A) plano Pty2;B) Plano Pt;11; C) Plano Ptago € D) Plano Ptsii.
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4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglés X-ray
photoelectron spectroscopy, também conhecida por espectroscopia de elétrons para
analise quimica (ESCA, electron spectroscopy for chemical analysis) ou as vezes por
espectroscopia Rontgen de fotoelétrons, ¢ uma técnica experimental de andlise que
encontra grande aplicacdo em areas onde o estudo fisico-quimico de amostras seja
necessario, como por exemplo na area da fisica do estado solido. Na pratica é uma técnica

de analise de superficie, fundamentada no efeito fotoelétrico (KONNO, 2016).

Em esséncia, esta técnica consiste em se iluminar uma amostra com raios X € em
coletar os fotoelétrons por ela emitidos em um analisador de elétrons, dispositivo esse
capaz de resolvé-los em funcdo das respectivas velocidades (energias cinéticas) e de,

entdo, contd-los. Um grafico de contagem de elétrons x velocidade (corrente x energia
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cinética) ¢ estabelecido por varredura, geralmente através de um mecanismo de coleta de
dados automatizado, e um espectro de XPS ¢ obtido. (KONNO, 2016)

Os espectros XPS permitem identificar quantitativamente, em profundidades da
ordem de dezenas de nandmetros e com incerteza de fragdo centesimal de camada
atdmica, todos os elementos quimicos na superficie da amostra, suas concentragdes
relativas, o ambiente quimico dos elementos, os estados de oxidagdo ¢ em casos

especificos permite inclusive deduzir a morfologia da superficie em analise.

Figura 12: Esquema geral para obtenc¢do dos resultados de XPS.
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Na figura 13 sdo apresentados espectros de XPS obtidos para o eletrocatalisador

de Pt/C. A) Picos relativos a composicao. E B) Picos de Ptsr visto em ampliacao.

Figura 13: Espectros de XPS para o eletrocatalisador de Pt/C. A) Picos relativos a composig@o. B) Picos de Pts¢

visto em ampliagao.
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Na figura 13A sdo mostrados os elementos presentes na superficie do catalisador
Pt/C: Pt, C, O. Os dados da tabela a seguir sao as energias de ligacdes em eletrovolts para
a Pt em seus estados de oxidacdo mais comuns. Os valores tedricos para comparagao com

os experimentais foram retirados do site da Thermocientific® XPS, standards.

Tabela 5: Energia de ligacdo (eV) e estado de oxidag@o da Pt no catalisador de Pt/C.
0 2+ 4+

Espécie quimica Pt Pt Pt PtOExp. PtOxExp.
E/(eV) 71,0 724 74,9 70,2 73,6

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel sugerir que a composicdo do material
¢ Pt(PtOx)/C. Na figura 14 sdo apresentados espectros de XPS obtidos para o
eletrocatalisador de Pt,Cus/C: A) Picos de composicdo. E B) Picos de Ptsr visto em
ampliacdo e C) Picos relativos a Cuzp. E para o catalisador de PtSn/C: D) Picos de
composi¢do. E) Picos de Ptsr visto em ampliacao e F) Picos relativos

a Sniq.

Figura 14: Espectros de XPS para Pt,Cus/C: A) Picos relativos a composicao; B) Picos de Pty visto em
ampliacao e C) Picos de Cu,, visto em amplia¢do; E para PtSn/C: D) Picos relativos a composicdo. E) Picos

de Pty visto em ampliagdo e F) Picos de Snsq visto em ampliacdo.
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Na figura 14A sdao mostrados os elementos presentes no catalisador de Pt>Cus/C:
Pt, Cu, C e O. Os dados da tabela 6 a seguir sdo as energias de ligagdes em eletrovolts

para a Pt e Cu em seus estados de oxidagdo mais

comuns.

Tabela 6: Energia de ligacdo (eV) e estado de oxidagdo da Pt e Cu no catalisador de Pt,Cus/C.

Espécie quimica Pt° Pt Pt  PtOExp. PtExp. Cu Cu’' Exp.

E/(eV) 71,0 724 749 73,5 70,5 933,5 935,0

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel compreender que a composicao do
material ¢ Pt(PtO4)(CuO)/C. Essa composi¢do esta de acordo com o resultado de DRX,
uma vez que este apresenta picos de CuO no difratograma. Na figura 14D, sdo mostrados
os elementos presentes na composicao do catalisador PtSn/C. Os dados da tabela 7 a
seguir sdo as energias de ligagdes em eletrovolts para a Pt e Sn em seus estados de

oxidagdo esperados na composi¢ao do material.
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Tabela 7: Energia de ligagdo (eV) e estado de oxidagdo da Pt e Sn no catalisador de PtSn/C.

2+ 4+

Espécie quimica Pt’ Pt Pt PtOx Exp. pt’ Exp. Sn*  Sn* Exp.

E/(eV) 71,0 72,4 749 74,5 70,8 486,6 487,4

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel inferir que a composi¢do do material
¢ Pt(PtOx)(Sn0O»)/C. Esse resultado coopera com a DRX, uma vez que ¢ apresentado no
difratograma picos referentes ao SnO; (6xido de estanho, casseterita). Na figura 15 sao
apresentados espectros de XPS obtidos para Pt2Sn3Cus/C: A) Picos relativos a
composi¢do; B) Picos de Ptss visto em ampliacdo; C) Picos de Snzq visto em ampliagao e

D) Picos de Cuyp visto em ampliagao.

Figura 15: Espectros de XPS para Pt,Sn;Cus/C: A) Picos relativos a composicao; B) Picos de Pts visto em

amplia¢ao; C) Picos de Snzq visto em ampliagdo e D) Picos de Cuy, visto em ampliagao.
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Na figura 15A s3o mostrados os elementos presentes no catalisador de
Pt2Sn3Cue/C: Pt, Sn, Cu, C e O. Os dados da tabela 8 a seguir sdo as energias de ligagdes
em eletrovolts para a Pt, Sn e Cu em seus estados de oxidagao esperados na composi¢ao

do material (tedrico e experimental).

Tabela 8: Energia de ligacdo (eV) e estado de oxidag@o da Pt, Sn e Cu no catalisador de Pt,Sn3;Cu¢/C.

Espécie quimica Pt. Pt Pt PtO«Exp. PtExp. Sn'  Sn' Exp. Cu’  Cu’ Exp.

E/(eV) 71,0 72,4 74,9 74,5 70,3 486,6 492,6 933,5 939

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel inferir que a composi¢cdo do material
¢ Pt(PtOx)(SnO2)(CuO)/C. Essa composi¢do contribuem com o resultado de DRX, uma
vez que este apresenta picos de SnO» no difratograma. Na figura 16 sdo apresentados
espectros de XPS obtidos para Pt3Sn>Cus/C: A) Picos relativos a composicao; B) Picos
de Ptsr visto em ampliagdo; C) Picos de Snzq visto em ampliagdo D) Picos de Cuyp visto
em ampliagdo.

Figura 16: Espectros de XPS para Pt3;Sn,Cus/C: A) Picos relativos a composi¢ao; B) Picos de Pts visto em

ampliacao; C) Picos de Snzq visto em ampliagdo e D) Picos de Cuy, visto em ampliagdo.
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Na figura 16A s3o mostrados os elementos presentes no catalisador de
Pt3Sn>Cus/C: Pt, Sn, Cu, C e O. Os dados da tabela 9 a seguir sdo as energias de ligagdes
em eletrovolts para a Pt, Sn e Cu em seus estados de oxidagao esperados na composi¢ao

do material (tedrico e experimental).

Tabela 9: Energia de ligacdo (eV) e estado de oxidag@o da Pt, Sn e Cu no catalisador de

Pt3Sn,Cus/C.

Pt Pt Pt'  PtOExp. PtExp. Sn'  Sn' Exp. Cu’  Cu’ Exp.

E/eV) 71,0 72,4 74,9 74,0 70,6 487  492,6 933,5 965,3

Espécie quimica

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel inferir que a composi¢cao do material
¢ Pt(PtOx)(SnO;)(CuO)/C. Na figura 17 sdo apresentados espectros de XPS obtidos para
PtsSnoCus: A) Picos relativos a composi¢ao; B) Picos de Ptsr visto em ampliagdo; C)

Picos de Snzq visto em ampliagdo e D) Picos de Cuyp visto em ampliagao.

Figura 17: Espectros de XPS para PtsSn,Cus/C: A) Picos relativos a composi¢do; B) Picos de Pty visto em

ampliacdo; C) Picos de Snzq visto em ampliagdo e D) Picos de Cuy, visto em ampliacdo.
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Na figura 17A sdo mostrados os elementos presentes no catalisador de PtsSn>Cus/C:
Pt, Sn, Cu, C e O. Os dados da tabela 10 a seguir sdo as energias de ligagdes em eletrovolts
para a Pt, Sn e Cu em seus estados de oxidagdo esperados na composicdo do material

(tedrico e experimental).

Tabela 10: Energia de ligagdo (eV) e estado de oxidagdo da Pt, Sn e Cu no catalisador de

PtsSIlzCLu/C.

pt’ Pt Pt PtOx Exp. Pt'Exp. Sn* Sn' Exp. cu’  cu’ Exp.

E/eV) 71,0 72,4 749 73,5 70,2 487 486,6 933,5 958,6

Espécie quimica

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel inferir que a composi¢do do
material ¢ Pt(PtOx)(SnO;)(CuO)/C. Na figura 18 sdo apresentados espectros de XPS
obtidos para Pt2Sn,Cus/C: A) Picos relativos a composicdo; B) Picos de Ptsr visto em
ampliagdo; C) Picos de Snzq visto em amplia¢@o e D) Picos de Cuy, visto em ampliagao.

Figura 18: Espectros de XPS para Pt;Sn,Cus: A) Picos relativos a composicao; B) Picos de Ptss visto em

ampliacdo; C) Picos de Snzq visto em ampliagdo e D) Picos de Cuy, visto em ampliacdo.
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Na figura 18 A s3o mostrados os elementos presentes no catalisador de
Pt,Sn>Cus/C: Pt, Sn, Cu, C e O. Os dados da tabela 11 a seguir sdo as energias de ligagcdes
em eletrovolts para a Pt, Sn e Cu em seus estados de oxidagao esperados na composi¢ao

do material (tedrico e experimental).

Tabela 11: Energia de ligacdo (eV) e estado de oxidagdo da Pt, Sn e Cu no catalisador de

Pt,Sn,Cus/C.

Espécie quimica P Pt Pt*  PtOx P Exp.  Sn*  Sn*'Exp. Cu® Cu®" Exp.
Exp.

E/(eV) 71,0 72,4 749 74,0 70,2 487  486,9 933,5 938,1

De acordo com os dados de XPS ¢ possivel inferir que a composi¢do do material é

Pt(PtOx)(Sn02)(CuO)/C.

Tabela 12: Dados de composi¢ao superficial por XPS.

Catalisador Composicao
atomica (XPS)
Pt 1
PtCu 2:5
PtSn 1:1
PtSnCu 2:3:6
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PtSnCu 3:2:3

PtSnCu 5:2:4

PtSnCu 2:2:3

Ao longo dos resultados serdo utilizadas as composi¢des dadas por XPS,
considerando que essa técnica analisa a quantidade de elemento na superficie do material
analisado, e a camada catalitica que usamos nos experimentos depende da superficie. Os
resultados com EDS ndo serdo apresentados na tese porque se usou tela de cobre que
alterou os resultados considerando que os materiais contém Cu na composi¢ao.

A técnica de redugdo ¢ recomendada pelo tamanho de particula obtida (ver
imagens de microscopia e histogramas) e atividade catalitica apresentada pelos
catalisadores ternarios. Outro fator experimental que colabora com os resultados ¢ a
andlise dos sobrenadantes de sintese em que ndo foram encontradas presenca de Pt*,
Sn?" e Cu®" pela reacdo destes, com elementos combinantes através de técnicas
qualitativas (Klq), NaOHg)), um outro fator que colabora para a eficiéncia do método ¢é
a massa final de catalisador ser equivalente a inicialmente proposta 200 +/- 5% mg, isso

mostra que ndo houve perda de material durante a sintese.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma técnica utilizada para avaliar a
morfologia, dispersdo, organizacdo e estrutura de amostras. A técnica consiste em
acelerar elétrons até altas energias, da ordem de centenas de KeV, formar um feixe
colimado com eles, incidir este feixe sobre uma amostra extremamente fina, com
espessura da ordem de dezenas a centenas de nanometros, e realizar micrografias com os
elétrons que atravessam a amostra. (ALBERTI; NUZZACI, 1996).

Quando o feixe eletronico incide na amostra, acontecem diferentes tipos de
interacdo elétron-amostra. Alguns elétrons sdo retroespalhados de forma incoerente por
colisdes elasticas, outros acabam gerando elétrons secundarios de baixa energia. Outros
elétrons atravessam a amostra, ndo interagindo com a matéria, enquanto outros sao

espalhados de forma incoerente de forma elastica e inelastica, e outros ainda sdo
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espalhados de forma ineléstica e coerente conforme a figura 19, estes ultimos carregam
importantes informagdes sobre a natureza da amostra, ¢ sao utilizados para a formacgao

das micrografias (WILLIAMS; CARTER, 1996).

Figura 19: Esquema do espalhamento gerado na interagdo feixe-amostra durante a MET.
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Na microscopia eletronica de transmissdo, devido 4s colisdes elasticas e
inelasticas dos elétrons com 4tomos da amostra, trés tipos de contraste podem ser
observados, o contraste de difracdo, o contraste de Fresnel, e o constate de massa-
espessura. Este ultimo se deve ao espalhamento inelastico dos elétrons, e se torna mais
evidente com o aumento do niumero atdomico Z, da densidade e da espessura da amostra
(WILLIAMS; CARTER, 1996).

A imagem apresentara regioes claras, referentes a regides da amostra em que
ocorreu elevada transmissdo de elétrons, e regides escuras, em que, seja por ser uma
regido formada por atomos mais pesados, ou por ser mais espessa, a transmissao de
elétrons foi menor. Apenas os elétrons espalhados inelasticamente de forma coerente sdo
utilizados na composi¢do da micrografia. Os elétrons incoerentes formados por colisdes
inelasticas sdo descartados por um anteparo localizado abaixo da amostra. A técnica de
MET ¢ amplamente utilizada na andlise de catalisadores para a determinagdo da
morfologia, didmetro e dispersao sobre o suporte das particulas de catalisador.

(WILLIAMS; CARTER, 1996)

4.3.1 Micrografias dos Eletrocatalisadores
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Na figura 20A e 20B, sdo mostradas as imagens de MET para Pt/C em 20 nm e 2
nm respectivamente. Como pode ser observado na imagem da figura 20A, as regiodes 1,
2 e 3 mostram a tela na qual foi analisada a amostra (regido 1), distribui¢do homogénea,
regular e com reprodutibilidade no tamanho de particula (regido 2) e também pode ser
visto uma regido com particulas
sobrepostas, essas particulas podem estar dessa maneira devido ao preparo da amostra e
ndo pela formacgao de aglomerados, observa-se a formagdo de aglomerados apenas com
0s materiais ternarios utilizando a metodologia de sintese desta pesquisa.

Na imagem da figura 20B, pode ser analisada a forma da particula em alta
resolucdo e observa-se particulas hexagonais, que evidenciam a distancia entre os planos
em escala atobmica, com tamanho médio de 2,5 nm que pode ser melhor analisado a partir
do histograma de todas as imagens coletadas para o material de Pt/C sintetizado. Os
histogramas sao apresentados na pagina 70 e 71. Embora pode ser ver claramente que as
particulas sdo hexagonais, admitimos a particula como esférica para o calculo do

diametro de particula.
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Figura 20: A) MET de Pt/C em 20 nm ¢ B) em 2 nm.

ZoNnm
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Figura 21: A) MET de PtSn/C em 20 nm e B) em 2 nm.
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Figura 22: A) MET de Pt;,Cus/C em 20 nm e B) em 2 nm.
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Figura 23: (A)MET de Pt;Sn3Cus/C em 20 nm e B) em 2 nm.
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Figura 24: (A) MET de

e

Pt;:Sn,Cus/C em

20 nm e B) 2 nm
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MET dePtsSn,Cus/C

Figura 25:
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Os difratogramas apresentados nas figuras 9 e 10 indicaram uma formacao parcial
de liga nos materiais sintetizados. Além das reflexdes principais referentes a estrutura
CFC da Pt, pode se observar duas reflexdes em 34 e 52 graus (observadas para os
catalisadores PtSn/C, Pt:Sn3Cus/C e Pt2Sn2Cus/C) que sdo atribuidas aos planos (101) e
(211) do SnO», respectivamente, indicando que parte do Sn que ndo se encontra na forma
da fase intermetalica Pt,Sny estd na forma de 6xidos de estanho.

A presenca desses 0xidos no material bimetalico de PtSn e nos materiais ternarios
pode ser identificadas nas imagens de MET em que ha uma variacao de tamanho e forma
das nanoparticulas, indicando que as fases podem estar muitos proximas Pt-SnO»-Pt«Sny,
permitindo assim o efeito promocional do SnO» para favorecer a oxidagdo de etanol a
baixos potenciais devido a formagao de espécies oxigenados muito antes do previsto com
o fornecimento de energia (aplicag@o de potencial), (AYOUB et al., 2012).

Os trabalhos na literatura que mostram o inicio da oxidacdao de etanol a baixos
potenciais, resultado este, termodinamicamente desfavoravel, considerando a utilizagdo
do catalisador de Pt/C que comeca a oxidar etanol a +0,4V vs. ESC, normalmente sdao

estudos realizados em materiais que formaram fases intermediarias de 6xidos e liga.

4.3.2 Histogramas dos Eletrocatalisadores

E possivel identificar que os materiais estdo bem dispersos no suporte de carbono
com algumas regides de aglomerados. Com as imagens foi possivel obter histogramas e
determinar o tamanho médio de particulas. As curvas sob o histograma ¢ uma gaussiana
e Lorentziana, respectivamente.

Os histogramas de distribui¢ao de tamanho de particula, mostrados nas figuras 27
e 28, foram obtidos a partir de analises de varias regides diferentes, usando microscopia
de alta e baixa resolugdo, e refletiram quantitativamente as distribui¢cdes uniformes de
tamanho dos catalisadores. O didmetro médio das particulas (d/nm) foi calculado usando

a equagao a seguir:

nidi

d=>i—
n
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Sabendo que (ni) € a frequéncia de ocorréncia de uma particula com tamanho (di).

Os tamanhos médios calculados das particulas dos materiais foram de cerca de 2-3 nm

(Tabela 13), e as particulas apresentaram distribui¢des de tamanho Gaussianas e

Lorenztanas (figuras 27 e 28). Os picos das distribui¢cdes Gaussianas e Lorenztanas foram

tomados como os tamanhos médios das particulas dos materiais, fornecidos na Tabela 13.

Figura 27: Histogramas de: A) Pt/C, B) Pt,Cus/C, C) PtSn/C, D) Pt;Sn,Cus/C, E) PtsSn,Cus/C e F)
Pt,Sn,Cus/C.

Frequéncia %

Frequéncia %

Frequéncia %

35 =L orentz

T
e G AUSS

2 3

Diametro de particula /nm

T
— G EUES
— L orentz

1 2 3 s

Diametro de particula /nm

A

2 3 4 5

Diametro de particula /nm

——Gauss
— orentz

Frequéncia %

Frequéncia %

Frequéncia %

TGiIlSS
= Lorentz

2 3 4

Diametro de particula /nm

Diametro de particula /nm

| — | orEnty

T T T
— CAUSS -

1 2 3 4
Diametro de particula /nm

69



60 S

Frequéncia %

T
Gauss
|| orentz

1

Diametro de particula /nm

Figura 28: Histograma de Pt;Sn;Cue/C.

T

2

Tabela 13: Tamanho médio de particula por MET.

3

Catalisador Tamanho R? Tamanho R?
médio(nm)* médio (nm)**

Pt/C 2,5112 0,85639 2,5306 0,81304
Pt,Cus/C 2,2634 0,95578 2,2808 0,95633
PtSn/C 2,2496 0,84582 2,2111 0,87951
Pt2Sn3Cue/C 2,1474 0,97785 2,1891 0,97676
Pt3Sn,Cus/C 2,5112 0,87982 2,5306 0,93164
PtsSn,Cus/C 3,1310 0,54141 3,0929 0,56004
Pt2Sn,Cus/C 2,0148 0,95653 2,0377 0,96487

*ajuste de Gauss e ** ajuste de Lorentz
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4.4 Voltametria Ciclica (VC)

Na VC, ¢ aplicada uma perturbagdo/onda triangular, partindo de um potencial
inicial, Ei, e varrendo o potencial a uma velocidade constante, —, até ao valor de
potencial, E2, no qual o sentido do varrimento de potencial € invertido, terminando num
valor de potencial Ef, igual ou diferente do Ei. Regista-se a resposta de corrente em
fungdo do potencial aplicado (PACHECO et al., 2013).

A corrente registada pode ser capacitiva, que corresponde a carga da dupla camada
eletrolitica na interface eletrodo/solucdo eletrolitica, ou faradaica, que provém dos
processos de transferéncia de elétrons entre a superficie do eletrodo e espécies em solugao
ou depositadas na sua superficie (PACHECO et al., 2013).

Os estudos da atividade eletroquimica dos catalisadores foram realizados em meia
célula e consequentemente a eletro-oxidagao de etanol foi realizada pela técnica de VC.
Foram realizados no Potenciostato/Galvanostato da marca BioLogic, com uma célula de
vidro, conforme descrito na parte experimental que se encontra no capitulo 3, com
solucdo acida (H2S04 0,5 molL™), varredura de potencial de -0,2V a +0,8V vs. ECS com
velocidade de 20mV s™'.

Inicialmente analisou o comportamento dos catalisadores no meio reacional sem
a presenca do reagente de estudo. Foram realizadas as andlises nos ambientes reacionais
de H2SO4 0,5 molL™!, meio 4cido, sendo o meio mais empregado para estudos de
catalisadores em célula a combustivel. O meio acido ¢ um bom eletrélito, considerando
que a membrana PEM trocadora de ions H" em circuito fechado das CC, tem uma
natureza acida. A utilizagdo do meio basico nos experimentos ¢ promissora, porém ocorre
em seu meio reacional processos indesejaveis com possivel formagdo de hidroxidos
insoliiveis (CARVALHO; TANAKA; COLMATI, 2018), (CRISAFULLI et al., 2018),
(CORNEIJO et al., 2017); (LIU; CHAOZHONG; YUAN, 2018).

Na figura 29 ¢ apresentado um voltamograma ciclico do catalisador de Pt/C em

meio acido.
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Figura 29: Perfil voltamétrico do eletrocatalisador de Pt/C em meio acido
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Os picos que sdo observados na regido 1, sdo de adsor¢ao de hidrogénio, na regiao
2 os picos sao de dessorcao de hidrogénio e na regido 3 pode ser observado o pico de
reducdo de oxigénio e na regido 4 e 5 a formagdo de espécies oxigenadas de Pt pelo
aumento do potencial aplicado. Esses processos de dessor¢ao e adsor¢do que ocorrem na
superficie do catalisador ndo sao reacdes de oxirreducdo, na figura a seguir (figura 30) ¢
mostrado um voltamograma ciclico da oxidagdo da molécula de etanol sobre o mesmo

catalisador este resultado pertence aos estudos eletroquimicos da tese:

Figura 30: Perfil voltamétrico do eletrocatalisador de Pt/C em meio de etanol.
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E/V vs. Ag/AgCl

Ao analisar a figura 30 tém-se um voltamograma ciclico de Pt/C em meio de
etanol. A regido 1 que em meio acido, para o mesmo catalisador era a regido de adsor¢ao

de fons H", passa ser agora a regido de recobrimento de moléculas
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de etanol, dessa forma o pico muito pronunciado de adsor¢do de H" desaparece que pode

ser evidenciado no voltamograma.

E em seguida, com o avango do potencial, temos uma ascensao do crescimento da
corrente mostrando que ocorre um processo faradaico, essa ascensao pode ser observada
até o final da varredura de potencial, na varredura de volta (varredura catddica), observa-
se processo de ativagdo (leve aumento de corrente que pode indicar processos oxidativos
ocorrendo quando se remove potencial devido a limpeza da superficie catalitica, causada
pela natureza do proprio catalisador. Esse processo € irreversivel, devido aos intimeros

processos oxidativos que ocorrem no meio reacional.

4.4.1 Pt/C, PtCu/C e PtSn/C em Meio Acido

Preliminarmente foi realizada uma oxidacdo em meio acido utilizando os
catalisadores de Pt/C, Pt;Cus/C e PtSn/C. Na figura 31 ¢ apresentado o voltamograma

ciclico para os materiais

Figura 31: Curvas de VC para os catalisadores de Pt/C, Pt,Cus/C e PtSn/C em meio de H,SO4
0,5 mol L}, com v=20 mVs"! (3°Ciclo).
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Os distintos processos que ocorrem nas diferentes faixas de potenciais para Pt/C

sao bem caracteristicos. No intervalo de -0,2 a +0,1V vs. ECS, a regido ¢ denominada de
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“regido de hidrogénio”, visto que nesses potenciais ha a formacgao de espécies Pt-H, bem
com a adsor¢do de HSOs(aq.) na superficie da Pt. De +0,1 a +0,5V vs. ECS, pode-se
observar correntes anodicas referentes a grupos hidroquinonas que se oxidam a quinonas
(KINOSHITA; SONEHART, 1977). Na regido de potenciais de +0,5 a +0,8V vs. ECS,
as correntes observadas na varredura anodica sdo devidas aos processos de oxidacao da
Pt, formando espécies oxigenadas, como Pt-OH, e posteriormente em potenciais mais
elevados Pt-O.

As curvas de VC para os catalisadores de Pt/C, modificados com Sn e Cu mostram
claramente que a reducgdo no teor de Pt no catalisador contendo Cu produz uma curva
com regido de adsor¢do de ions H" menos acentuada. As regides com maior adsor¢do de
hidrogénio sdo observadas para Pt e PtSn porque apresentam maior teor de Pt na
composi¢do (CASTAGNA et al., 2019).

A regido da dupla camada elétrica, para o material de PtoCus/C ¢ a menor,
mostrado baixa formacdo de 6xidos nesse material. As densidades de correntes elétricas
obtidas com esses materiais em meio acido evidenciam um processo capacitivo, como
foi descrito anteriormente, sao resultados da separagdo de cargas produzindo as duplas

camadas elétricas, efeito causado pelo proprio catalisador em meio acido.

4.4.2Pt/C, Pt,Cus/C e PtSn/C em Etanol

Quando se adiciona etanol na célula de vidro observa-se um aumento na
intensidade de corrente anddica no potencial inicial de oxidagao. Para o catalisador Pt/C,
o inicio acontece a +0,4V vs. ECS, para o catalisador PtoCus/C o inicio da oxidagdo
obtido ¢ +0,2V vs. ECS e para o catalisador PtSn/C o inicio da oxidacdo ¢ obtido em
+0,3V vs. ECS, como pode ser observado nas figuras: 32, 33 e 34. Esse resultado indica
que a adicdo de Cu provoca um efeito maior em diminuir o potencial de inicio da
oxidagao de etanol em relagdo ao Sn.

Verifica-se, através dos voltamogramas apresentados nas figuras 32, 33 e 34, que
a regido de adsorcao/dessor¢do de hidrogénio reduziu drasticamente o seu pico, devido a
presenga do etanol que se sobrepde na superficie catalitica impedindo assim que o H»
possa aderir na superficie. Pode-se observar que o catalisador de PtSn/C apresenta pico

de ativacdo na varredura catodica, esse resultado ¢ um indicativo que este catalisador
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pode ser mais resistente ao envenenamento pelas espécies intermediarias da oxidagdo
incompleta do alcool, tais como: acetaldeido, acido acético e monoxido de carbono.
Observa-se também que as curvas voltamétricas para esses catalisadores sdo de
processos irreversiveis, enquanto os catalisadores embora apresentem maior densidade
de corrente para as mesmas condi¢cdes operacionais (massa de catalisador, concentracao
de eletrolito, velocidade de varredura, varredura de potencial), eles ndo apresentam a ida
e a volta (varredura catddica e varredura anddica) idénticos, caracterizando os como
processos irreversiveis, isso € resultado de processos oxidativos que perderam seus

intermedidrios para 0 meio externo.

Figura 32: Curvas de VC para os catalisadores de Pt/C, Pt,Cus/C e PtSn/C em meio de etanol 1,0 mol L™,
com v=20 mVs™! (3°Ciclo).
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Figura 33: Curvas de VC para os catalisadores de Pt/C, em meio de H,SO4 0,5 mol L', (curva

preta) e etanol 1,0 mol L™! (curva vermelha) com v=20 mVs™ (3°Ciclo).
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Figura 34: Curvas de VC para os catalisadores, em meio de H2SO4 0,5 mol L'}, (curva preta) € etanol 1,0

mol L (curva vermelha) com v=20 mVs™!' (3°Ciclo). A) Pt,Cus/C e B) PtSn/C.
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Na tabela 14 sdo mostrados o potencial do inicio de oxidacdo da molécula de
etanol na superficie dos catalisadores. Esses resultados estdo coerentes com o0s
encontrados para os materiais de PtCu/C, PtSn/C e PtSnCu/C sintetizados e relatados na
literatura (MAGALHAES; COLMATI, 2014). A combinag¢io dos atomos de Sn e Cu na

composi¢do dos ternarios reduz
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consideravelmente o potencial necessario para comecar a oxidacao da molécula de etanol.

Ao analisar a tabela 14, pode-se concluir que o Cu tem o maior efeito na redugdo
do potencial necessario paro o inicio da oxidagdo de etanol. Esse resultado ¢ um
indicativo que a formagao de espécies oxigenadas utilizando o catalisador de PtCu ¢ mais

favorecida em relacdo aos catalisadoes de Pt/C e PtSn/C sintetizados.

Tabela 14: Potencial de inicio da oxidagao de etanol (EIO).

Eletrocatalisador EIO (V) vs. ECS
Pt/C +0,40
Pt:Cus/C +0,20
PtSn/C 40,30

4.4.3 Pt:Sn3Cue/C, Pt3Sn2Cus/C, PtsSnaCus/C e Pt2Sn2Cus/C em Meio Acido.

A VC ¢ uma excelente técnica para testar a pureza da solucao e da superficie do
eletrodo, bem como para estabelecer a regiao de potenciais onde ndo ocorrem processos
de transferéncia de carga. Na figura 35 sdo apresentados voltamogramas obtidos na
auséncia de etanol. As caracteristicas dos voltamogramas referentes aos catalisadores
ternarios em H>S04 0,5 mol L' estdo de acordo com os voltamogramas obtidos para ligas
de platina (CIAPINA, 20006).

A simetria com respeito a corrente (I) para os catalisadores PtsSn.Cus/C e
Pt,Sn,Cus/C, significa que a superficie do eletrodo analisado esté livre de oxigénio. A
regido da dupla camada elétrica para os materiais terndrios ¢ muito similar, indicando a

possibilidade de o teor de 6xidos na composi¢ao dos materiais serem equivalentes.
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Figura 35: VC dos catalisadores ternarios, em meio de H,SO4 0,5 mol L}, v=20 mVs™! (3°Ciclo).
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4.4.4 Pt2Sn3Cus/C, Pt3Sn,Cus/C, PtsSnyCus/C e Pt2Sn,Cus/C em Etanol.

Na figura 36, sdo apresentados os voltamogramas dos catalisadores ternarios em
etanol, pode ser observado que a regido de hidrogénio ¢ substituida pela adsorcao de
moléculas de etanol e que os materiais sintetizados apresentam atividade catalitica na
ROE. O catalisador Pt;Sn,Cus/C apresentou a melhor atividade catalitica em relacdo as

composigoes de ternario estudadas.

Figura 36: VC dos catalisadores ternarios, em etanol 1,0 mol L', v=20 mVs™ (3°Ciclo).
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Esse resultado, ¢ proveniente da formagao de liga PtCu e presenca de 6xido de
estanho, (PtCu+Sn0O.), enquanto o Cu contribui com o efeito eletronico, o 6xido de
estanho contribui através do efeito bifuncional na catalise. Outras técnicas confirmam o
bom desempenho de Pt;Sn,Cus/C. Com a MET foi possivel verificar que as particulas
do material sdo de tamanho nanométrico, em comparagdo com as demais composigdes,
o catalisador com melhor atividade, apresenta o menor didmetro médio de particula,
conferindo elevada area superficial (desejavel na catalise) e boa distribuicdo das
nanoparticulas no suporte de carbono.

Na figura 37 sdo apresentados os voltamogramas dos materiais ternarios em meio
acido e em etanol, nessas figuras ¢ possivel verificar o perfil de oxidagdo de etanol para

cada composi¢do, além de analisar o inicio da oxidacao de etanol para os materiais.

Figura 37: Curvas de VC para os catalisadores terndrios, em meio de H,SO4 0,5 mol L' (curva preta) e em
meio de etanol 1,0 mol L! (curva vermelha), v=20 mV s (3°Ciclo).
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Para o sentido de varredura catodica (sentindo dos potenciais mais negativos), as
densidades de corrente foram maiores as apresentadas na regido de varredura anodica
(sentido dos potenciais mais positivos), possivelmente pela liberagdo dos sitios ativos da
Pt ocasionados pelo fraco envenenamento que os materiais ternarios sofrem durante a
oxidagdo de etanol. Os sitios do metal desocupados, podem estar influenciando
diretamente em maiores taxas de adsor¢ao de etanol na superficie das nanoparticulas de
Pt, de maneira que, aumenta os processos oxidativos, essa contribui¢do ¢ resultado da
presenca de 6xidos de Sn e Cu nos materiais ternarios que possuem maior atividade e
consequentemente a melhora na eficiéncia para as ROE.

As ligas PtSn e os o0xidos de estanho favorecem a oxidagdo do CO adsorvido.
Além disso, alteragdes na estrutura do eletrocatalisador podem ocorrer devido a remogao
de espécies hidroxilas, fazendo com que o eletrocatalisador se comporte como platina
pura, permitindo a oxidag@o do etanol e a formagdo de acetaldeido em baixos potenciais
(GENTIL et al., 2019).

Na tabela 15 sdo mostrados os valores de potencial de inicio de oxidagao de etanol,
as composigdes ternarias possuem menores valores de potencias para o inicio da oxidacao
de etanol em relagdo aos materiais binarios estudados. O valor de —0,2V vs. ECS obtido

na ROE, confere a composi¢ao Pt2Sn>Cus/C uma boa atividade catalitica.

Tabela 15: Comparagdo do EIO entre os ternarios.

Eletrocatalisador EIO (V) vs. ECS
Pt2Sn3Cue/C +0,16
Pt3Sn,Cus/C +0,08
PtsSn2Cus/C +0,07

Pt2Sn>Cus/C -0,02

4.5 Cronoamperometria (CA)

A cronoamperometria ¢ o registro da corrente gerada pela oxidacdo ou reducdo de

espécies devido a um potencial externo aplicado em funcao do tempo (I x t). Essa técnica
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tem como principal objetivo avaliar o comportamento da corrente elétrica no decorrer do
tempo de analise, em que envolvam processos de oxidacdo (producdo de corrente) e
redugdo (decréscimo de corrente), como o potencial é fixo, espera-se em um processo
estavel que a corrente se mantenha constante durante o tempo da analise (BARD;
FAULKNER, 1994).

Porém devido aos processos da superficie do catalisador, como por exemplo:
envenenamento e difusdo, a estabilidade pretendida nem sempre ¢é alcangada. Os
eletrocatalisadores foram submetidos a técnica de cronoamperometria utilizando dois
potenciais: +0,1 V vs. ECS, durante o tempo de 60 s, em meio acido e em meio de etanol,
+0,4V vs. ECS, durante 1800 s em meio acido e em etanol. Esses potenciais foram
escolhidos considerando uma faixa esperada para o inicio da oxidacdo de etanol

utilizando os catalisadores sintetizados.

4.5.1 Estabilidade dos Eletrocatalisadores em +0,1 V vs. ECS

Os resultados com a técnica de cronoamperometria foram obtidos em 0,5 mol L™!
de H»SOs e em 1,0 mol L' de etanol de acordo com a figura 38 e figura 39
respectivamente, em um potencial de +0,1 V vs. ECS com um tempo de analise de 60 s,
sendo o potencial determinado por estar inserido na faixa de interesse tecnologico das
células a combustivel de etanol direto. Em todas as curvas de andlise
cronoamperométricas hd queda de corrente inicialmente, o que ¢ um aspecto
caracteristico do cronoamperograma, podendo ser causada por envenenamento dos
catalisadores pelos intermedidrios de produtos da reagao de oxidagao (Huang et al. 2009).

De acordo com a andlise das curvas amperométricas, o catalisador terndrio de
composi¢do Pt2Sn,Cus/C  resistiu' melhor ao envenenamento causado pelos
intermediarios de processos de oxidacao incompletos, consequentemente ¢ o mais ativo
eletroquimicamente, pode ser observado a melhor estabilidade da corrente em meio acido
e em meio de etanol, uma curva breve ascendente de ganho de corrente seguida de um
plato até o fim da andlise, este resultado ¢ condizente ao resultado da voltametria ciclica,

que evidencia a elevada atividade deste catalisador comparado aos demais estudados.
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Figura 38: Curvas cronoamperometricas dos eletrocatalisadores em meio de HSO40,5 mol L}, no
potencial fixo de +0,1V vs. ECS, durante a analise de 60 s.
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Figura 39: Curvas cronoamperometricas dos eletrocatalisadores em meio de 1,0 mol L™! de etanol, no
potencial fixo de +0,1V vs. ECS, durante a analise de 60 s.
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4.5.2 Estabilidade dos eletrocatalisadores em +0,4V vs. ECS

As curvas cronoamperometricas apresentadas nas figuras, 40 e 41 para os
catalisadores em meio acido, quase ndo apresentam varia¢ao nos valores de corrente, esse

resultado pode ser esperado, porque tanto no potencial de +0,1V e +0,4V vs. ECS ¢ a
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regido no voltamograma ciclico da dupla camada elétrica, em que ndo ha variacdo de
corrente, a estabilidade se deve ao fato que ainda ndo se tem processos de oxido-redugao.

Nas condigbes experimentais apresentas na figura 41, o catalisador ternario de
composi¢do Pt,SnoCus/C  resistiu melhor ao envenenamento causado pelos
intermedidrios de processos de oxidagao incompletos, consequentemente ¢ o mais ativo
eletroquimicamente, pode ser observado a melhor estabilidade da corrente em meio acido
e em meio de etanol, este resultado também é condizente ao resultado de voltametria
ciclica, que evidencia a elevada atividade deste catalisador comparado aos demais
estudados.

A estabilidade do material ternario de composi¢ao PtoSnCus/C esté relacionada a
sua composi¢do, PtSn forma liga metalica bem conhecida na propor¢do 1:1, por
substitui¢do na rede cristalina dos atomos de Sn. A propor¢do atdmica indica que para
ocorrer uma substitui¢ao na propor¢ao (1:1:1) , parte do Cu estaria nos intersticios, ou na
forma de 6xido, essa composi¢ao ¢ a que menos poderia ter 6xido livre no material para
ser lixiviado nos experimentos eletroquimicos, € a proporcao de substitui¢do 1:1:1 & ideal
para os mecanismo de catdlise baseados no efeito eletronico, dificultando assim o

envenenamento da superficie.

Figura 40: Curvas cronoamperometricas dos eletrocatalisadores em meio de H,SO,40,5 mol L™, no
potencial fixo de +0,4V vs. ECS, durante a analise de 1800 s.
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Figura 41: Curvas cronoamperometricas dos eletrocatalisadores em meio de 1,0 mol L™ de etanol, no
potencial fixo de +0,4V vs. ECS, durante a analise de 1800 s.
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4.6  Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A EIE permite estudar o comportamento geral de um sistema quando um
numero grande de processos intercorrelacionados ocorre em diferentes velocidades.
Atualmente, a EIE ¢ utilizada em ampla gama de estudos, abrangendo desde o transporte
eletronico em dispositivos semicondutores até o estudo de processos cinéticos
eletroquimicos das mais diferentes naturezas, ou seja, processos que ocorrem em baterias
de ions litio, células fotovoltaicas, sistemas de corrosdo e/ou processos eletrocataliticos
(CIAPINA, 2006), (SALEH; EASTON, 2014).

Em particular, a EIE ¢ uma técnica excelente e ja bem estabelecida para
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos que ndo se alteram no tempo, pelo menos
naquele necessario para que a medida seja realizada. Em outras palavras, ¢ uma técnica
de estado estacionario, (CHANG; ANNU, 2010). Quando se aplica um campo elétrico
em um material este apresenta uma resposta devido aos seus elementos portadores de
carga, tais como elétrons, ions, dipolos etc. Para essa resposta ele precisa consumir
energia do campo elétrico, se opondo a variacdo do mesmo, implicando assim, uma

impedancia elétrica. A impedancia elétrica assim como a resisténcia elétrica ¢ medida em
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Ohms (Q2) e ¢ composta de uma parte real e uma parte imaginaria (CARVALHO;
ANDRADE; BUENO, 2006).

O grafico da figura 42 ¢ conhecido como diagrama de Nyquist e sera utilizado a
seguir como um exemplo para a aplicacdo da EIE. Este modelo prevé que a corrente
faradaica resultante das transferéncias eletronicas na interface esta sempre associada ao
componente capacitivo. A regido de alta frequéncia estd associada com a resisténcia da
solucdo eletrolitica, Re. A regido de frequéncias intermediarias esta associada com a

transferéncia de carga na interface, Rtc (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Figura 42: Plano ideal de impedéancia complexa: Diagrama de Nyquist.
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Fonte: Adaptado (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006).

Dois parametros sdo obtidos da analise do semicirculo: Rtc que ¢ a medida do
diametro e a frequéncia de relaxagdo caracteristica, fc, obtida no valor maximo do
semicirculo. Em baixas frequéncias a impedancia ¢ caracterizada por processos de
transporte de massa por difusdo. Duas regides podem ser identificadas no plano de
impedancia complexa: uma regido linear com angulo de fase m/4, correspondendo a
difusdo semi-infinita e representada pela impedancia de Warburg, ZW, e uma segunda
regido linear ainda em baixas frequéncias com um angulo de fase de m/2, associada com
uma resposta puramente capacitiva (CARVALHO; ANDRADE; BUENO, 2006),
(HOLM et al., 2019).

Considerando uma reagdo de eletrodo onde a etapa mais lenta esta relacionada ao
transporte ionico em direcdo a interface, ¢ razoavel considerar que a cinética da reagdo ¢
limitada por difusdo. Nestas condi¢des o processo de difusdo € progressivamente limitado
pela acumulagdo de carga eletronica na interface do eletrodo, resultando em uma

capacitancia. O objetivo dessa sessdo ¢ estudar a técnica de EIE aplicada aos materiais
85



sintetizados comparativamente, ¢ de maneira qualitativa em meio acido e na reacdo de
oxidagdo de etanol e em amplo intervalo de potencial (-0,2V a +0,8V), dessa forma
conhecer melhor os processos eletroquimicos que ocorrem na superficie dos
eletrocatalisadores preparados.

Os espectros de impedancia foram obtidos em modo potenciostatico, utilizando
uma amplitude de perturbacdo de potencial de ImV em um intervalo de frequéncia de
100KHz a 10mKHz. A aquisicdo dos espectros foi realizada apés as medidas em
sequéncia de voltametria ciclica (20 ciclos) e cronoamperometria (1800s), cada aquisigdo
para diferentes potenciais teve a duragao de 1 min. Os potenciais estudados atingiram um
comportamento muito proximo do estado estaciondrio, verificado pelos valores

constantes de corrente em funcao do tempo.

O arco do semicirculo maior indica cinética mais lenta de processos, ou/e bloqueio
de sitios ativos, quando o arco ¢ menor e esta mais fechado a cinética de processos € mais
rapida. Quando o arco estd muito inclinado indica um processo capacitivo com elevada
resisténcia a transferéncia de carga (HAN; JU; XU, 2012). Em potenciais elevados, pode-
se observar a formagao de dois ou mais semicirculos no plano complexo, cujos elementos
sao dependentes do potencial, cada semicirculo ¢ resultado de um processo eletrodico:
passivagao da superficie do eletrodo, alta resisténcia, diminuig¢ao na velocidade de reagao
devido ao consumo de etanol (CIAPINA, 2006). Todos os ensaios foram realizados no
potencial de circuito aberto a intervalos de tempo iguais a 60 s. As medidas foram

realizadas com eletrodo parado.

4.6.1 Comparacao entre os Tempos de Polarizagdo

Sdo apresentados a seguir, nos diagramas da figura 43, uma comparacdo do tempo de
polarizagdo de 60 s com o tempo de polarizagdao de 1200 s, como pode ser observado ndao
ha diferenca significativa nos resultados alterando o tempo de polarizagdo, para os
catalisadores estudados, dessa maneira por uma questdo de rotina experimental,
considerando que foram realizadas as medidas de impedancia para 10 diferentes valores
de potencial dentro da varredura estabelecida (-0,2V a +0,8V vs. ECS), em &cido e em
etanol, com repetitividade de no minimo duas vezes, foi escolhido o tempo de 60 s para

polarizacdo em cada medida de impedancia.
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Figura 43: Comparagao entre os tempos de polarizacao.
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Os experimentos de impedancia foram realizados com tempo de estado
estacionario de 60 segundos, todos na mesma condi¢do experimental, porém foram

realizados em sequéncia. As curvas de impedancia pelo tempo de experimento sdo

apresentadas a seguir para meio acido e para o meio de etanol.

4.6.2 Impedancia (Z) versus o Tempo de Analise

As curvas da impedancia (IZI) versus o tempo para Pt/C (A- em acido, B-em etanol) e

Pt3Sn,Cus/C (C-em acido, D-em etanol) sdo apresentadas na figura 44 para compreensao

do tempo gasto em cada analise. Os intervalos de tempo para cada medida ndo se

modificaram e foram o mesmo nas 10 medidas de potenciais estudadas.
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Figura 44: Curvas da impedancia (IZI) versus o tempo para Pt/C (A- em 4cido, B-em etanol) e Pt;Sn,Cus/C
(C-em acido, D-em etanol).
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4.6.3 Diagramas de Nyquist para os Eletrocatalisadores

O diagrama de Nyquist, também conhecido como representacdo de Argand ou Colo-
Cole, consiste em uma série de pontos, cada um representando a grandeza ¢ a diregdo do
vetor de impedancia para uma frequéncia em particular. O diagrama ¢ um plano complexo
(real imagindrio) de coordenadas cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real
(termos resistivos) e na ordenada a parte imaginaria (termos capacitivos ou indutivos).
Os dados de impedancia representados no plano cartesiano sob uma larga variacdo de
frequéncia (100 KHz a 10 mHz; em geral 10 KHz a 10**Hz) gera configuracdes tipicas,

de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante.
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4.6.3.1 Diagramas de Nyquist para o Eletrocatalisador de Pt/C

Na figura 45 sao mostrados diagramas de Nyquist para Pt/C em meio de A) acido,

B) etanol C) Figura ampliada de A) e D) Figura ampliada de B.

Figura 45: Diagramas de Nyquist para Pt/C em meio de A) acido, B) etanol C) Figura ampliada de A e D)
Figura ampliada de B
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A resposta de impedancia para os diferentes materiais foi estudada
em duas condi¢des distintas: na auséncia de etanol e em solugdo de etanol 1,0 mol L.
Os espectros de Nyquist obtidos em diferentes potenciais em H>SO4 0,5 mol L™ (na
auséncia de etanol em solucao) sdo mostrados na figura 45. Na figura 45A em meio acido
pode se observar que um processo de transferéncia de carga (arco que pode ser melhor

visualizado na figura ampliada 45C) e apds a formagao do arco processos difusionais.
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Ao se adicionar etanol, observa-se a partir de +0,2V que outros processos de
transferéncia de carga ocorrem, isso porque ndo se tem mais uma reta com inclinagdo
para os processos difusionais e sim uma tentativa de formar um outro arco, s6 que menos
acentuado, pode ser observado na figura ampliada em etanol, que determinados arcos do
diagrama sofrem deslocamentos das posigdes de seus picos, deslocamentos para maiores
frequéncias indicando que o processo ¢ faradaico e ndo capacitivo, como mostra a figura
ampliada em meio acido em que os arcos para os 10 distintos potenciais analisados quase
que se sobrepde.

Esse resultado ¢ coerente, de acordo com o esperado, porque em meio acido
tem-se processos de adsor¢ao/dessor¢do e a corrente ¢ capacitiva, produtora da dupla
camada elétrica, enquanto que as reagdes de oxido-reducdo esperadas pela oxidacao do
etanol produz corrente faradaica. Ao analisar a figura 45D, pode se fazer um paralelo com
os resultados da voltametria ciclica, porque o catalisador de Pt/C comega a oxidar a
molécula de etanol no potencial de +0,4V vs. ECS, mesmo potencial que pela técnica de
impedancia eletroquimica, podemos observar deslocamento de frequéncia, indicando
processos faradaicos, ou seja de producao de corrente pelas reagdes que estdo ocorrendo
no meio.

Apds o didmetro do arco, podemos observar que os processos difusionais
diminuem com o aumento de potencial. Pode-se observar que o aumento do potencial
ndo influencia de maneira significativa na resposta de impedancia para o sistema, sendo
este em meio acido ou etandico. Os espectros de Nyquist mostram um comportamento
predominante capacitivo, ou seja, neste intervalo de potenciais qualquer reagao que esteja
acontecendo com uma velocidade muito lenta ¢ independente do potencial aplicado.

Os semicirculos obtidos da analise de EIE com Pt/C indica que ocorrem na
superficie do eletrodo dois processos de transferéncia de carga, esses processos podem

SECT.

Processo 1: CH3;CH,OH — CH3COH + 4e”

Processo 2: CH;COH — CH3;COOH + 4¢
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4.6.3.2 Diagramas de Nyquist para os Eletrocatalisadores de Pt;Cus/C e PtSn/C.

Os espectros de Nyquist obtidos nos diferentes potenciais, em H>SO4 0,5 mol
L' (na auséncia de etanol) para Pt2Cus/C sdo mostradas na figura 46. De +0,2V até +0,4V
observa-se uma diminui¢do do arco no plano complexo, indicando um aumento na
velocidade da reacdo de formagdo de espécies oxigenadas. Entretanto, para potenciais
mais elevados, observou-se um aumento deste arco, indicando uma cinética mais lenta
para a formagao destas espécies, provavelmente devido ao bloqueio dos sitios ativos do
catalisador pelas proprias espécies oxigenadas formadas durante a reagdo, passivando a
superficie. Esse resultado ¢ valido também para o catalisador PtSn/C, porém observa-se

diminuigdo de +0,3V até +0,5V do arco no plano complexo.

Figura 46: Diagramas de Nyquist para Pt;Cus/C em meio de A) 4cido, B) etanol e PtSn/C em meio de A)
acido, B) etanol.

A ) _—-[-'I.Z\l' T T T T T

Am{Z)/ohm

T T T T T
40 B0 8o 100 120 Mo 160 180 200

Re(Z)iohm

-Im{Z)fohm
Am(Z)lohm

' : .
” - e T
0 100 190 %0 0 300 50 00 15 200 /0 300 I 400

T T T T

Re(Z)iohm Re{Z)ichm
Como pode ser visto na figura 46, ao aumentarmos o potencial, ha uma diminui¢cdo da

resisténcia de transferéncia de carga, o que seria esperado para processos ativados. Isso

mostra que os materiais preparados sao mais tolerantes aos intermediarios que podem
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estar sendo formados durante os processos de oxidagdo de etanol. Esse resultado ¢
coerente sabendo que os catalisadores sintetizados possuem em sua composicao fases de
oxidos que auxiliam na formagdo de espécies oxigenadas que atuam pelo efeito
bifuncional para oxidar intermediarios de reagao nos sitios ativos da Pt. Entretanto para
esses materiais binarios a oxidagdo de etanol se encontra com muita resistividade do meio
e nao forma semicirculo completo. Esses catalisadores binarios oxidam etanol até

acetaldeido.

Processo 1: CH;CH,OH — CH3;COH + 4e”

4.6.3.3 Diagramas de Nyquist para o Eletrocatalisador de Pt,Sn3Cus/C.

Na figura 47A, pode se observar um comportamento predominantemente
capacitivo, revelando somente parte de um semicirculo, indicando uma elevada
resisténcia de transferéncia de carga para a reacdo de oxidacdo de etanol (47B). Este
comportamento era esperado, uma vez que na VC pode —se observar diferentes inicios de
potencias para oxidar a molécula de etanol, quanto maior este potencial, mais lento ¢ a
oxidacdo na superficie do catalisador. Em potenciais elevados, pode-se verificar a
formagdo de dois ou mais semicirculos no plano complexo, cujos didmetros sdo

dependentes do potencial. Cada semicirculo ¢ atribuido a um processo eletrodico:

Processo 1: CH3CH,OH — CH3;COH + 4¢”

Processo 2: CH;COH — CH3COOH + 4e”
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Figura 47: Diagramas de Nyquist para Pt;Sn;Cus/C em meio de A) acido, B) etanol C) Figura ampliada de A
e D) Figura ampliada de B
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4.6.3.4 Diagramas de Nyquist para o Eletrocatalisador de Pt3Sn,Cus/C.

Na figura 48A temos um processo ndo faradaico. Em interfaces envolvendo uma
superficie eletrodica solida a dependéncia de —Im(Z)/ohm com Re(Z)/ohm apresenta uma
dispersdo de frequéncias, causada pela distribui¢do ndo uniforme da densidade de
corrente. Esta ndo uniformidade da corrente na superficie do eletrodo solido resulta em
um diagrama de impedancia linear com intersec¢ao no eixo Re(Z)/ohm com um angulo
menor que 90 graus, (MOTHEO; FELICIANO, 1995).

Com essa informacdo podemos considerar que o eletrodo composto pelo catalisador
Pt3Sn>Cus/C tem a superficie mais lisa para a catalise em relacdo aos eletrodos estudados,
considerando suas curvas em meio acido com pequena inclinagdo muito proximas a 90
graus com o eixo Re(Z)/ohm. Esse resultado modifica com a adi¢do de etanol, nesse
experimento pode-se observar na figura 48 B, que as curvas tendem a formar semicirculos

com os processos faradaicos que ocorrem na superficie do eletrodo. A aplicacdo de
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potencial para valores mais positivos fornece energia para que os professos de oxidagdo

de etanol ocorram com menor resisténcia do meio.

Figura 48: Diagramas de Nyquist para Pt3Sn,Cus/C em meio de A) 4cido, B) etanol C) figura ampliada de A
e D) figura ampliada de B
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Em potenciais elevados, pode-se verificar a formagao de dois ou mais
semicirculos no plano complexo, cujos diametros sdo dependentes do potencial.

Cada semicirculo € atribuido a um processo eletrodico:

Processo 1: CH3;CH,OH — CH3;COH + 4¢

Processo 2: CH;COH — CH3;COOH + 4e”

94



4.6.3.5 Diagramas de Nyquist para o Eletrocatalisador de PtsSn,Cus/C.

Na figura 49 A e 49 B sao apresentadas as curvas do diagrama de Nyquist para

meio acido e em etanol.

Figura 49: Diagramas de Nyquist para PtsSn,Cus/C em meio de A) acido, B) etanol.
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A partir de +0,1V, em etanol pode-se verificar a formacdo de dois semicirculos
no plano complexo, cujos didmetros sdo dependentes do potencial. Cada semicirculo ¢

atribuido a um processo eletrodico:

Processo 1: CH3;CH,OH — CH3COH + 4¢”
Processo 2: CH;COH — CH3COOH + 4¢

4.6.3.6 Diagramas de Nyquist para o Eletrocatalisador de Pt,Sn>Cus/C.
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Na figura 51, a atribui¢do dos semicirculos que sdo observados nos diagramas
de Nyquist, mostram que a impedancia estd diminuindo com o potencial e, portanto, os
processos de oxidacdo estdo ocorrendo sem resisténcia do meio, inclusive de possiveis
envenenamento dos sitios ativos da Pt. Como pode ser visto, a medida em que o potencial
eletrodico fica mais positivo, uma diminui¢do do semicirculo  pode ser

verificada, comportamento bem caracteristico de processos ativados.

Figura 51: Diagramas de Nyquist para Pt,Sn,Cus/C em meio de A) acido, B) etanol.
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Figura 52: Diagramas de Nyquist para Pt;Sn,Cus/C em meio etanol figura 51B ampliada.
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Os resultados mostram que os processos que estdo ocorrendo na superficie de
Pt:Sn>Cus/C, sdo mais rapidos, isto €, em relagdo aos demais materiais estudados.
Assumindo que estes processos sao devido a resisténcia de transferéncia de carga para a
reagdo de etanol, podemos inferir que a velocidade da ROE em Pt,Sn>Cus/C, é maior em

relagdo aos demais materiais ternarios propostos.
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A origem dessa maior velocidade de reacdo pode estar relacionada a diferentes
efeitos, como a presenca de oxidos na composi¢do do catalisador e também na
distribuicdo de atomos na estrutura CFC da platina na propor¢do desejada. Na tabela 16
sao apresentados os valores para o potencial de inicio dos processos faradaicos (EIPF).
Os valores obtidos de EIPF das curvas nos diagramas de Nyquist para a oxidagdo de

etanol sdo bem proximos aos obtidos também pela voltametria ciclica para os valores de

EIO.

Tabela 16: Potencial de inicio dos processos faradaicos (EIPF).

Catalisador EIPF(V)/Eletrolito etanoico
Pt/C +0,4
Pt,Cus/C +0,2
PtSn/C +0,3
Pt,Sn3Cus/C -0,2
Pt3Sn>Cus/C +0,1
PtsSn,Cus/C +0,1
Pt2Sn>Cus/C -0,2

O catalisador Pt;Sn,Cus/C apresenta baixa resisténcia para oxidar a molécula de
etanol, esse resultado ¢ coerente com a VC em que € possivel verificar que o material
comegou a oxidar o alcool no inicio da varredura anodica (-0,2V vs. ECS), os
semicirculos obtidos da andlise de EIE com Pt,Sn,Cus/C indica que ocorrem na superficie

do eletrodo de trés a quatro processos de transferéncia de carga, esses processos sao:

Processo 1: CH;CH,OH — CH3COH + 4¢e
Processo 2: CH;COH — CH3COOH + 4¢
Processo 3: CH3;COOH — CO:+ 4e”
Processo 4: CH3;COOH — CO — CO; + 4¢e
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Esse resultado ¢ coerente ao analisar a VC e verificar a elevada atividade para o
material, além de um pequeno pico de ativag@o na varredura catodica, que pode ter sido
produzido pela dessorcdo de espécies CO que nao havia sido oxidada a CO;. Essa
dessor¢ao pode ter sido favorecida pela area superficial do catalisador e pela presenca de
oxidos de Sn e Cu na composi¢do do catalisador que provocou o efeito bifuncional ao
CO, além do grau de liga que o material possui com as nanoparticulas de PtCu que
auxiliaram com o efeito eletronico na migragdo da densidade eletronica do Cu para a Pt
enfraquecendo a forte interagao Pt-CO.

Na tabela 17 sdo mostrados os valores do potencial de inicio de formagao EIPF as
espécies intermediarias durante a ROE. Os processos faradaicos foram resultados da
composi¢do de cada catalisador. E possivel perceber que o catalisador de composigao
PtSn/C constitui parte da composi¢do do catalisador Pt2Sn,Cus/C (em negrito), porém o
Cu combinado nessa situagao (1,5 vezes) foi o responsavel pelo aumento significativo da

atividade do PtSn/C.

Tabela 17: EIPF das espécies intermediarias da reacdo de oxidagao de etanol.

Eletrocatalisador EIF/(V) EIF/(V) EIF/(V) EIF/(V)

CH3;COH CH3COOH CO CO2
(1H)Pt/C - +0,4 - -
(2)Pt2Cus/C (2:5) +0,2 - - -
(3)PtSn/C +0,3 - - -
(4)Pt2Sn3Cue/C(2:6) - -0,2 - -
(5)Pt3Sn2Cus/C(3:3) - +0,1 - -
(6)PtsSn2Cua/C(5~4) - +0,1 - -

(7)Pt2Sn2Cus/C(2:2) +0,2 +0,2 +0,2 +0,2

Com a EIE foi verificada a formagao de espécies oxigenadas em Pt/C e nas
composi¢oes ternarias, no intervalo de frequéncia analisado, enquanto que em PtSn/C e

Pt,Cus/C, os diagramas de impedancia revelaram um comportamento predominante
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capacitivo, indicando a auséncia ou um numero pequeno de reagdes de transferéncia de

carga.
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Capitulo 5

5. Conclusoes
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O método de sintese para obtengdo dos catalisadores proporcionou a formagao de
particulas de tamanho nanométrico em torno de 2-5 nm e o XPS informou a composi¢ao
nominal da superficie. A redugdo por refluxo de etanol € um bom método de reducao de
nanoparticulas de Pt, Sn, Cu em suporte de carbono de alta area superficial, desde que a
proporc¢ao para a formagdo de liga possibilite a substituicdo dos atomos na estrutura
cristalina da platina. A caracterizagao morfologica por DRX mostrou que os catalisadores
sintetizados apresentaram a estrutura CFC tipica de Pt e suas ligas e que o deslocamento
dos picos dos materiais sintetizados indica a formagao de liga e fase de 6xidos, como
também se espera fases segregadas dos metais.

As imagens de MET mostraram que a distribuicao das particulas no catalisador
ternario possui algumas regides com aglomerados, mas em geral as imagens mostram
boa homogeneidade na distribuicdo de particulas no suporte de carbono. Os testes
eletroquimicos por meio da VC indicaram atividade dos eletrocatalisadores. O catalisador
Pt2Sn>Cus/C apresentou o inicio de oxidagao do etanol em menor valor de potencial para
oxida¢do de etanol em relacdo as demais composi¢des e apresentou melhor perfil
voltamétrico para oxidagdo de etanol.

As curvas de cronoamperometrias revelaram que os materiais sdo constantes
durante o tempo de analise estudado. Com a EIE foi verificada a formagao de espécies
intermedidrias da reagdo de oxidacdo de etanol através do diagrama de Nyquist que
possibilitou apresentar semicirculos de transferéncia de carga, para o catalisador que
apresentou melhor atividade Pt;SnyCus/C, ¢ possivel identificar 4 processos de
transferéncia de carga que sdo atribuidos aos intermediarios: acetaldeido, acido acético,
monoxido de carbono e didxido de carbono.

A formagao de didxido de carbono pela EIE comecga em 0, 2 V. Esse fato concorda
com os resultados de FTIR do catalisador PtSnCu/C em trabalhos anteriores (dissertagdo
de mestrado) em que € possivel verificar nos espectros o inicio da formag¢ao de dioxido
de carbono em 0, 25 V.

Foi observado que o aumento do potencial ndo influenciou de maneira
significativa, a resposta de impedancia para o sistema, sendo este em meio acido ou
etanoico. No intervalo de potenciais estudados, qualquer reagdo que esteja acontecendo
com uma velocidade muito lenta ¢ independente do potencial aplicado, porém os
processos de transferéncia de carga sdo resultados da composicdo superficial dos

catalisadores analisados.
101



Os resultados apresentados nesta tese cumpriram com os objetivos iniciais de
estudo dos catalisadores preparados. Foram sintetizadas novas composi¢oes de ternarios
de PtxSnyCu, suportados em carbono, empregou-se as técnicas de caracterizagdo que se
mostraram suficientes para descricdo dos materiais. Dentre os ternarios, a composigao

2:2:3 apresentou elevada atividade catalitica que foi compreendida ao longo do texto.
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Capitulo 6

6. Perspectivas Futuras
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Futuramente devem ser realizados testes e analises que sd3o necessarios para
ampliar o estudo dos catalisadores sintetizados. Entre outras analises, a serem realizadas

podemos destacar algumas abaixo:

1. Sintese de materiais utilizando outras rotas de partidas para comparar os
tamanhos de particulas, tais como a de acido férmico, redugdo por etanol,
reducdo polietilenoglicol e etc.;

2. Tratamento térmico dos materiais afim de compreender se existe alguma
modificagdo de sua estrutura e sua possivel influéncia na oxidacdo
eletroquimica de etanol;

3. Modifica¢do do suporte por outros materiais, como por exemplo, o 6xido
de estanho.

4. Testes em células a combustivel comercial.

5. Avaliacdo da atividade dos eletrocatalisadores diante outros combustiveis,

como por exemplo: hidrogénio, metanol, biodiesel, entre outros.
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