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VIA BOROHIDRETO DE SÓDIO E REDUÇÃO POR ÁLCOOL 

 

Eric Hossein Fontes 

 

RESUMO 

 

Os eletrocatalisadores PtRh/C foram preparados nas seguintes proporções 

atômicas: (100,0), (0,100), (90,10), (70,30) e (50,50). Os métodos empregados nas 

sínteses foram redução via borohidreto de sódio e redução por álcool. Os sais 

metálicos empregados foram 𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6. 6𝐻2𝑂 e (𝑅ℎ𝑁𝑂3)3 e o suporte de carbono 

utilizado foi carbon Vulcan XC72, a composição metálica em massa foi de 20%; e 

o suporte, 80%. Os eletrocatalisadores foram caracterizados por técnicas físico-

químicas, espectroeletroquímica e por experimento em célula a combustível, cujo 

emprego se deu por uma célula unitária direta a álcool com membrana alcalina. Os 

eletrodos de trabalho foram preparados pela técnica de camada fina porosa. A 

técnica de difração de raios X permitiu verificar ligas metálicas, fases segregadas e 

calcular a porcentagem de ligas metálicas, bem como constatar os tipos de fases 

cristalinas. A técnica de espectroscopia no infravermelho permitiu verificar que a 

oxidação eletroquímica do etanol se dá pelo mecanismo indireto de oxidação, ou 

seja, para todos materiais estudados houve a produção de espécies intermediárias, 

em que PtRh(70:30)/C sintetizado pelo médodo de redução via borohidreto de sódio 

produziu grandes quantidades de 𝐶𝑂2 e 𝐶2𝐻4𝑂. Rh/C mostrou-se ativo 

eletroquimicamente para ambos os métodos de síntese empregados. A técnica de 

microscopia eletrônica de transmissão permitiu calcular o tamanho médio e a área 

superficial média dos eletrocatalisadores. As técnicas eletroquímicas permitiram 

verificar a estabilidade, potencial onset e pares redox dos sistemas considerados. 

 

Palavras-chave: ATR-FTIR, Etanol, DAFC, Meio alcalino. 



 
 

ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF ETHANOL USING PtRh/C 

ELECTROCATALYSTS IN ALKALINE MEDIUM AND SYNTHESIZED BY 

SODIUM BOROHYDRIDE AND ALCOHOL REDUCTION 

 

Eric Hossein Fontes 

 

ABSTRACT 

 

 

PtRh/C were prepared by the following atomic proportions: (100,0), (0,100), (90,10), 

(70,30) and (50,50). The methods employed in the synthesis of these materials were 

reduction by sodium borohydride and reduction by alcohol. The metal salts used 

were 𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6. 6𝐻2𝑂 and (𝑅ℎ𝑁𝑂3)3, the support used was Carbon black XC72 and 

the bulk metal composition was 20% and 80% of support. The electrocatalysts were 

characterized by Energy Dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction and 

Transmission electron microscopy. The ethanol electrochemical oxidation 

mechanism was investigated by in situ Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

couple to an Attenuated Total Reflection technique. The electrocatalytic activity 

were evaluated by Cyclic Voltammetry, Linear Sweep Voltammetry and 

Chronoamperometry techniques. The Fuel Cells tests were made in a single direct 

alcohol fuel cell with alkaline membrane. The working electrodes were prepared by 

a thin porous coating technique. X-ray diffraction allowed us to verify metallic alloys, 

segregate phases and to calculate the percentage of metallic alloys. It was else 

possible to identify crystallographic phases. Infrared Spectroscopy allowed us to 

verify that the electrochemical oxidation of ethanol was carried out by an incomplete 

mechanism. PtRh(70:30)/C prepared by sodium borohydride produced large 

amounts of carbon dioxide and acetaldehyde. Rh/C showed electrocatalytic activity 

when compared with other materials studied.  

 

Keywords: ATR-FTIR, Ethanol, DAFC, Alkaline medium. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O Relatório Limites do Crescimento, produzido pelo Clube de Roma, e a 

Conferência de Estocolmo, em 1972, que foram eventos históricos, aponta para a 

necessidade real de preservar o ambiente como forma de, também, preservar a 

espécie humana (Borges, 2005). Além disso, eventos atuais como RIO+20, buscam 

desenvolver novas políticas de desenvolvimentos sustentáveis.  

Nesse sentido, surge uma demanda a ser preenchida por novas 

tecnologias que utilizam fontes renováveis de energia. Uma dessas tecnologias é 

denominada células a combustível, cuja principal finalidade é a geração de energia 

elétrica a partir da quebra de ligações químicas. Para que essas células funcionem, 

é preciso a utilização de combustíveis que sejam capazes de gerar energia 

adequada ao sistema de interesse. Com tal perspectiva, o etanol será empregado, 

neste trabalho, como combustível para esse dispositivo eletroquímico. Sua 

utilização é promissora porque a principal origem é a cana-de-açúcar, que é 

abundante no Brasil.  

Além disso, quando o etanol é utilizado em uma célula a combustível 

direta a álcool, cuja sigla, em inglês, é DAFC (Direct Alcohol Fuel Cells), observam-

se várias vantagens em relação ao hidrogênio e ao metanol, dois outros 

combustíveis frequentemente estudados. 

O etanol é mais simples e seguro para armazenamento e transporte em 

comparação ao hidrogênio utilizado em dispositivos portáteis (Ammam; Easton, 

2013). Já quanto ao metanol, o etanol apresenta maior densidade de energia, 8,0 

kWh.kg1, comparado aos 6,1 kWh.kg-1 do metanol (Shen et al., 2010; Zakaria, 

2016). 

Contudo existem algumas restrições ao utilizá-lo em uma DAFC. E 

algumas delas são: dificuldade na quebra da ligação carbono–carbono, lentidão 

nas cinéticas das reações eletroquímicas em meio ácido e a formação de produtos 

intermediários que impedem maior rendimento da célula (Shen et al., 2010; De 

Souza, 2014; Geraldes, 2013). Por conta disso, optou-se por utilizar um eletrólito 

básico, cujas possíveis rotas de formação de produtos e subprodutos da reação de 
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oxidação eletroquímica do etanol estão indicadas nas equações que seguem 

(Tacconi, 1994; Zhou, 2010; Assumpção, 2014): 

 

                       𝐶2𝐻5𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂 → 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂−                                                                       
                      𝐶2𝐻5𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠 → 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂− 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠 → 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠, 𝐶𝐻𝑥𝑎𝑑𝑠
→ 𝐶𝑂2 ou 𝐶𝑂3

2− 

𝐶2𝐻5𝑂𝐻 → 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠, 𝐶𝐻𝑥𝑎𝑑𝑠
→ 𝐶𝑂2 ou 𝐶𝑂3

2− 

 

(1) 

Ao contrário do meio ácido, num meio alcalino, 𝑝𝐻 > 7, a disponibilidade 

de íons OH- é maior, favorecendo a cinética das reações eletroquímicas (Shen et 

al., 2010). Isso pode ser verificado por meio da alta produção de íons carbonatos 

para os eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redução via borohidreto de 

sódio e para o intervalo de potencial aplicado: -0,65V a -0,05V.  

Com base nas dificuldades mencionadas anteriormente, optou-se por 

utilizar platina como eletrocatalisador devido à sua potencialidade expressa na 

curva de Vulcano (representação do Princípio de Sabatier) (Bazante, s/d.).  

Escolheu-se por utilizar Rh como co-catalisador, pois esse metal possui 

capacidade de quebrar a ligação carbono-carbono em baixas temperaturas, um 

pré-requisito para atingir a oxidação eletroquímica completa do etanol. De acordo 

com um estudo comparativo entre Ag, Pd, Rh e Ni, realizado por cálculos de DFT 

(Density Functional Theory), o Rh é um elemento promissor no que concerne à 

estabilidade do intermediário oxametálico cíclico, um isômero do óxido de etileno, 

precursor da quebra na ligação carbono-carbono (Mavrikakis; Barteau, 1998). 

A maneira com que os métodos de sínteses, via redução borohidreto de 

sódio e por álcool, atuam na oxidação do etanol, também, foram objeto de estudo, 

pois eles influenciam na seletividade de subprodutos e produtos das reações de 

oxidação eletroquímica do etanol. 
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2 OBJETIVOS 

 

Comparar os métodos de síntese por redução via borohidreto de sódio 

e redução por álcool no que concerne à atividade eletrocatalítica e formação de 

produtos intermediários provenientes da oxidação eletroquímica do etanol 

utilizando eletrocatalisadores Pt/C, PtRh/C e Rh/C em meio alcalino.   
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 Espectroscopia no infravermelho 

 

O emprego da transformada de Fourier na espectroscopia da região do 

infravermelho (FTIR), juntamente com a técnica de reflectância total atenuada 

(ATR), permite investigar quais produtos intermediários são formados a partir da 

reação de oxidação eletroquímica do etanol (Souza, 2012). Portanto, é possível 

propor um mecanismo de oxidação eletroquímica do etanol, avaliar a seletividade 

de produtos ou subprodutos específicos e comparar a eficiência que os 

eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C podem promover numa célula 

eletroquímica ou numa célula a combustível. 

No entanto, para que haja compreensão dos processos envolvidos na 

análise de um espectro, nas limitações da técnica e no seu potencial, é necessário 

compreender como ocorre a absorção de radiação na região do infravermelho pelas 

ligações químicas das moléculas, quais são as regras de seleção para existir 

atividade na região do infravermelho, como são atribuídas as frequências 

vibracionais aos grupos funcionais, como se aplica o conceito de deconvolução na 

análise de bandas sobrepostas e qual é a física envolvida na técnica. 

 

3.1.1 Absorção de radiação na região do infravermelho 

 

De acordo com a teoria clássica do eletromagnetismo, para que um 

sistema de moléculas absorva radiação eletromagnética, através das ligações 

químicas presentes na mesma, é necessário que a frequência da radiação incidente 

(radiação eletromagnética) seja igual à frequência de oscilação das moléculas 

(Oswaldo, 2008). 

A oscilação das moléculas pode provocar uma variação no momento de 

dipolo elétrico em relação à coordenada de posição próxima ao equilíbrio. Logo, 

para que haja absorção de radiação eletromagnética por meio das ligações 
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químicas das moléculas, é preciso que a frequência de oscilação da radiação 

eletromagnética seja igual à variação do momento de dipolo elétrico. 

Para descrever o que foi dito no parágrafo precedente, será considerado 

um sistema de moléculas diatômicas. Essa descrição física permanecerá válida 

para um sistema de moléculas poliatômicas e sua análise poderá ser feita de 

maneira similar.  

 

3.1.2 Regras de seleção  

 

Para a análise das regras de seleção foi consultado (Oswaldo, 2008). 

Seja q a coordenada de ligação entre os átomos de massas m1 e m2, considerando 

a variação do momento de dipolo elétrico em torno da posição de equilíbrio, q0, 

pode-se expandir o momento em termos da série de Taylor: 

 

 
𝜇 = 𝜇0 + (

𝜕𝜇

𝜕𝑞
)

0

𝑞 +
1

2
(

𝜕2𝜇

𝜕𝑞2
)

0

𝑞2 + ⋯ 
(2) 

 

Onde 𝜇0 é o momento de dipolo permanente da molécula. Para discutir 

a possibilidade de uma molécula diatômica absorver radiação eletromagnética na 

região do infravermelho, é necessário considerar o momento de dipolo de transição 

𝜇𝑚𝑛. Ele é definido como sendo: 

 

 
𝜇𝑚𝑛 = ∫ Ψ𝑚𝜇Ψ𝑛

+∞

−∞

𝑑𝑞 
(3) 

 

Novamente, considerando a variação do momento de dipolo elétrico em 

torno da posição de equilíbrio, pode-se desprezar os termos de ordem mais alta da 

expansão, obtendo-se: 

 

 
𝜇 = 𝜇0 + (

𝜕𝜇

𝜕𝑞
)

0

𝑞 
(4) 
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Dessa maneira, é possível analisar o momento de dipolo de transição 

para pequenos deslocamentos em torno da posição de equilíbrio. Substituindo (4) 

em (3), tem-se: 

 

𝜇𝑚𝑛 = ∫ Ψ𝑚𝜇0Ψ𝑛𝑑𝑞
+∞

−∞

+ (
𝜕𝜇

𝜕𝑞
)

0

∫ Ψ𝑚𝑞Ψ𝑛𝑑𝑞
+∞

−∞

 
(5) 

 

Para que ocorra absorção de radiação eletromagnética pela molécula e, 

consequentemente, atividade no infravermelho, é necessário que o momento de 

transição de dipolo elétrico seja diferente de zero. Ao analisar a primeira integral de 

(5), tem-se que 𝜇0 é uma constante, portanto, ela pode “sair” da integral. Como as 

funções de onda são descritas pelos polinômios de Hermite, que, por sua vez, são 

ortogonais em sua definição, a integral remanescente ∫ Ψ𝑚Ψ𝑛𝑑𝑞
+∞

−∞
 é nula, a não 

ser que 𝑚 = 𝑛, mas no caso em que 𝑚 = 𝑛, não existe transição entre os estados 

vibracionais da molécula (𝜇 = 𝜇0), e, portanto, não existe atividade no 

infravermelho.  Logo, resta analisar o segundo membro de (5).  

Para que 𝜇𝑚𝑛 seja não nulo, então, é necessário que o termo 

(
𝜕𝜇

𝜕𝑞
)

0
∫ Ψ𝑚𝑞Ψ𝑛𝑑𝑞

+∞

−∞
 seja diferente de zero. Isso acontecerá em duas situações: 

Primeiro, quando  (
𝜕𝜇

𝜕𝑞
)

0
≠ 0. Essa condição é chamada regra de seleção 

geral, pois o momento de dipolo elétrico de qualquer molécula diatômica deve variar 

quando os átomos são deslocados um em relação ao outro.  

Segundo, quando ∫ Ψ𝑚𝑞Ψ𝑛𝑑𝑞
+∞

−∞
≠ 0. Essa condição é chamada de 

regra de seleção específica, ou regra de seleção do oscilador harmônico. Para 

calcular essa integral e verificar quando ela será diferente de zero, será necessário 

escrever as funções de onda: 

 

𝜓m(𝑞) = [
𝛼

𝜋
]

1
4

[
1

2mm!
]

1
2

𝐻m(√𝛼𝑞). exp (−
𝛼𝑞2

2
) 

 

(6) 

𝜓n(𝑞) = [
𝛼

𝜋
]

1
4

[
1

2nn!
]

1
2

𝐻n(√𝛼𝑞). exp (−
𝛼𝑞2

2
) 

 

(7) 
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Onde 𝐻𝑚(𝑞) e 𝐻𝑛(𝑞) são os polinômios de Hermite de ordem m e n, 

respectivamente. Substituindo (6) e (7) na condição da regra de seleção específica, 

tem-se: 

 

∫ Ψ𝑚𝑞Ψ𝑛𝑑𝑞
+∞

−∞

= [
𝛼

𝜋
]

1
2

[
1

2𝑚+𝑛𝑚! 𝑛!
]

1
2

∫ 𝐻𝑚𝑞𝐻𝑛𝑒−𝛼𝑞2
𝑑𝑞

+∞

−∞

 

 

(8) 

 

Onde 𝛼 = (
ħ2

𝑚𝑘
)

1

4
. Fazendo a mudança de variável 𝑥 = √𝛼𝑞 e 𝑚 = v𝑖 e 

n = v𝑓, tem-se: 

 

∫ Ψv𝑖
𝑞Ψv𝑓

𝑑𝑞
+∞

−∞

= [
1

𝛼𝜋
]

1
4

[
1

2v𝑖+v𝑓v𝑖! v𝑓!
]

1
2

∫ 𝐻vi
𝑥𝐻vf

𝑒−𝑥2
𝑑𝑥

+∞

−∞

 

 

(9) 

 

Para calcular a integral em termos dos polinômios de Hermite, será 

utilizada a seguinte fórmula de recorrência (Peter, 2012): 

 

𝑥𝐻v = v𝐻v−1 +
1

2
𝐻v+1 

(10) 

 

Logo, tem-se: 

 

 ∫ Ψv𝑖
𝑞Ψv𝑓

𝑑𝑞
+∞

−∞
= [

1

𝛼𝜋
]

1

4
[

1

2
v𝑖+v𝑓v𝑖!v𝑓!

]

1

2
[vi ∫ 𝐻vf

𝐻vi−1𝑒−𝑥2
𝑑𝑥

+∞

−∞
+ 

1

2
∫ 𝐻vf

𝐻vi+1𝑒−𝑥2
𝑑𝑥

+∞

−∞
]                                                                          (11) 

 

Onde v𝑖 e v𝑓 são os números quânticos vibracionais nos estados inicial 

e final, respectivamente. A primeira integral será nula, pela ortogonalidade dos 

polinômios de Hermite, a não ser que v𝑓 = vi − 1. De maneira análoga, na segunda 

integral, v𝑓 = vi + 1. Escrevendo de maneira compacta, tem-se a regra de seleção 

específica: Δv = ±1. Portanto, o momento de dipolo de transição é nulo, a não ser 

que Δv = ±1. Ou seja, para haver atividade na região do infravermelho, as 
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transições vibracionais devem ocorrer de tal maneira que os estados excitados 

obedeçam à regra Δv = ±1. 

 

3.1.3 Frequências vibracionais de moléculas diatômicas 

 

Para compreender quais são as frequências características a cada grupo 

funcional ou a cada molécula poliatômica, é preciso entender como essas 

frequências são atribuídas a sistemas mais simples, por exemplo, movimento de 

vibração de moléculas diatômicas. Novamente, para a análise das frequências de 

moléculas diatômicas foi consultado (Oswaldo, 2008). 

Sejam 𝑚1 e 𝑚2 as massas de dois átomos rígidos e conectados entre si 

por uma mola de constante de força 𝑘; escrevendo a energia cinética, em termos 

das coordenadas de deslocamento Δ𝑥1 e Δ𝑥2 (variação da posição em relação à 

posição de equilíbrio) para os átomos 𝑚1 e 𝑚2, respectivamente,  

 

𝑇 =
1

2
(𝑚1Δ𝑥1

̇ 2
+ 𝑚2Δ𝑥2

̇ 2
) 

(12) 

 

A energia potencial pode ser escrita da seguinte forma: 

 

𝑉 =
1

2
𝑘(Δ𝑥2 − Δ𝑥1)2 

(13) 

 

Para determinar o movimento desse sistema, é necessário escrever as 

equações de movimento. Logo, a lagrangiana é escrita como: 

 

𝐿 = 𝑇 − 𝑉 =
1

2
(𝑚1Δ𝑥1

̇ 2
+ 𝑚2Δ𝑥2

̇ 2
) −

1

2
𝑘(Δ𝑥2 − Δ𝑥1)2 

(14) 

 

Então, escrevendo as equações de movimento para a lagrangiana 

acima, em termos das coordenadas cartesianas de deslocamento: 
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𝑑

𝑑𝑡
[

𝜕𝐿

𝜕Δ𝑥1̇
  
] +

𝜕𝑉

𝜕Δx1
= 0 →

2

2
𝑚1 (

𝑑

𝑑𝑡
𝛥𝑥1̇

  ) +
2

2
𝑘(𝛥𝑥2 − 𝛥𝑥1)(−1)

→ 𝑚1∆𝑥1̈ − 𝑘(𝛥𝑥2 − 𝛥𝑥1) = 0 

(15) 

𝑑

𝑑𝑡
[

𝜕𝐿

𝜕Δ𝑥2̇
  
] +

𝜕𝑉

𝜕Δx2
= 0 →

2

2
𝑚2 (

𝑑

𝑑𝑡
𝛥𝑥2̇

  ) +
2

2
𝑘(𝛥𝑥2 − 𝛥𝑥1)(1)

→ 𝑚2∆𝑥2̈ + 𝑘(𝛥𝑥2 − 𝛥𝑥1) = 0 

(16) 

 

Para resolver esse sistema de equações diferenciais, será proposta uma 

solução particular, sendo assim, a equação diferencial será transformada numa 

equação algébrica podendo ser resolvida facilmente. 

Assim, supondo ∆𝑥1 = 𝐴1cos (2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙) e ∆𝑥2 = 𝐴2cos (2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙), e 

substituindo no sistema de equações diferenciais, tem-se: 

 

−𝑚1(2𝜋𝜈)2𝐴1 cos(2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙) − 𝑘(𝐴2 − 𝐴1) cos(2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙) = 0 (17) 

−𝑚2(2𝜋𝜈)2𝐴2 cos(2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙) + 𝑘(𝐴2 − 𝐴1) cos(2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙) = 0 (18) 

 

E, cancelando o termo cos(2𝜋𝜈𝑡 + 𝜙), tem-se o seguinte sistema de 

equações algébricas: 

 

−4𝜋2𝜈2𝑚1𝐴1 − 𝑘(𝐴2 − 𝐴1) = 0 (19) 

−4𝜋2𝜈2𝑚2𝐴2 + 𝑘(𝐴2 − 𝐴1) = 0 (20) 

 

Fica, reagrupando em termos das amplitudes: 

 

(−4𝜋2𝜈2𝑚1 + 𝑘)𝐴1 − 𝑘𝐴2 = 0 (21) 

−𝑘𝐴1 + (−4𝜋2𝜈2𝑚2 + 𝑘)𝐴2 = 0 (22) 

 

Para que esse sistema de equação possua solução além da trivial, 𝐴1 =

𝐴2 = 0, é necessário que o determinante dos coeficientes que multiplicam as 

amplitudes seja igual à zero: 

 

|
−4𝜋2𝜈2𝑚1 + 𝑘 −𝑘

−𝑘 −4𝜋2𝜈2𝑚2 + 𝑘
| = 0 

(23) 
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O determinante precedente (23) é chamado determinante secular. Para 

determinar a frequência vibracional de moléculas poliatômicas, geralmente, tem-se 

de resolver um determinante secular análogo a esse. 

 

(−4𝜋2𝜈2𝑚1 + 𝑘)(−4𝜋2𝜈2𝑚2 + 𝑘) − 𝑘2 = 0 

4𝜋2𝜈2 [4𝜋2𝜈2𝑚1𝑚2 − 𝑚1𝑘 − 𝑚2𝑘] + 𝑘2 − 𝑘2 = 0 

4𝜋2𝜈2 [4𝜋2𝜈2𝑚1𝑚2 − 𝑘(𝑚1 + 𝑚2)] = 0 

4𝜋2𝜈2 → 𝜈 = 0 ou 4𝜋2𝜈2𝑚1𝑚2 − 𝑘(𝑚1 + 𝑚2) = 0 

4𝜋2𝜈2𝑚1𝑚2 = 𝑘(𝑚1 + 𝑚2) 

𝜈2 =
𝑘

4𝜋

𝑚1 + 𝑚2

𝑚1𝑚2
 

𝜈2 =
𝑘µ−1

4𝜋2
 

𝜈 =
1

2𝜋
√

𝑘

µ
 

 

(24) 

 

𝜇 é chamada massa reduzida do sistema. Para determinar as 

características do movimento de vibração dessa molécula diatômica, as raízes 

serão substituídas em (21) e (22): 

 

𝜈 = 0 →  𝑘𝐴1 = 𝑘𝐴2 ou 𝐴1 = 𝐴2 ou Δx1 = Δx2 

 

(25) 

𝜈 =
1

2𝜋
√

𝑘

µ
→ (−

4𝜋2

4𝜋2

𝑘

µ
𝑚1 + 𝑘) 𝐴1 − 𝑘𝐴2 = 0 e −kA1 + (−

4𝜋2

4𝜋2

𝑘

µ
𝑚2𝑘) 𝐴2 = 0 

 

Assim, reescrevendo (21), tem-se: 

 

 (−
𝑘

µ
𝑚1 + 𝑘) 𝐴1 − 𝑘𝐴2 = 0

  

e   −𝑘𝐴1 + (−
𝑘

µ
𝑚2 + 𝑘) 𝐴2 = 0 

 

Somando termo a termo: 

 

−
𝑘

µ
𝑚1𝐴1 −

𝑘

µ
𝑚2𝐴2 = −

𝑘

µ
(𝑚1𝐴1 + 𝑚2𝐴2) = 0 → 𝑚1𝐴1 + 𝑚2𝐴2 = 0 → 

𝑚1𝐴1 = −𝑚2𝐴2 
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𝑚1

𝑚2
= −

𝐴2

𝐴1
;  

∆𝑥1

∆𝑥2
= −

𝑚2

𝑚1
 

(26) 

 

A equação (25) é chamada movimento de translação da molécula 

diatômica, pois, quando as coordenadas cartesianas de deslocamento são iguais 

para os dois átomos, isso não produz uma deformação na mola. Já em (26), o 

movimento é chamado vibração da molécula diatômica, porque eles deslocam-se 

em sentidos opostos e com amplitudes inversamente proporcionais às massas.  

Portanto, para determinar a frequência vibracional de uma molécula 

diatômica, em uma primeira aproximação, é suficiente utilizar a relação (24). 

Levando em conta a regra de seleção geral para espectroscopia no infravermelho, 

chega-se a conclusão de que moléculas diatômicas homonucleares não possuem 

atividade no infravermelho, pois seu momento de dipolo elétrico continua sendo 

nulo durante o movimento de vibração. Logo, a relação (24) será válida somente 

para moléculas diatômicas heteronuclear. 

 

3.1.4 Frequências normais de moléculas poliatômicas 

 

Nessa subseção, será calculado o valor teórico da frequência normal de 

vibração da molécula poliatômica dióxido de carbono, isso servirá de comparação 

com valores tabelados frequentemente encontrados na literatura e para 

compreender como se dá a atribuição de frequências normais de moléculas 

poliatômicas na qual se observa em espectros, na região do infravermelho.  

Em algumas situações será utilizada a suposição de forças de valência. 

De acordo com Herzberg (1991), supor forças de valência significa que existe uma 

intensa força restauradora na direção da ligação química se a distância de dois 

átomos conectados por essa ligação é alterada. 

Ao considerar uma molécula do tipo 𝑋𝑌2 não linear e simétrica, de acordo 

com a suposição de forças de valência, existe uma força restauradora entre 𝑋 − 𝑌1 

e 𝑋 − 𝑌2 e uma força que estabiliza o ângulo 𝑌 − 𝑋 − 𝑌.  

E, escrevendo a energia potencial em termos das coordenadas de força 

de valência 𝑄𝑖 (Herzberg, 1991): 

 

2𝑉 = 𝑘1(𝑄1
2 + 𝑄2

2) + 𝑘𝛿𝛿2                                                                 (27) 
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𝑄1 e 𝑄2 representam a variação das distâncias entre 𝑋 − 𝑌1 e 𝑋 − 𝑌2; e 

𝛿, a variação do ângulo entre 𝑌 − 𝑋 − 𝑌. Considerando um eixo de simetria 

passando pelo átomo 𝑋, 𝛼 o ângulo entre o eixo de simetria e a distância entre 𝑋 −

𝑌, ℎ a altura do triângulo 𝑋𝑌𝑌, 2𝑎 é a base do triângulo 𝑋𝑌𝑌 e 𝑙 o comprimento da 

ligação química. Portanto, na posição de equilíbrio: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼) =
ℎ

𝑎
 

 

(28) 

 

Ainda, considerando a coordenada de simetria 𝑆2, que representa de 

maneira aproximada uma coordenada normal da molécula, quando ocorrer a 

variação angular 𝛼 → 𝛼 +
𝛿2

2
, ℎ irá sofrer uma diminuição ℎ → ℎ − 𝑆2 −

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2. Logo, 

(28) será: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔 (𝛼 +
𝛿2

2
) =

ℎ − 𝑆2 −
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2

𝑎
 

 

(29) 

 

Definindo 𝑝 = 1 +
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
, (29) fica: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔 (𝛼 +
𝛿2

2
) =

ℎ − 𝑆2 −
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2

𝑎
=

ℎ − 𝑝𝑆2

𝑎
 

 

(30) 

 

Para pequenos deslocamentos e 𝑎 = 𝑙𝑠𝑖𝑛(𝛼), a variação angular é: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔 (𝛼 +
𝛿2

2
) − 𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼) = −

(
𝛿2

2 )

sin2 𝛼
= −

𝑝𝑆2

𝑙𝑠𝑖𝑛(𝛼)
 

 

(31) 

 

Logo, 

𝛿2 =
2𝑝

𝑙
𝑆2 sin(𝛼) 

(32) 
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Similarmente, para 𝛿1, considerando a coordenada de simetria 𝑆1, 

quando ocorrer a variação angular 𝛼 → 𝛼 +
𝛿1

2
, ℎ irá sofrer uma diminuição ℎ → ℎ −

𝑆1𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼). Logo, (28) será: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔 (𝛼 +
𝛿1

2
) =

ℎ − 𝑆1𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼)

𝑎
 

 

(33) 

 

Novamente, para pequenos deslocamentos e 𝑎 = 𝑙𝑠𝑖𝑛(𝛼), a variação 

angular fica: 

 

𝑐𝑜𝑡𝑔 (𝛼 +
𝛿1

2
) − 𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼) = −

(
𝛿1

2 )

sin2 𝛼
=

𝑆1𝑐𝑜𝑡𝑔(𝛼)

𝑙𝑠𝑖𝑛(𝛼)
 

 

(34) 

 

Portanto:  

 

𝛿1 = −
2𝑆1

𝑙
cos(𝛼) 

 

(35) 

 

A coordenada de simetria 𝑆3 não produz nenhuma variação angular. 

Logo, a variação angular total produzida pelas coordenadas de simetria são:  

 

                     𝛿 = 𝛿1 + 𝛿2 =
2𝑝

𝑙
𝑆2 sin(𝛼) −

2𝑆1

𝑙
cos(𝛼) 

 

(36) 

 

Agora, as coordenadas de força de valência serão escritas em 

coordenadas de simetria, mas, para isso, é preciso escrever as coordenadas de 

força de valência em termos das coordenadas cartesianas: 

 

𝑄1 = (𝑥2 − 𝑥3) cos(𝛼2) + (𝑦3 − 𝑦2) sin(𝛼2) 

𝑄2 = (𝑥3 − 𝑥1) cos(𝛼1) + (𝑦3 − 𝑦1) sin(𝛼1) 

(37) 

 

Neste caso, 𝑥1, 𝑥2 e 𝑥3 representam as coordenadas cartesianas de 

deslocamento. Os ângulos 𝛼1 e 𝛼2 referem-se aos ângulos, em relação ao eixo x, 

do triângulo formado pelos 3 átomos.  
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As coordenadas cartesianas escritas em termos das coordenadas de 

simetria, são: 

 

       𝑥1 = 𝑆1 − 𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼; 𝑥2 = −𝑆1 − 𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼; 𝑥3 =
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼 

 

(38) 

𝑦1 = 𝑆2 − 𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼; 𝑦2 = 𝑆2 + 𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼; 𝑦3 = −
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2 (39) 

 

Portanto, substituindo (38) e (39) em (37), tem-se: 

 

𝑄1 = [(−𝑆1 − 𝑆3) − (
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼)] 𝑐𝑜𝑠𝛼2 + [−

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2 − 

(𝑆2 + 𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼)] sin (𝛼2) = −sin (𝛼)𝑆1 − 𝑝𝑐𝑜𝑠(𝛼)𝑆2 − 𝑟𝑆3  

 

      

(40) 

            𝑄2 = [
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼 − (𝑆1 − 𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼)] cos(𝛼1) + [−

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2 − (𝑆2 

−𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼)]sin (𝛼1 = −sin (𝛼)𝑆1 − 𝑝𝑐𝑜𝑠(𝛼)𝑆2 − 𝑟𝑆3   

                 

(41) 

 

Onde 𝑝 = 1 +
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
 e 𝑟 = 1 +

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
sin2 𝛼 

 

Agora que as coordenadas de força de valência e a coordenada de 

variação angular estão escritas em termos das coordenadas de simetria, pode-se 

substituir na expressão (27): 

 

2𝑉 = 𝑘1(− sin(𝛼) 𝑆1 − 𝑝𝑐𝑜𝑠(𝛼)𝑆2 − 𝑟𝑆3)2 

     + 𝑘1(− sin(𝛼) 𝑆1 − 𝑝𝑐𝑜𝑠(𝛼)𝑆2 − 𝑟𝑆3)2              

+ 𝑘𝛿 [
2𝑝

𝑙
𝑆2 sin(𝛼) −

2𝑆1

𝑙
cos(𝛼)]

2

                

 

 

(42) 

 

Então, escrevendo o potencial em termos das constantes de potenciais 

𝑐𝑖𝑘, eles são termos presentes no determinante secular desse sistema,  

 

2𝑉 = 𝑐11𝑆1
2 + 2𝑐12𝑆1𝑆2 + 𝑐22𝑆2

2 + 𝑐33𝑆3
2 

 

(43) 
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Ao comparar termo a termo das expressões (42) e (43), tem-se que as 

constantes de potenciais são: 

 

𝑐11 = 2𝑘1 sin2 𝛼 +
4

𝑙2
𝑘𝛿 cos2 𝛼 

                 𝑐12 = 2𝑝𝑘1𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛼 −
4

𝑙2
𝑝𝑘𝛿𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛼 

       𝑐22 = 2𝑝2𝑘1 cos2 𝛼 +
4𝑝2

𝑙2
𝑘𝛿 sin2 𝛼 

𝑐33 = 2𝑟2𝑘1 

 

 

 

(44) 

De maneira análoga para a energia cinética, os coeficientes de energia 

cinética são dados por: 

 

2𝑇 = 𝑑11𝑆1̇
2

+ 2𝑑12𝑆1̇𝑆2̇ + 𝑑22𝑆2̇
2

+ 𝑑33𝑆3̇ (45) 

 

Já, escrevendo a energia cinética em coordenadas cartesianas e 

substituindo (38) e (39), tem-se: 

 

𝑇 = ∑
1

2
𝑚𝑖[(𝑥𝑖̇)

2 + (𝑦𝑖̇)
2 + (𝑧𝑖̇)

2]

𝑖

= 

=
1

2
𝑚𝑌 [

𝑑

𝑑𝑡
(𝑆1 − 𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼)]

2

+  
1

2
𝑚𝑌 [

𝑑

𝑑𝑡
(𝑆2 − 𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼)]

2

 

+
1

2
𝑚𝑌 [

𝑑

𝑑𝑡
(−𝑆1 − 𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼)]

2

+
1

2
𝑚𝑌 [

𝑑

𝑑𝑡
(𝑆2 + 𝑆3𝑐𝑜𝑠𝛼)]

2

 

+
1

2
𝑚𝑋 [

𝑑

𝑑𝑡
(

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆3𝑠𝑖𝑛𝛼)]

2

+
1

2
[

𝑑

𝑑𝑡
(−

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
𝑆2)]

2

 

 

 

 

 

(46) 

 

Agora, comparando (45) e (46), obtêm-se os coeficientes de energia 

cinética: 

 

𝑑11 = 2𝑚𝑌; 𝑑22 = 2𝑚𝑌𝑝; 𝑑33 = 2𝑚𝑌𝑟; 𝑑12 = 𝑑13 = 𝑑23 = 0 

 

(47) 

Para calcular o valor das frequências normais, o determinante secular 

para este sistema deverá ser resolvido: 
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|

𝑐11 − 𝜆𝑑11 𝑐12 − 𝜆𝑑12 0
𝑐21 − 𝜆𝑑21 𝑐22 − 𝜆𝑑22 0

0 0 𝑐33 − 𝜆𝑑33

| = 0 
 

(48) 

 

Esse determinante leva às seguintes equações algébricas fatoradas: 

 

𝑐33 − 𝜆𝑑33 = 0 

(𝑐11 − 𝜆𝑑11)(𝑐22 − 𝜆𝑑22) − (𝑐12 − 𝜆𝑑12)2 = 0 

 

 

(49.a) 

(49.b) 

Tem-se, resolvendo essas duas equações algébricas, as seguintes 

soluções para 𝜆: 

 

𝜆3 = 4𝜋2𝜈3
2 =

𝑐33

𝑑33
 

 

(50) 

 

Este é o modo normal antissimétrico de vibração. 

Já a equação (49.b) conduz às seguintes raízes: 

 

𝜆1 + 𝜆2 = 4𝜋2(𝜈1
2 + 𝜈2

2) = (𝑐22𝑑11 + 𝑐11𝑑22 − 2𝑐12𝑑12)/(𝑑11𝑑22 − 𝑑12
2 )                     (51)   

𝜆1𝜆2 = 16𝜋4𝜈1
2𝜈2

2 = (𝑐11𝑐22 − 𝑐12
2 )/(𝑑11𝑑22 − 𝑑12

2 )                                                        (52) 

 

Ao substituir as constantes de potencial (44) e os termos de energia 

cinética (47) em (50), (51) e (52), tem-se: 

 

𝜆3 = 4𝜋2𝜈3
2 = (1 +

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
sin2 𝛼) (𝑘1/𝑚𝑌) 

(53) 

 

𝜆1 + 𝜆2 = 4𝜋2(𝜈1
2 + 𝜈2

2) = (1 +
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
cos2 𝛼) (𝑘1/𝑚𝑌 ) + (2/𝑚𝑌) 

(1 + 
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
sin2 𝛼) (

𝑘𝛿

𝑙2
)                                                                                             (54) 

 

𝜆1𝜆2 = 16𝜋4𝜈1
2𝜈2

2 = 2 (1 +
2𝑚𝑌

𝑚𝑋
) (𝑘1/𝑚𝑌

2)(
𝑘𝛿

𝑙2
) 

(55) 
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No caso específico da molécula linear de dióxido de carbono, é possível 

aplicar os resultados acima e, ainda assim, obter resultados satisfatórios. Neste 

caso, 2𝛼 = 𝜋, logo, sin2 𝛼 = 1 e cos2 𝛼 = 0. Resolvendo o sistema de equações 

algébricas para 𝜆1 e 𝜆2, tem-se, portanto, as frequências normais: 

 

𝜆1 = 4𝜋2𝜈1
2 =

𝑘1

𝑚𝑌
                                

𝜆2 = 4𝜋2𝜈2
2 =

2

𝑚𝑌
(1 +

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
) (

𝑘𝛿

𝑙2
) 

𝜆3 = 4𝜋2𝜈3
2 = (1 +

2𝑚𝑌

𝑚𝑋
) (𝑘1/𝑚𝑌) 

 

 

(56) 

 

Sabe-se que a frequência normal do dióxido de carbono num espectro 

de infravermelho corresponde a um estiramento antissimétrico, então, é necessário 

calcular somente 𝜆3. 

Para que a unidade da frequência normal, correspondente ao 

estiramento antissimétrico, seja dada em unidades de 𝑐𝑚−1, é necessário 

multiplicar 𝜆3 por 𝑐2𝑀1, onde 𝑀1 = 1,66054𝑥10−24 𝑔𝑚. De acordo com Herzberg 

(1991), 𝑘1 = 14,2 𝑥 105  
𝑑𝑦𝑛

𝑐𝑚
 e 

𝑘𝛿

𝑙2 = 0,57 𝑥 105 𝑑𝑦𝑛

𝑐𝑚
. 

 

𝜆3𝑐2𝑀1 = 4𝜋2𝜈3
2𝑐2𝑀1 =  (1 +

2𝑚𝑂

𝑚𝐶
) (𝑘1/𝑚𝑂) = 324.825 

 

(57) 

5,89183𝑥10−2𝜈3
2 = 324.825 → 𝜈3 = √(

324.825

5,89183.10−2
) = √55.131,4277𝑥102 

 

Portanto, 𝜈3 = 2.348 𝑐𝑚−1. Este resultado está em acordo com vários 

dados da literatura (Zhou et al., 2010; Beyhan et al., 2014). 

 

3.1.5 Deconvolução espectral por transformada de Fourier 

 

Uma das grandes dificuldades ao analisar um espectro na região do 

infravermelho é discernir, de fato, determinadas frequências vibracionais 

associadas a grupos funcionais específicos. E isso ocorre porque é muito comum 

existir sobreposições de bandas. Uma das técnicas que possibilita distinguir essas 
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bandas sobrepostas é a chamada autodeconvolução de Fourier, cuja sigla em 

inglês é FSD, que significa Fourier Self Deconvolution.  

FSD é um procedimento que utiliza transformadas de Fourier para 

modificar uma banda, apresentada num espectro obtido experimentalmente, de tal 

maneira que é possível diferenciar as funções que compõe a banda original 

(Kauppinen et al., 1981; Tooke, 1988). Para a análise da teoria de FSD foi 

consultado (Kauppinen et al., 1981; Tooke, 1988). 

Um espectro, no domínio de número de ondas, é definido como: 

 

𝐸(𝜈) = ∫ 𝐼(𝑥)𝑒2𝜋𝑖𝜈̃𝑥𝑑𝑥
+∞

−∞

= ℱ{𝐼(𝑥)} 
(58) 

 

Por sua vez, um interferograma é definido como a transformada inversa 

de Fourier do espectro: 

 

I(x) = ∫ E(ν̃)e−2πiν̃xdν̃ = ℱ−1{E(ν̃)}
+∞

−∞

 
(59) 

 

Qualquer espectro obtido experimentalmente pode ser escrito como a 

convolução de uma função 𝐺(ν̃) e um espectro 𝐸′(ν̃): 

 

𝐸(ν̃) = 𝐺(ν̃) ∗ 𝐸′(ν̃) = − ∫ 𝐺(ν̃′)𝐸′(ν̃ − ν̃′)𝑑ν̃′
+∞

−∞ 

 
(60) 

 

O símbolo * representa a operação de convolução entre as funções. 

Tomando a transformada inversa de Fourier de (60), tem-se: 

 

𝐼(𝑥) = ℱ−1{𝐸(ν̃)} = ℱ−1{𝐺(ν̃)}. ℱ−1{𝐸′(ν̃)} = ℱ−1{𝐺(ν̃)}. 𝐼′(x)  (61) 

 

Portanto, 𝐼′(𝑥) =
𝐼(𝑥)

ℱ−1{𝐺(ν̃)}
. Onde 𝐼′(𝑥) é o interferograma deconvoluído. 

Obviamente, o espectro deconvoluído é simplesmente a transformada inversa de 

Fourier de 𝐼′(𝑥). 

Para efetivamente realizar a deconvolução de um espectro é necessário 

conhecer a função que representa 𝐺(ν̃). Entretanto, devido à necessidade de 
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truncar a expressão que representa o interferograma, deve-se multiplicar a 

expressão 𝐼′(𝑥) por uma função de apodização 𝐷𝑔(𝑥). 

Para compreender a aplicação da técnica, consideram-se duas bandas 

compostas por duas funções Lorentzianas cada, de tal forma que a largura à meia-

altura seja 2𝜎 = 8 𝑐𝑚−1e as intensidades relativas sejam iguais a 1 e 0,75 (FIG. 1).  

Para aplicar o procedimento de FSD, neste caso, considere a função de 

apodização igual a 𝐷𝑎
2(𝑥) = {(1 −

|𝑥|

𝐿
)

2

 |𝑥| ≤ 𝐿

0                 |𝑥| > 𝐿
 , 𝐿 = 0,8 𝑐𝑚. Seja o espectro 

experimental representado pela convolução da função Lorentziana, 𝐺(ν̃) =
𝜎

𝜋
 

𝜎2+ν̃2
 , e 

pelo espectro 𝐸′(ν̃) = 𝛿(ν̃ + ν0̃) + 𝛿(ν̃ − ν0̃). Logo, o interferograma do espectro 

experimental é: 

 

    𝐼(𝑥) = ℱ−1{𝐸(ν̃)} = ℱ−1{𝐺(ν̃)}. ℱ−1{𝐸′(ν̃)} = 

ℱ−1 {

𝜎
𝜋 

𝜎2 + ν̃2
} . ℱ−1{𝛿(ν̃ + ν0̃) + 𝛿(ν̃ − ν0̃)} = exp(−2𝜋𝜎|𝑥|) . 2cos (2𝜋ν0̃𝑥) 

 

(62) 

 

Agora, devido ao truncamento mencionado anteriormente, 𝐼′(𝑥) →

𝐷𝑎
2(𝑥)𝐼′(𝑥). Logo,  

 

𝐷𝑎
2(𝑥)𝐼′(𝑥) =

(1−
|𝑥|

𝐿
)

2
𝐼(𝑥)

ℱ−1{𝐺(ν̃)}
= 

(1−
|𝑥|

𝐿
)

2
𝐼(𝑥)

exp(−2𝜋𝜎|𝑥|)
= (1 −

|𝑥|

𝐿
)

2

exp(−2𝜋𝜎|𝑥|) exp(+2𝜋𝜎|𝑥|) . 2 cos(2𝜋ν0̃𝑥) = 

(1 −
|𝑥|

𝐿
)

2

2 cos(2𝜋𝜈0̃𝑥)              

  

 

(63) 

 

Por fim, o espectro deconvoluído será dado por: 

 

𝐸𝐿
′ (𝑥) = ℱ ((1 −

|𝑥|

𝐿
)

2

2 cos(2𝜋ν0̃𝑥) ) = 𝐿[𝑠𝑖𝑛𝑐(𝜋(ν̃ − ν0̃)𝐿)2] ∗ 𝐿[𝑠𝑖𝑛𝑐(𝜋𝜈𝐿)]2      (64) 
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FIGURA 1. Procedimento de FSD em bandas sobrepostas compostas de duas funções 

Lorentzianas. Em A, elas estão separadas por 6 𝑐𝑚−1 e em B, 2 𝑐𝑚−1. 
Fonte: Kauppinen et al. (1981, p.273)  

 

Portanto, após a aplicação da técnica FSD na banda do espectro 

experimental, é possível reconhecer as frequências que a compõem e, também, as 

intensidades relativas oriundas da integração dessas funções. A resolução 

espectral pode ser obtida pela razão da largura à meia-altura entre as funções 

Lorentzianas que compõem as bandas experimentais e as funções Lorentzianas 

que compõem as bandas deconvoluídas. Dessa maneira, pode-se inferir que a 

resolução espectral aumentou em 
8

1,5
≈ 5,33. 

 

3.1.6 Reflectância total atenuada 

 

Para a análise da técnica de reflectância total atenuada foi consultada 

(Griffiths, 2007). A técnica de reflectância total atenuada, cuja sigla em inglês é 

ATR, é utilizada de tal maneira que a amostra fique em contato com um elemento 

de reflexão interna e o espectro é medido através desse contato.  

A radiação não atravessa a amostra, logo, não é necessário que a 

amostra seja fina. Isso proporciona uma maior facilidade em sua preparação. Para 

obter boas medidas, é necessário somente que a amostra esteja em contato com 

o elemento de reflexão interna. Entretanto, por causa da irregularidade morfológica 

de algumas amostras, torna-se inviável sua reprodutibilidade, comprometendo, de 

certa forma, sua análise quantitativa.  

Devido a mudanças nas características espectrais sob certas condições 

de análise, como pressão sob a amostra, derretimento, entre outros aspectos, a 
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técnica de ATR se faz mais viável diante de técnicas mais comuns, como KBr, por 

exemplo.  

Quando a radiação atravessa um meio transparente, com diferentes 

índices de refração, o ângulo que a radiação incidente refrata é dada pela lei de 

Snell: 

 

𝑛1𝑠𝑖𝑛𝜃1 = 𝑛2𝑠𝑖𝑛𝜃2 

 

(65) 

 

Onde 𝑛1 e 𝑛2 são os índices de refração dos meios 1 e 2, 

respectivamente. 𝜃1 e 𝜃2 são os ângulos de incidência e de refração com relação à 

normal. Se 𝑛1 > 𝑛2, o meio 1 é chamado de meio refringente e o meio 2 é o meio 

raro. 

Assim, assumindo que a radiação se origine no meio mais refringente, 

𝜃1 será menor que 𝜃2. Se 𝜃1 aumentar seu valor até atingir o chamado ângulo 

crítico, 𝜃𝑐, a lei de Snell sugere que o ângulo refratado poderá ser igual a 90𝑜. Se 

𝜃1 for igual ou maior que 𝜃𝑐, o feixe refletirá internamente no meio com maior índice 

de refração. 

Então, aplicando a lei de Snell para o ângulo crítico, tem-se: 

 

𝜃𝑐 = sin−1
𝑛2

𝑛1
 (66) 

 

Qualquer material óptico que exibe a propriedade de reflexão interna é 

denominado elemento de reflexão interna. Esses elementos devem apresentar o 

maior valor de índice de refração possível quando em contato com a amostra. 

Na tabela a seguir, listam-se alguns elementos de reflexão interna que 

são comumente utilizados na técnica de ATR. 
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TABELA 1. Materiais utilizados como elemento de reflexão interna com ângulo crítico quando 𝑛2 =
1,5.  

 
Fonte: Peter R.Griffiths (2007, p.323). 

 

O feixe está confinado no elemento de reflexão interna. Um fóton possui 

campo elétrico perpendicular ao vetor de Poynting e o campo se estende da 

interface até o meio raro (menos refringente). O vetor campo elétrico é uma função 

da distância z que se estende da superfície até o meio menor refringente: 

 

𝐸 = 𝐸0𝑒−𝛾𝑧 

 

(67) 

 

𝛾 e 𝐸0 é o campo na superfície. O campo elétrico que se estende da 

superfície até o meio menos refringente é chamado de onda evanescente. 

A taxa de decaimento da onda evanescente depende diretamente do 

valor do comprimento de onda do feixe incidente, 𝜆. A distância efetiva da superfície 

na qual a onda evanescente interage com o meio menos refringente é denominada 

profundidade de penetração, 𝑑𝑝.  

A profundidade de penetração depende do comprimento de onda do 

feixe incidente, do índice de refração do elemento de reflexão interna, 𝑛1, e do 

índice de refração da amostra, 𝑛2, e do ângulo de incidência 𝜃. 

 

𝑑𝑝 =
𝜆

2𝜋𝑛1√sin2 𝜃 − (
𝑛2

𝑛1
)

2
 

 

(68) 

 

A TAB. 2 indica a profundidade de penetração para os dois elementos 

de reflexão interna mais utilizados, 𝑍𝑛𝑆𝑒 e 𝐺𝑒. 
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TABELA 2. Profundidade de penetração (𝜇𝑚) em 1000 𝑐𝑚−1 para 𝑛2 = 1,5.  

 
Fonte: Peter R.Griffiths (2007, p.325). 

 

3.2 Variações no centro da banda d 

 

É extremamente importante compreender como as variações no centro 

da banda d de metais de transição influenciam na ligação entre um adsorbato e a 

superfície de um metal. Para esta análise, a energia de um adsorbato será 

considerada constante ao ligar-se à superfície de um átomo metálico (Nilsson; 

Nørskov, 2008). 

 

3.2.1 Mudança na estrutura da superfície metálica 

 

 Nesta subseção será descrito como as ligações de um adsorbato com 

um metal de transição específico são afetadas pelos átomos vizinhos e, para tanto, 

será consultado (Nilsson; Nørskov, 2008). 

O centro da banda d, para metais de transição, é modificado pela 

variação da estrutura correspondente. Ou seja, a largura da banda depende do 

número de coordenação do metal e a variação na largura da banda influencia 

diretamente na mudança do centro da banda d. De acordo com Nilsson e Nørskov 

(2008), a mudança no centro da banda pode chegar até 1eV e a energia de 

quimissorção do CO, por exemplo, varia praticamente na mesma proporção. 

Uma das evidências experimentais no aumento da energia de adsorção 

do CO sobre metais pode ser observada pela introdução de defeitos estruturais na 

Pt e, consequentemente, na variação dos números de coordenação e no centro da 

banda d, como se pode observar na FIG. 2:  
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FIGURA 2. Cálculo da energia de quimissorção para o CO em função da energia média dos 
estados d projetados nas superfícies dos átomos nos quais os adsorbatos formam ligação. 

 Fonte: Nilsson e Nørskov (2008, p.272). 

 

Quando a superfície de Pt sofre algum tipo de modificação estrutural, ela 

tende a modificar-se de tal maneira que a densidade atômica aumente, quando 

comparada com sua estrutura cúbica de face centrada (Nilsson; Nørskov, 2008). 

Por isso, nessa Pt modificada, a largura das bandas aumenta, as bandas d 

diminuem e, consequentemente, a ligação de átomos de CO é enfraquecida.  

De certa forma, pode-se concluir que quanto maior o número de 

coordenação, maior a largura das bandas, menor é o tamanho das bandas d e, por 

conseguinte, mais fraca é a ligação do adsorbato com a superfície metálica.  

Esse entendimento é importante, pois CO atua como veneno catalítico 

nas superfícies da Pt, portanto, se, de alguma forma, a interação entre eles for 

enfraquecida, espera-se obter um melhor rendimento na atividade eletrocatalítica 

em questão. Esse enfraquecimento da adsorção do CO sobre a superfície dos 

metais é frequentemente chamado de efeito eletrônico.   

 

3.2.2 Ligas metálicas 

 

O efeito das ligas metálicas pode ser compreendido em termos das 

variações da banda d. Por exemplo, pela FIG. 2, observa-se que as ligas metálicas 

possuem baixa energia de ligação entre o adsorbato e a superfície metálica, com 

exceção do PdRu (100). 
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De acordo com FIG.3, as bandas d da superfície dos átomos de Pt 

sofreram um desvio para baixo, em termos de energia, na medida em que um 

segundo metal colocado entre as superfícies de Pt foi escolhido mais para a 

esquerda na tabela periódica.  

De maneira análoga, como se observa na FIG.3, as energias de 

adsorção dos átomos de O e H se tornam mais fortes à medida que o centro da 

banda d é deslocado para maiores valores de energia em direção à energia de 

Fermi.  

Nas regiões próximas da superfície das ligas metálicas, a largura da 

banda d muda pela hibridização dos estados d da Pt com os estados do outro 

átomo. Esse fenômeno se chama efeito ligante. 

A teoria do funcional de densidade pode fornecer informações que 

auxiliam na escolha de um determinado cocatalisador. Caso se objetive uma liga 

metálica com baixa energia de ligação com CO, por exemplo, na FIG.3, sugere-se 

que colocar a Pt na região superior dos elementos Fe, Co. Ni, Cu, Ru, Rh e Ir é 

uma boa escolha. Pois, como já mencionado nos parágrafos anteriores, ocorrerá 

desvios para baixos valores de energia da banda d.     

 

 
FIGURA 3. A- Variação da densidade de estados da banda d para os átomos da superfície de Pt. 
B- Cálculo da variação da banda d para estruturas de multicamadas. C- Variação na energia de 

adsorção de H e O na superfície da Pt(111). 
 Fonte: Nilsson e Nørskov (2008, p.273 e 275). 
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3.3 Modelo de conformação oxametálica cíclica 

 

O modelo de conformação oxametálica cíclica permite explicar a 

estabilidade do intermediário oxametálico cíclico, isômero do óxido de etileno, na 

superfície do Rh (111). Um complexo oxametálico cíclico é uma estrutura como a 

representada na FIG. 4.  

 

 
FIGURA 4. Representação de uma estrutura oxametálica cíclica. 

Fonte: Adaptação de Mavrikakis, et.al. (1998, p.394) 

 

Os cálculos de estabilidade energética dessas estruturas podem ser 

encontrados em Mavrikakis e Barteau (1998). Um Δ𝐻 negativo corresponde à 

estrutura oxametálica cíclica que é energeticamente mais estável. 

Um anel oxametálico cíclico composto por cinco membros (OMME) é 

uma estrutura do tipo ilustrado na FIG. 5. 

 

 
FIGURA 5. Anel oxametálico cíclico composto por 5 membros. 

Fonte: Adaptação de Mavrikakis, et.al. (1998, p.394) 

 

Essa foi a estrutura considerada neste estudo, pois apresenta uma 

configuração energética mais estável na superfície dos metais (Mavrikakis; 

Barteau, 1998). 
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A FIG. 6 ilustra a estabilidade da estrutura OMME para 14 diferentes 

metais de transição. Um Δ𝐻 mais negativo corresponde à uma maior estabilidade 

dessa estrutura na superfície do metal.  

 
FIGURA 6. Cálculo da estabilidade relativa de 14 metais de transição em relação à estrutura 

OMME. 
Fonte: Mavrikakis e Barteau (1998, p.396). 

 

Pelo fato do Rh apresentar um Δ𝐻 relativamente mais negativo que os 

demais metais, implica que a estrutura OMME correspondente é mais estável 

quando considerada uma separação do tipo Ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑡𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 + 𝑀 − 𝑀.   

Na FIG. 7, tem-se as energias calculadas pelo modelo oxametálico 

cíclico e as medidas experimentais de calor de adsorção para Ag, Pd, Rh e Ni, no 

que diz respeito às reações de decomposição da estrutura OMME para as 

moléculas de óxido de etileno e a duas formas estruturais da molécula de 

acetaldeído.  

Ainda, na FIG. 7, observa-se claramente que a estrutura OMME é 

energeticamente mais favorável para ocorrer na superfície do Rh (111) do que 

alguma das duas formas estruturais do acetaldeído. Dessa maneira, pode-se obter 

informações acerca do mecanismo de oxidação do etanol sobre a superfície do Rh. 

Outro ponto importante a destacar é que devido às estruturas complexas 

cíclicas que tendem a surgir na superfície do Rh, essas estruturas terão uma 

deformação mais acentuada de suas ligações químicas, então, podendo ocorrer 

rupturas de ligações intensas mais facilmente, por isso, o Rh é considerado um 
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grande facilitador na clivagem da ligação carbono-carbono (Shen et al., 2010; Li et 

al., 2013). 

 

 
FIGURA 7. Cálculo da estabilidade da estrutura OMME e o calor de adsorção para os compostos 

Óxido de Etileno, 𝜂1 acetaldeído e 𝜂2 acetaldeído. 
Fonte: Mavrikakis e Barteau (1998, p.397). 

 

3.4 Eletrocatalisadores Pt e Rh e suporte de C 

 

A escolha dos metais Pt e Rh para serem utilizados como 

eletrocatalisadores está intimamente relacionada com o princípio de Sabatier 

(Laursen, 2012).  Vale ressaltar que a escolha do Rh também está relacionada com 

o fato de ser um metal que possui capacidade de clivagem da ligação C-C (modelo 

de conformação oxametálica cíclica) e, também, de formar ligas metálicas com a 

Pt de tal maneira a diminuir a energia de ligação entre um adsorbato e o metal 

(variação do centro da banda d). 

 

3.4.1 Princípio de Sabatier 

 

O princípio de Sabatier se deve ao químico francês Paul Sabatier, ele 

diz que para se obter uma melhor atividade eletrocatalítica, o adsorbato não deve 

se ligar tão fortemente nem tão fracamente à superfície do catalisador (Bazant, s/d).  

Caso o adsorbato se ligasse fracamente à superfície do catalisador, não 

haveria tempo suficiente para que a reação eletroquímica ocorresse. Mas, se o 

adsorbato se ligasse fortemente à superfície do catalisador, não seria possível 

haver um desprendimento do subproduto. Portanto, é necessário que exista uma 
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energia específica de interação entre o adsorbato e a superfície do catalisador, de 

tal maneira que essa energia não seja nem tão forte nem tão fraca. 

De maneira geral, esse princípio pode ser expresso pelas chamadas 

curvas de volcano, pois o formato dessas curvas lembra as de um vulcão. Na  FIG. 

8, indica-se que metais como Pt e Rh possuem essas características. Vale salientar 

que, na figura que segue, a energia de ligação é entre um metal e o hidrogênio. 

A Pt isoladamente revela boa atividade catalítica para oxidação 

eletroquímica do etanol em meio ácido (Antolini; Gonzalez, 2010; Shen et al., 2010), 

alguns estudos, inclusive, relataram a oxidação completa de etanol a CO2 

(produção de 12 elétrons) em meio ácido, porém em pequenas quantidades 

(Akhairi; Kamarudin, 2016). Entretanto, ainda é um desafio comparar sua atividade 

em meio ácido e alcalino. Elevar a tolerância de CO utilizando Rh é uma das 

possibilidades para aumentar a atividade da Pt em meio alcalino, e isso também 

motivou a realização deste estudo. 

 

 
FIGURA 8. Curva de Vulcano. 

 Fonte: Bazant (s/d). 

 

3.4.2 Suporte de Carbono 

 

A utilização do Carbono Vulcan XC72 como suporte dos metais Pt e Rh 

se deve a algumas propriedades importantes: 

 

• grande área superficial específica (~ 254 𝑚2/𝑔) (Yuan, 2008); 

• alta porosidade; 

• ótimo condutor eletrônico; 

• inerte quimicamente. 
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De maneira geral, o negro fumê, ou, do inglês, carbon black, é preferível 

ser utilizado como suporte, pois ele apresenta baixo custo e grande disponibilidade 

comercial. Carbon black é um carbono amorfo e preparado através da pirólise de 

polímeros orgânicos ou por hidrocarbonetos à temperatura próxima de 1500°C 

(Lam; Luong, 2014). 

Além das propriedades mencionadas, um suporte catalítico, em geral, 

deve possuir resistência mecânica, distribuição de poros e estabilidade térmica e 

química (Lam; Luong, 2014). Por isso, o Carbono Vulcan XC72 é utilizado como 

suporte, ele cumpre satisfatoriamente os requisitos citados. 

 

3.5 Mecanismos de oxidação eletroquímica do etanol 

 

Apesar de alguns estudos apontarem para um mecanismo direto de 

oxidação do etanol (Spendelow; Wieckowski, 2007), Shen et al. (2010) mostraram 

que o produto principal em meio ácido é o ácido acético. Diferentemente do caso 

da oxidação eletroquímica do metanol, em que o dióxido de carbono é o principal 

produto (Hasa et al., 2013; Akhairi; Kamarudin, 2016). 

De acordo com Akhairi e Kamarudin (2016), a oxidação eletroquímica do 

etanol em meio ácido pode levar ao subproduto acetaldeído e aos produtos ácido 

acético ou dióxido de carbono. Isso acontece pela forte ligação entre os dois 

carbonos que compõem a molécula de etanol. A ligação sp2 é altamente estável, 

sendo, assim, as substituições nucleofílicas menos susceptíveis de acontecerem. 

Por causa disso, as ligações do tipo sp3 ocorrem com mais frequência, levando à 

formação de acetaldeído e ácido acético. 

Por conseguinte, para que uma reação de oxidação eletroquímica do 

etanol seja bem-sucedida, é necessário que ocorra a clivagem da ligação sp2 

(conduz ao mecanismo completo de oxidação, cujo produto final é o dióxido de 

carbono), adsorção e dessorção da molécula de etanol, o enfraquecimento da 

ligação da molécula de CO na superfície da Pt e a desidrogenação da molécula de 

etanol (Akhairi; Kamarudin, 2016). Dessa maneira, a Pt e o Rh cumprem os 

requisitos para a oxidação eletroquímica do etanol. 

Entretanto, como o estudo foi realizado em meio básico, ao invés da 

formação de ácido acético, o produto foi acetato ou íons acetatos. Pôde-se observar 
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também a formação dos produtos íons carbonatos. E, além disso, o subproduto 

acetaldeído e o produto dióxido de carbono também foram observados pelos 

experimentos de ATR-FTIR, pois, na interface do eletrodo/solução, ocorreu uma 

modificação do pH para valores menos positivos. 

A equação (1) apresenta os subprodutos e os produtos oriundos da 

oxidação eletroquímica do etanol em meio alcalino, entretanto, não foi considerado 

o balanceamento das semi-reações e nem a quantidade de elétrons produzidos por 

cada etapa. De acordo com (Tacconi, 1994), tem-se o seguinte esquema para a 

reação eletroquímica do etanol em meio alcalino: 

Pode-se observar que, de fato, tanto dióxido de carbono quanto íons 

carbonatos são produtos finais da semi-reação de oxidação eletroquímica do 

etanol, já que o número de oxidação do carbono não variou para a reação química 

𝐶𝑂2 →  𝐶𝑂3
2−. Ou seja, a reação completa do etanol produz a liberação de 12 

elétrons e dióxido de carbono ou íons carbonatos. Conforme mencionado 

anteriormente, é desejável que a reação eletroquímica do etanol ocorra dessa 

maneira, pois uma maior produção de elétrons consequentemente levará a um 

maior desempenho eletrocatalítico. 

 

 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 5𝑂𝐻− → 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂− + 4𝐻2𝑂 + 4𝑒− 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 12𝑂𝐻− → 2𝐶𝑂2 + 9𝐻2𝑂 + 12𝑒− 

𝐶𝑂2 + 2𝑂𝐻− → 𝐶𝑂3
2− + 𝐻2𝑂 

FIGURA 9. Mecanismos de oxidação do etanol. 
 Fonte: (Tacconi,1994). 

 

 

No que diz respeito à oxidação eletroquímica do etanol, Pt/C mostra-se 

eficiente quando utilizado em meio ácido, entretanto, Pd/C mostra-se mais eficiente 

quando utilizado em meio alcalino (Akhairi; Kamarudin, 2016). Quando Pt é 

associada ao Ru, de tal maneira a formar liga metálica PtRu/C, observa-se que 

esse segundo metal possui a função de aumentar a tolerância a envenamentos 

causados por 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 nos sítios ativos da Pt (Akhairi; Kamarudin, 2016).  

Dessa maneira, espera-se também que a adição de um segundo metal, 

no caso o Rh, aumente a tolerância a envenamentos, seja por enfraquecimento da 
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ligação 𝐶𝑂𝑎𝑑𝑠 + 𝑀𝑒𝑡𝑎𝑙 (efeito eletrônico), seja pelo fornecimento de espécies 

oxigenadas para que o 𝐶𝑂 seja oxidado a baixos potenciais (mecanismo 

bifuncional) (Sen Gupta; Datta, 2006). 

 

3.6 Diâmetro de Feret 

 

Na maioria dos casos, as nanopartículas não apresentam uma 

morfologia regular, o que torna difícil dimensionar e mensurar seu tamanho de 

maneira precisa. Devido a essas irregularidades morfológicas, o próprio conceito 

de diâmetro torna-se inaplicável.  

Diante desse problema, buscou-se definir um conceito de diâmetro que 

pudesse satisfazer as imposições feitas pela morfologia das nanopartículas. 

Portanto, para a verificação do tamanho médio das nanopartículas, utilizou-se o 

conceito de diâmetro de Feret. Ele é definido como a média aritmética da distância 

entre duas retas paralelas e tangentes à projeção da partícula (Walton, 1948). 

 

 

 
FIGURA 10. Ilustração do conceito de diâmetro de Feret. 

 Fonte: ctborracha (2016). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 Síntese pelo método Borohidreto de Sódio (BHS) 

 

A síntese dos eletrocatalisadores PtRh/C nas proporções atômicas 

(100:0; 90:10; 70:30; 50:50; 0:100), pelo método de redução via borohidreto de 

sódio (Castro, 2013), consiste, inicialmente, na utilização de 25 mL de água milique 

e 25 mL de álcool isopropílico imersos num béquer de 100 mL. Levou-se, então, 

num agitador magnético por 5 minutos, à temperatura aproximada de 300 K. 

Após essa etapa, com o uso de uma pipeta graduada, retirou-se os sais 

metálicos 𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6. 6𝐻2𝑂 e (𝑅ℎ𝑁𝑂3)3 e adicionou-se ao béquer com as soluções 

supramencionadas. Na sequência, adicionou-se carbon black XC72 ao béquer e 

deixou-se por mais 5 minutos no agitador magnético, até a solução tornar-se 

homogênea. 

Após a solução tornar-se homogênea, adicionou-se um composto líquido 

de borohidreto de sódio e 10 mL de hidróxido de sódio à solução no béquer, 

contendo 25 mL de água milique, 25 mL de álcool isopropílico, sais metálicos e 

carbon black XC72. 

Depois dessa mistura final, deixou-se o processo de redução ocorrer por 

um período de 30 minutos. Por fim, filtrou-se a solução com um kitasato a vácuo e 

um filtro número 150. Em continuidade à etapa de filtragem, a solução foi lavada 

com 4 L de água para remover as impurezas remanescentes. Após a lavagem, a 

solução foi levada à estufa por um período de 2 horas, para então, ser raspada e 

pesada.  

 

4.2 Síntese pelo método Redução por Álcool (RAA) 

 

Diversamente do método de redução via borohidreto de sódio, no 

método de redução por álcool (Spinacé et al., 2004), a solução é preparada num 

balão e são utilizados 37,5 mL de etileno glicol e 12,5 mL de água milique. 
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Após essa mistura levou-se, então, num agitador magnético por 5 

minutos, à temperatura aproximada de 300 K. 

Na sequência, com o uso de uma pipeta graduada, retirou-se os sais 

metálicos 𝐻2𝑃𝑡𝐶𝑙6. 6𝐻2𝑂 e (𝑅ℎ𝑁𝑂3)3 e adicionou-se ao balão contendo as soluções 

de etileno glicol e água milique. Após essa etapa, adicionou-se carbon black XC72 

ao balão e deixou-se por mais 5 minutos no agitador magnético, até a solução 

tornar-se homogênea. 

Após a solução tornar-se homogênea, utilizou-se um refluxo à 

temperatura aproximada de 423 K, fluxo de água e agitador magnético pelo período 

de 2 horas para que ocorresse a redução dos sais metálicos.  

Por fim, filtrou-se a solução com um kitasato a vácuo e um filtro número 

150. Após a etapa de filtragem, a solução foi lavada com 4 L de água para remover 

as impurezas remanescentes. Após a lavagem, a solução foi colocada na estufa, 

por um período de 2 horas, para, então, ser raspada e pesada.  

Vale salientar que os cálculos estequiométricos foram realizados 

considerando 200 mg de eletrocatalisador, dos quais, 40 mg eram metais e 160 

mg, suporte de carbono. 

 

4.3 Técnica de Difração de Raios X 

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas com um difratômetro 

Rigaku modelo Miniflex II com radiação CuK𝛼 cujo comprimento de onda é igual a 

𝜆 = 0,15406 nm. O intervalo de medida foi de 2𝜃 = 20𝑜 a 90𝑜, com incrementos de 

0,05𝑜 e com velocidade de varredura igual a 2𝑠 por passo. 

 

4.3.1 Cálculo dos parâmetros de rede 

 

A utilização da técnica de difração de raios X para determinação dos 

parâmetros de rede das estruturas cristalinas da Pt e do Rh e da liga metálica PtRh 

baseia-se na Lei de Bragg e no cálculo da distância interplanar dos planos 

cristalográficos. 

Pelo software Search Match, é possível acessar um banco de dados 

capaz de fornecer informações acerca do parâmetro de rede dos materiais 

estudados. Dessa maneira, torna-se possível comparar os valores obtidos 
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experimentalmente com os valores teóricos (ainda que não necessariamente os 

valores dos parâmetros de rede fornecidos pelo software Search Match sejam 

obtidos teoricamente). 

Através dos difratogramas e com o uso do software Fytik, determina-se, 

por meio de modelagem por funções Pseudo Voight, a posição 2𝜃 dos picos de 

Bragg. Em primeiro momento, compara-se com a base de dados do Software 

Search Match, associando-se os picos obtidos com os planos cristalográficos. Após 

a identificação dos planos cristalográficos, calcula-se o valor dos parâmetros de 

rede.  

A cada fase cristalina é associado um parâmetro de rede específico 

passível de ser obtido. Eliminando a variável distância interplanar na lei de Bragg e 

no cálculo do parâmetro de rede de uma estrutura CFC, visto que Pt, Rh e PtRh 

apresentam-se nessa estrutura, obtém-se: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 e 𝑑 =
𝑎

(ℎ2+𝑘2+𝑙2)1/2 → 𝑎 =
𝜆√ℎ2+𝑘2+𝑙2

2𝑠𝑖𝑛𝜃
 

 

 

(69) 

Onde a é o parâmetro de rede, h,k, l são os índices de Miller e 𝜃 é o 

ângulo que a radiação incidente forma com o plano cristalino. Foi considerado 

reflexões de primeira ordem 𝑛 = 1. 

Por essa fórmula supraindicada é possível calcular os parâmetros de 

rede da Pt, Rh e da liga metálica PtRh. Caso surgissem outras fases, como, por 

exemplo, óxido de Pt, óxido de Rh, fases amorfas, fases segregadas, ainda assim, 

seria possível extrair essas informações pelo do cálculo dos parâmetros de rede 

específicos para cada fase.  

 

4.3.2 Cálculo das porcentagens de ligas metálicas  

 

Para calcular as porcentagens de liga metálica nos materiais PtRh/C 

sintetizados via borohidreto de sódio, foi elaborado um método que será abordado 

a seguir: 

Com o uso do software Fytik, utilizou-se funções Pseudo Voight para 

modelar os picos de Bragg levando em consideração os metais Pt, Rh e a liga 
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metálica PtRh. As funções modeladas, de fato, consistem com os valores teóricos 

de parâmetro de rede obtidos pelo software Search Match.  

Foram modelados todos os picos de Bragg correspondentes à estrutura 

CFC, pois assim cada plano cristalino teria sua contribuição na formação das ligas 

metálicas e nas fases segregadas de Pt e Rh. 

Após a identificação de todas as fases cristalinas presentes nesses 

materiais, integrou-se as áreas de cada uma delas. Após o procedimento de 

integração, calculou-se para cada eletrocatalisadores nas proporções atômicas 

(100:0; 90:10; 70:30; 50:50; 0:100), a relação (
Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑙𝑖𝑔𝑎 𝑃𝑡𝑅ℎ

Á𝑟𝑒𝑎 𝑃𝑡+Á𝑟𝑒𝑎 𝑅ℎ 
) ×100 . Sendo que 

essa relação é definida como a porcentagem de liga metálica dos 

eletrocatalisadores PtRh/C.  

Esse método de cálculo de liga metálica para os eletrocatalisadores 

PtRh/C mostrou-se condizente com resultados apresentados na literatura (Ribeiro, 

2007; De Souza et al., 2014; Zhang et al., 2014), cujo método comumente 

empregado é o de Vegard.  

 

4.4 Técnica de ATR-FTIR 

 

Uma célula eletroquímica de teflon foi acoplada ao elemento de reflexão 

interna ZnSe. Após a utilização de aproximadamente 100 mL de 1,0 mol de etanol 

e 1,0 KOH mol, submeteu-se à célula um potencial externo de -0,85 V por 15 

minutos. Após esse período, extraiu-se um espectro de “fundo” background, sob a 

presença desse mesmo potencial de -0,85 V (Souza et al., 2012).  

Após a extração do background em -0,85V, com o uso de um 

potenciostato acoplado à célula eletroquímica, variou-se os potenciais aplicados à 

célula com incrementos de 100 mV. A variação dos potenciais, após a aquisição 

dos espectros, era realizada rapidamente para que a atribuição da formação de 

subprodutos oriundos da oxidação eletroquímica do etanol fosse exclusivamente 

ao potencial aplicado. 

A operação do equipamento consiste em duas etapas, na preparação e 

no estabelecimento de parâmetros: 
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Preparação do equipamento 

a. Adicionar nitrogênio líquido utilizando um funil, localizado no lado esquerdo 

do equipamento (de cima para baixo), até que ocorra vazamento por baixo do funil. 

 

b. Na parte central do equipamento, limpar a célula eletroquímica com um papel 

higiênico embebido com água milique. 

 

c. Utilizar um veda rosca na célula eletroquímica, passar de tal maneira que a 

primeira metade, do lado esquerdo, fique encoberta. 

 

d. Purgar nitrogênio gasoso, manter o SCFH AIR abaixo de 10. 

 

e. Manter o ambiente resfriado a uma temperatura de 𝑇 = 17𝑜𝐶. 

 

f. Esperar aproximadamente 3 horas. 

 

g. Preparar o eletrodo pela técnica de camada fina porosa. 

 

h. Adicionar o suporte branco de teflon na célula eletroquímica. 

 

i. Utilizando uma pipeta, adicionar KOH+ETANOL 1M no suporte branco de 

teflon nos 2 furos extremos (2 pipetadas cheias). 

 

j. No primeiro furo, lado esquerdo do suporte branco de teflon, colocar o 

contraeletrodo de platina e atar o fio preto, no furo central, adicionar o eletrodo de 

trabalho (encostar no cristal) e atar o fio vermelho, no furo do lado direito, colocar 

o eletrodo de referência e atar o fio azul.  

 

Parâmetros do sistema 

a. No potenciostato, estabilizar o sistema por 15 minutos e colocar os 

parâmetros na caixa cinza: 

Method  Cyclic Voltammetry  Normal (𝑉 =

−0.85, 3600, 0, 1, 𝑥, 0, −0.85, 0.5, −0.85, 0.00244, 0.009999) 
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b. No programa Omnic: 

Experimental Setup  Collect Open  ATR.exp  Open  Bench  Max. Range 

Limit: 3000 e Min. Range Limit: 850  

Experimental Setup  Colect BKG  Before  Ok  Após a aquisição do 

background  Salvar bkg.spa  yes 

Experimental Setup  Use specific title  Browse bkg.spa  ok  colect sample 

-0.85 depois ir variando de 100 em 100 mV e os nomes dos arquivos se referem ao 

potencial aplicado. 

c. No potenciostato e no omnic: 

Aplique um potencial, fixe esse potencial. Colhe o espectro, salve o espectro. E 

continue até atingir o potencial -0.05 V. 

O espectrômetro utilizado foi o Nicolet 6700, com um detector do tipo 

MCT refrigerado a nitrogênio líquido e o acessório ATR é da marca Miracle Pike. 

Os eletrodos foram preparados pela técnica de camada fina porosa. Cada espectro 

corresponde a uma média de 128 interferogramas. O intervalo de frequência foi de 

850 a 3000 𝑐𝑚−1, com resolução de 8 𝑐𝑚−1. 

 

4.4.1 Cálculo da intensidade de bandas  

 

Após a aquisição dos espectros, o pico associado à vibração de 

estiramento da ligação C-O-, atribuído ao íon carbonato 𝐶𝑂3
2−, sobrepôs-se ao pico 

associado ao estiramento simétrico do COO, associado ao acetato 𝐶𝐻3𝐶𝑂2
−.  

Além desse pico convoluído, o pico referente ao estiramento assimétrico 

associado ao dióxido de carbono apresenta duas contribuições distintas: produção 

de dióxido de carbono oriundo da oxidação eletroquímica do etanol e o dióxido de 

carbono atmosférico. Apesar da utilização de 𝑁2 para purgar a contribuição 

atmosférica de 𝐶𝑂2, esses picos necessitam ser separados e integrados 

distintamente, para, então, analisar sua produção corretamente.  

Por meio do software Fytik, utilizou-se funções do tipo Lorentzianas para 

separar a contribuição atmosférica da experimental. A deconvolução das bandas 

relacionadas à produção de acetato e íons carbonatos foi feita utilizando funções 
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do tipo Gaussianas e Lorentzianas. Para bandas, como acetaldeído, por exemplo, 

utilizou-se o método da integração direta com a utilização do software EFTIR. 

A primeira etapa do tratamento consistiu em identificar todas as 

possibilidades de formação de produtos e subprodutos oriundos da oxidação 

eletroquímica do etanol. Isso pode ser verificado na TAB. 3. Após essa 

identificação, foi utilizada uma linha base que permitiu zerar todos os pontos não 

importantes na identificação dos picos do espectro. Os valores de frequência para 

os pontos da linha base estabelecidos são: 901, 930, 961, 1009, 1098, 1137, 1178, 

1238, 1354, 1667, 1878, 2075, 2306, 2430, 2652, 2859, 2998. 

Após utilizar a linha base indicada, os picos foram deconvoluídos 

conforme mencionado. 

 

TABELA 3. Possíveis produtos oriundos da oxidação eletroquímica do etanol. 

 
Fonte: Shimanouchi Tables of Molecular Vibrational Frequencies (1972), Herzberg (1991) e 

webbook.nist (2016) 

 

4.5 Técnica de voltametria cíclica e cronoamperimetria  

 

Os testes eletroquímicos foram realizados com o potenciostato 

microquímica. Os parâmetros utilizados foram: 

 

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 Etanol

2 Acetaldeído

3 Água 

2975 3005 1594 2980 3583 2996 3028 2987 2350 1370 1415 4 Acetato de etila

2920 2822 2940 3051 2989 3002 2904 2302 5 Ácido acético

2870 1743 2905 2996 2952 2994 2320 2293 6 Metoximetano

1930 1441 2873 2944 2925 2954 1655 2276 7 Metoxietano

1480 1400 2475 1788 2817 2942 1450 8 Carbonato de postássio

1460 1352 2295 1430 1464 1738 866 9 Gás carbônico

1445 1113 2090 1382 1452 1460 900 10 Íons carbonatos

1380 919 1880 1264 1244 1449 945 11 Acetato 

1320 509 1725 1182 1227 1440

1270 2967 1475 1048 1179 1430

1085 1420 1460 989 1150 1372

1055 867 1440 1102 1254

880 763 1290 928 1187

150 1230 1159

1090 1044

1045 1036

935 980

915

845
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Voltametria cíclica somente com eletrólito KOH 1Mol/L 

1ª Ciclagem 

Opções  Operação: Corrente x Potencial 

Arquivo  Aquisição 

• Potencial inicial 𝐸1(𝑉) =  −0,85 

• Enter 

• Potencial – 1o Vértice 𝐸2(𝑉) =  −0,85 

• Enter 

• Potencial – 2o Vértice 𝐸3(𝑉) =  0,2 

• Enter 

• Potencial final 𝐸4(𝑉) =  −0,85 

• Enter 

• Velocidade de varredura (
𝑚𝑉

𝑠
) = 50 

• Enter 

• Pausa para início da varredura (𝑠) = 0 

• Registrar quantos ciclos?= 10 

• Números de ciclos antes de registrar?= 0 

• Escala de corrente = 500 𝑚𝐴 

• Dummy cell [10 𝑘Ω] = não 

• Constante do filtro de corrente = 2 estágios 

• Número de bits por degrau = 1 

• Número de pontos na curva = 500 

• Ok – Ok – Ok – Sim (ciclagem) 

• Esc – abandonar dados? = Sim 

 

2ª Ciclagem 

Arquivo  Aquisição 

Escala de corrente = 50 𝑚𝐴 

Aquisição (enter) – ok -ok -ok – Sim (ciclar 3 vezes para estabilização) 

Esc – abandonar os dados? = Sim  

OBS.: Os outros parâmetros continuam os mesmos 
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3ª Ciclagem 

Arquivo  Aquisição 

Velocidade de varredura (
𝑚𝑉

𝑠
) = 20 

Aquisição (enter) – ok -ok -ok – Sim (ciclar 1 vez) 

Esc – abandonar os dados? = Sim  

 

4ª Ciclagem 

Arquivo  Aquisição 

Velocidade de varredura (
𝑚𝑉

𝑠
) = 10 

Registrar quantos ciclos? = 1 

Números de ciclos antes de registrar? = 2 

Escala de corrente = 5 𝑚𝐴 

Aquisição (enter) – ok -ok -ok – Sim  

Voltametria cíclica com eletrólito KOH 1Mol/L + Etanol 1Mol/L 

1ª Ciclagem 

Velocidade de varredura (
𝑚𝑉

𝑠
) = 50 

Registrar quantos ciclos? = 10 

Números de ciclos antes de registrar? = 0 

Escala de corrente = 500 𝑚𝐴 

Aquisição (enter) – ok -ok -ok – Sim (ciclar 1 vez) 

Esc – abandonar os dados? = Sim  

 

2ª Ciclagem 

Velocidade de varredura (
𝑚𝑉

𝑠
) = 10 

Registrar quantos ciclos? = 1 

Números de ciclos antes de registrar? = 2 

Escala de corrente = 50 𝑚𝐴 

Aquisição (enter) – ok -ok -ok – Sim (ciclar 1 vez) 

 

Cronoamperometria 

• Opções  Operação: Corrente x Tempo (Potencial controlado) 

• Arquivo  Aquisição 
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• Enter 

• Fundo de escala de corrente = 50 𝑚𝐴 

• Potencial inicial (𝑉) = −0,3 

• Pausa para 1𝑜 potencial (𝑠) = 0 

• 2𝑜 potencial (𝑉) = −0,3 

• Pausa para 2𝑜 potencial (𝑠) = 900 

• 3𝑜 potencial (𝑠) =  −0,3 

• Pausa para 3𝑜 potencial (𝑠) = 900 

• Número de pontos na curva = 500 

• Dummy cell [10 𝑘Ω] = não 

• Constante de filtro de corrente = 2 estágios 

• Efetuar pré-tratamento? = não 

• Ok-Ok-Ok-Sim 

• Esperar 30 minutos 

• Salvar o resultado 

• Retirar a massa do eletrodo de trabalho 

• Secar na estufa por 30 minutos  

• Pesar numa balança de precisão 

• Normalizar os voltamogramas pela média aritmética das massas obtidas (já 

que para cada eletrocatalisador o processo supradescrito foi realizado duas 

vezes e ambos os metais utilizados possuem atividade em meio alcalino) 

 

4.6 Técnica de Microscopia eletrônica de transmissão 

 

As medidas foram realizadas com um microscópio eletrônico JEOL JEM-

2100 no potencial de 200 KV.  

O diâmetro médio das nanopartículas referentes aos eletrocatalisadores 

PtRh/C nas proporções atômicas (100:0; 90:10, 70:30; 50:50; 0:100) foram 

estimados através da contagem aproximada de 200 partículas em diferentes 

regiões das micrografias.  

De acordo com Gupta (2008), 200 é a contagem ideal mínima para se 

obter uma representatividade das amostras.  
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4.6.1 Software ImageJ 

 

Para a análise dos tamanhos das partículas e de suas respectivas áreas, 

utilizou-se o software gratuito, IMAGEJ. Ao inicializar o software, encontra-se a 

seguinte caixa (FIG. 11): 

 

 
FIGURA 11. Box inicial do software ImageJ. 

Fonte: IMAGEJ 

 

Para realizar o calibre e ajuste de escala, ou seja, saber quantos pixels 

equivalem na escala nanométrica, basta utilizar a opção: Analyze →  Set Scale. 

Feito isso e, obviamente, com a imagem já carregada no programa File→ 

Open, realizou-se um ajuste de contraste da imagem, Image → Adjust → 

Brightness/Constrast. Pois dessa maneira consegue-se visualizar o contraste entre 

o fundo da imagem (suporte de carbono) e as nanopartículas metálicas. 

Após esse pré-tratamento das imagens, selecionou-se quais grandezas 

se mediriam diretamente na imagem, Analyze → Set Measurements, em seguida, 

selecionou-se a área e o diâmetro de Feret. 

Por fim, bastou selecionar a região da imagem desejada com as opções 

de circunferência, elipses ou formas poligonais livres e, então, acionou-se o botão 

“m”, dessa maneira foi construída uma tabela com as grandezas desejadas e 

convertida a um arquivo.xls, podendo ser utilizada nos softwares convencionais 

Origin Pro e no Microsoft Excel. 

 

4.7 Técnica de camada fina porosa 

 

Utilizar 20 𝑚𝑔 de massa de eletrocatalisador, num béquer com 50 𝑚𝐿 de 

água ultrapura e aplicar três gotas de solução de teflon 6%. Agitar por 10 minutos 

no ultrassom (Unique). Filtrar o eletrocatalisador e dividi-lo em duas partes e, então, 

umidicar a massa com um pouco de água ultrapura. Aplicar a massa, 
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aproximadamente 10 mg, no eletrodo de trabalho utilizando uma espátula (Oliveira 

Neto, 2010). 

 

4.8 Técnica de Espectroscopia por energia dispersiva de raios x  

 

Para a determinação dos elementos metálicos presentes nos 

eletrocatalisadores, utilizou-se um microscópio eletrônico de varredura, cuja sigla, 

em inglês, é SEM (Scanning electron microscopy). O microscópio é da marca 

Philips XL 30, cujo feixe de elétrons é da ordem de 20 KeV acoplado a um 

microanalisador EDAX DX-4. As amostras em pó eram colocadas em um porta-

amostras de alumínio através do uso de uma fita dupla face  (Dias, 2009). 

 

4.9 Análise em célula a combustível do tipo DAFC 

 

Deixar o ânodo com a camada catalítica voltada para cima, colocar o 

Nafion sobre o ânodo, colocar o cátodo (Pt Basf) com a camada catalítica voltada 

para baixo e, por fim, colocar o espaçador. 

Ligar a prensa e estabelecer uma temperatura de 105 ℃. Colocar a 

chapa de aço com o MEA na prensa e fechar até encostar nas placas, então, alterar 

a temperatura para 125 ℃.  Ao atingir essa temperatura, aplicar uma pressão que 

corresponda a 5 toneladas por 10 minutos.  

Após a preparação do sistema, utilizar o programa GPES. Method  

Linear sweep voltammetry galvanostatic.  

Page 1 

Measurement 

Number of scans: 2 

Currents 

End current: 8 

Step current (𝐴): 0,001526 

Scan rate (𝐴/𝑆): 0,01 

 

Page 2 

Measurement 

Value of alpha: 1 
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A célula unitária utilizada foi de 5 𝑐𝑚2 de área. A temperatura na célula 

foi estabelecida em 60 ℃ e a temperatura do umidificador de oxigênio foi de 85 ℃. 

Os eletrodos foram construídos com 1
𝑚𝑔

𝑐𝑚2. Os eletrocatalisadores foram pintados 

sobre uma membrana de carbono. As membranas foram submetidas à solução de 

KOH 6
𝑚𝑜𝑙

𝐿
 durante 24 horas, o fluxo de combustível 2,0

𝑚𝑜𝑙

𝐿
 de etanol + 2,0

𝑚𝑜𝑙

𝐿
 de 

KOH utilizado foi de 1,0 𝑚𝐿/min e o fluxo de oxigênio foi de 150 𝑚𝐿/min. O 

potenciostato/galvanostato utilizado foi PGSTAT 302NAutolab (Fontes et al., 2015).   
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5 RESULTADOS 

 

5.1 Composição atômica nominal e experimental (EDX) 

 

Nesta seção, são apresentados os resultados da composição atômica 

dos eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de redução via 

borohidreto de sódio e por álcool. 

 

TABELA 4. Composição atômica nominal e experimental, obtida pela técnica EDX, para Pt/C, 
Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio. 

 

Eletrocatalisador Composição 
experimental de 

Pt 

Composição 
experimental de 

Rh 

Composição 
nominal de Pt 

Composição 
nominal de 

Rh 

Pt/C 100 0 100 0 

PtRh(90:10)/C 84,8 15,2 90 10 

PtRh(70:30)/C 65,5 34,5 70 30 

PtRh(50:50)/C 45,2 54,8 50 50 

Rh/C 0 100 0 100 

Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

TABELA 5. Composição atômica nominal e experimental, obtida pela técnica EDX, para Pt/C, 
Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo método de redução por álcool. 

Eletrocatalisador Composição 
experimental de 

Pt 

Composição 
experimental de 

Rh 

Composição 
nominal de Pt 

Composição 
nominal de 

Rh 

Pt/C 100 0 100 0 

PtRh(90:10)/C 89,2 10,7 90 10 

PtRh(70:30)/C 74,5 25,5 70 30 

PtRh(50:50)/C 57,6 42,4 50 50 

Rh/C 0 100 0 100 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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Ao longo deste trabalho, quando escrito PtRh/C, refere-se a todas as três 

composições atômicas experimentais. 

 

5.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

Nesta seção, são apresentados os resultados da estimativa do diâmetro 

médio e da área superficial das nanopartículas para os eletrocatalisadores Pt/C, 

Rh/C e PtRh/C sintetizados pelos métodos de redução via borohidreto de sódio. E, 

também, indicam-se os resultados da estimativa do diâmetro médio das 

nanopartículas Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo método de redução por 

álcool. 
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FIGURA 12. Micrografia do eletrocatalisador Pt/C sintetizado via borohidreto de sódio. Estimativa 

do diâmetro médio dessas nanopartículas, bem como a área superficial média. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 13. Micrografia do eletrocatalisador PtRh(90:10)/C sintetizado via borohidreto de sódio. 
Estimativa do diâmetro médio dessas nanopartículas, bem como a área superficial média. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 14. Micrografia do eletrocatalisador PtRh(70:30)/C sintetizado via borohidreto de sódio. 

Estimativa do diâmetro médio dessas nanopartículas, bem como a área superficial média. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 15. Micrografia do eletrocatalisador PtRh(50:50)/C sintetizado via borohidreto de sódio. 

Estimativa do diâmetro médio dessas nanopartículas, bem como a área superficial média. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 16. Micrografia do eletrocatalisador Rh/C sintetizado via borohidreto de sódio. Estimativa 

do diâmetro médio dessas nanopartículas, bem como a área superficial média. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 17. Micrografia e estimativa do diâmetro médio das nanopartículas Pt/C sintetizadas pelo 
método de redução por álcool. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 18. Micrografia e estimativa do diâmetro médio das nanopartículas PtRh(90:10)/C 
sintetizadas pelo método de redução por álcool. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 19. Micrografia e estimativa do diâmetro médio das nanopartículas PtRh(70:30)/C 
sintetizadas pelo método de redução por álcool. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 20. Micrografia e estimativa do diâmetro médio das nanopartículas PtRh(50:50)/C 

sintetizadas pelo método de redução por álcool. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 21. Micrografia e estimativa do diâmetro médio das nanopartículas Rh/C sintetizadas pelo 
método de redução por álcool. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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5.3 Difração de raios X (DRX) 

 

Nesta seção, são indicados os difratogramas dos eletrocatalisadores 

Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados por ambos os métodos. Além dos difratogramas, 

também, são indicados os refinamentos e as tabelas que correspondem à 

porcentagem de liga metálica. 

 

 
 

FIGURA 22. A) Difratogramas de raios x para os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C 
sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio. B) Refinamento de Pawley no plano 

(220). 
Fonte: Resultado da Pesquisa 



 
73 

 

 

 
 

FIGURA 23. Difratogramas de raios x para os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados 
pelo método de redução por álcool e  refinamento de Pawley no plano (220). 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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TABELA 6. Área integrada sob as curvas modeladas para os eletrocatalisadores PtRh/C e a 
porcentagem de liga metálica para os eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de 

redução via borohidreto de sódio. 

 
Fonte: Resultado da Pesquisa 

Área / Eletrocatalisador PtRh(90:10)/C PtRh(70:30)/C PtRh(50:50)/C

Área da Pt (1 1 1) 295.281 458.778 213.542

Área da liga PtRh (1 1 1) 60.2105 236.12 120.685

Área do Rh (1 1 1) 45.6955 236.747 157.644

Área da Pt (2 0 0) 0 88.704 59.6705

Área da liga PtRh (2 0 0) 0 65.6918 39.2169

Área do Rh (2 0 0) 0 43.9167 11.1456

Área da Pt (2 2 0) 129.096 98.6458 41.6411

Área da liga PtRh (2 2 0) 16.7603 86.9637 95.8182

Área do Rh (2 2 0) 11.1472 32.1502 8.45182

Área da Pt (3 1 1) 49.2531 115.952 25.5093

Área da liga PtRh (3 1 1) 34.8276 59.1627 82.0621

Área do Rh (3 1 1) 11.4529 45.4003 24.8397

Área da Pt (2 2 2) 0 22.6975 11.6607

Área da liga PtRh (2 2 2) 0 5.76965 18.2935

Área do Rh (2 2 2) 0 8.29923 3.16991

Porcentagem de liga metálica 17,10% 28,26% 38,98%
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FIGURA 24. Difratogramas para os eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de 

redução via borohidreto de sódio (curva experimental), refinamento de Pawley para cada plano 
cristalino (curva modelada) e a linha residual. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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5.4 Voltametria cíclica e Cronoamperometria 

 

Nesta seção, expõem-se os resultados de voltametria cíclica e 

cronoamperometria para os eletrocatalisadores PtRh/C sintetizado por ambos os 

métodos. 

 
FIGURA 25. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo 

método de redução via borohidreto de sódio, com solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, velocidade de 

varredura de 10 𝑚𝑉. 𝑠−1 e temperatura de 25 ℃ 
Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

 
FIGURA 26. Voltamograma linear potenciostático dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C 

sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio em solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 

1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, velocidade de varredura de 10 𝑚𝑉. 𝑠−1 e temperatura de 25 ℃. 
Fonte: Resultado da Pesquisa
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FIGURA 27. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo 

método de redução via borohidreto de sódio em solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, 
potencial fixo de −0,3𝑉 e temperatura de 25 ℃. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 28. Voltamograma cíclico dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo 

método de redução por álcool, com solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, velocidade de varredura de 

10 𝑚𝑉. 𝑠−1 e temperatura de 25 ℃ 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 29. Voltamograma linear potenciostático dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C 

sintetizados pelo método de redução por álcool em solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 

𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, velocidade de varredura de 10 𝑚𝑉. 𝑠−1 e temperatura de 25 ℃. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 30. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo 

método de redução por álcool em solução de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, potencial fixo 
de −0,3𝑉 e temperatura de 25 ℃. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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5.5 Espectroscopia no infravermelho (ATR-FTIR) 

 

Nesta seção, apontam-se os resultados de espectroscopia na região do 

infravermelho com acoplamento da técnica de ATR para os eletrocatalisadores 

PtRh/C sintetizado por ambos os métodos. 

 
FIGURA 31. Espectro de In situ ATR-FTIR entre -0,75V e -0,05V, contendo solução de 1,0 KOH 

𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, medidas realizadas para Pt/C e PtRh(70:30)/C sintetizados pelo 
método de redução via borohidreto de sódio. Background foi coletado em relação ao potencial 

−0,85𝑉 em relação ao eletrodo de referência Ag/AgCl.  
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 32. Espectro de In situ ATR-FTIR entre -0,75V e -0,05V, contendo solução de 1,0 KOH 

𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, medidas realizadas para PtRh(90:10)/C, PtRh(50:50)/C e Rh/C 
sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio. Background foi coletado em relação 

ao potencial −0,85𝑉 em relação ao eletrodo de referência Ag/AgCl. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 33. Integração das bandas relacionadas ao dióxido de carbono, íons acetatos, íons 

carbonatos e acetaldeído em função do potencial aplicado no eletrodo para os eletrocatalisadores 
sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

 
FIGURA 34.  Espectro de In situ ATR-FTIR entre -0,75V e -0,05V, contendo solução de 1,0 KOH 

𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, medidas realizadas para Pt/C e PtRh(70:30)/C sintetizados pelo 

método de redução por álcool. Background foi coletado em relação ao potencial −0,85𝑉 em 
relação ao eletrodo de referência Ag/AgCl. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 



 
82 

 

 

 

 

 

FIGURA 35. Espectro de In situ ATR-FTIR entre -0,75V e -0,05V, contendo solução de 1,0 KOH 

𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 + 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1, medidas realizadas para PtRh(90:10)/C, PtRh(50:50)/C e Rh/C 
sintetizados pelos métodos de redução por álcool. Background foi coletado em relação ao 

potencial −0,85𝑉 em relação ao eletrodo de referência Ag/AgCl. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 36. Integração das bandas relacionadas ao dióxido de carbono, íons acetatos, íons 

carbonatos e acetaldeído em função do potencial aplicado no eletrodo para os eletrocatalisadores 
sintetizados pelo método de redução por álcool. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

5.6 Curvas de polarização e densidade de potência 

 

Nesta seção, indicam-se os resultados de curvas de polarização e 

densidade de potência obtidas na DAFC para os eletrocatalisadores PtRh/C 

sintetizado por ambos os métodos. 

 

 
FIGURA 37. Curva de polarização e densidade de potência para Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados 

pelo método de redução via borohidreto de sódio. 
Fonte: Resultado da Pesquisa 
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FIGURA 38. Curva de polarização e densidade de potência para Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados 
pelo método de redução por álcool. 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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6 DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

6.1 EDX 

 

De acordo com a TAB. 4 e a TAB. 5 nota-se que os valores são próximos 

entre a composição atômica experimental, obtida pela técnica de EDX; e a 

composição atômica teórica, estabelecida com cálculos de estequiometria para os 

sais metálicos em questão. 

Nota-se, também, que a maior discrepância entre os resultados teóricos 

e experimentais deu-se em aproximadamente 15,2%, cujo eletrocatalisador é o 

PtRh(50:50)/C sintetizado pelo método de redução por álcool. 

 

6.2 DRX 

 

Em relação aos eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de 

de redução via borohidreto de sódio, observou-se em todos os difratogramas picos 

em 2𝜃 = 40𝑜 , 47𝑜 , 67𝑜 e 82𝑜. Eles são associados aos planos (111), (200), (220) e 

(311) característicos às estruturas cúbicas de face centrada (CFC) da Pt, Rh e das 

ligas de PtRh (Shen et al., 2010). 

Os picos de difração das fases cristalinas (CFC) dos eletrocatalisadores 

Pt e Rh são muito próximos, entretanto os picos relacionados aos 

eletrocatalisadores PtRh/C foram desviados para maiores valores de 2𝜃 quando 

comparados com os picos da Pt/C. Esse desvio aumenta na mesma proporção em 

que átomos de Rh são inseridos na síntese dos eletrocatalisadores.  

De acordo com Sen Gupta e Datta (2006), isso ocorre devido à formação 

de liga metálica entre Pt e Rh. Inicialmente, para constatar a formação de liga 

metálica, a técnica de refinamento de Pawley foi empregada no plano (220) da Pt, 

Rh e PtRh. De fato, houve a formação de liga metálica caracterizada pelo parâmetro 

de rede 𝑎 = 0,386 𝑛𝑚 
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Na FIG. 22, nota-se uma mudança na largura e posição dos picos de 

Bragg associados ao plano (220) da Pt (CFC, 𝑎 = 0,392 nm) devido à presença do 

Rh (CFC, 𝑎 = 0,381 nm) e à presença da liga metálica PtRh (CFC, 𝑎 = 0,386 nm).   

Para todos eletrocatalisadores binários sintetizados pelo método de 

redução via borohidreto de sódio estudados, individuou-se essa mudança nos 

picos, e a mudança foi maior conforme a proporção de Rh foi aumentada.  

De acordo com a TAB. 6 e a FIG. 24, a liga metálica entre Pt e Rh 

aumentou conforme aumentou-se a proporção de Rh no eletrocatalisador. A 

porcentagem máxima ocorreu no eletrocatalisador PtRh(50:50)/C com 

aproximadamente 40% de formação de liga. Os resultados são condizentes com a 

Lei de Vegard quando aplicada em eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuMo/C (Godoi 

et al., 2009; Hernandez, 2014).  

O fato de a formação de liga metálica ser diretamente proporcional à 

inserção de átomos de Rh, como constatado pela porcentagem de liga, é intuitivo, 

pois a probabilidade de formação de liga é maior conforme têm-se uma maior 

abundância de outro metal ou conforme ocorre uma maior variação dos parâmetros 

de rede.  

No tocante aos eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de 

de redução por álcool, todos eletrocatalisadores apresentaram picos de Bragg em 

aproximadamente 2𝜃 = 40𝑜 , 47𝑜 , 68𝑜 e 82𝑜, associados aos planos (111), (200), 

(220) e (311) característicos à estrutura CFC dos cristais de Rh e Pt  (Shen et al., 

2010).  

Para os eletrocatalisadores binários PtRh/C, observou-se um 

alargamento dos picos de Bragg que pode ser atribuído à convolução de duas 

funções do tipo Pseudo-Voigt, fisicamente interpretadas como sendo fases 

segregadas de Pt (CFC) e RhPt (CFC). 

Ao usar também a técnica de refinamento de Pawley no plano (220), 

observou-se (FIG. 23) que o parâmetro de rede da Pt (CFC, 𝑎 = 0,392 nm) se 

manteve constante ao longo dos eletrocatalisadores binários estudados. O 

parâmetro de rede supostamente associado ao Rh (CFC) não foi observado com 

𝑎 = 0,381 𝑛𝑚, mas sim em valores ligeiramente deslocados, 𝑎 = 0,385 nm, 𝑎 =

0,384 nm e 𝑎 = 0,382 nm, sendo, então, atribuídos à inserção de átomos de Pt na 

estrutura cristalina do Rh. 
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A inserção de átomos de Pt na estrutura cristalina do Rh não significa 

necessariamente que ocorreu formação de liga metálica, visto que o parâmetro de 

rede associado à liga PtRh não foi observado. Isso pode ocorrer devido a pequenas 

deformações na rede cristalina do Rh, pois os valores modificados foram mais 

próximos do Rh do que da Pt. Uma vez que não foi constatada a formação de liga 

metálica entre Pt e Rh, nem mesmo a formação em planos cristalinos preferenciais, 

não fez sentido calcular a porcentagem de liga metálica, nem mesmo fazer o 

refinamento de Pawley.  

Entretanto, para os eletrocatalisadores sintetizados por ambos os 

métodos de síntese, não pode-se descartar a possibilidade de formação de óxido 

de ródio. Sua observação não foi possível devido à uma possível velocidade de 

varredura mais rápida ou talvez sua estrutura seja amorfa. Porém, também com a 

utilização da técnica de Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios X seja possível 

observar sua formação. 

Vale destacar, todavia, que os métodos de síntese desempenham um 

papel fundamental na estrutura cristalina desses eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e 

PtRh/C. Quando sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio, 

devido ao fato do borohidreto de sódio ser um agente redutor muito forte, é natural 

que os sais metálicos se reduzam de tal maneira a formar ligas metálicas, como de 

fato foi constatado em (Oliveira Neto (2011) e Silva et al. (2014)). Quando Pt/C, 

Rh/C e PtRh/C foram sintetizados pelo método de redução por álcool, utilizando 

etileno glicol como solvente e agente redutor, a estrutura observada foi de fases 

segregadas (FIG. 23), ao contrário do que se observa na literatura (Wang; Hsing, 

2002; Oliveira Neto, 2006; Ribeiro et al., 2010),  que é a formação de ligas 

metálicas.  

 

6.3 Voltametria cíclica e Cronoamperimetria 

 

Na FIG. 28 expõe-se os resultados obtidos pela técnica de voltametria 

cíclica em meio alcalino para os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C 

sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio, cuja concentração 

do eletrólito 𝐾𝑂𝐻 é 1,0 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. 

Notou-se que o aumento de átomos de Rh na síntese dos 

eletrocatalisadores binários provocou um deslocamento do segundo pico da região 
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de dessorção de hidrogênio, em -0,6 V, para valores mais negativos de potencial, 

de tal maneira que os eletrocatalisadores PtRh(70:30), PtRh(50:50)/C e Rh/C  

apresentaram um único pico em aproximadamente -0,75 V.  

Na região catódica, ocorreu um pico bem definido em aproximadamente 

-0,3 V para Pt/C. Para PtRh (90:10)/C, esse mesmo pico sofreu um pequeno 

deslocamento de potencial para menores valores. Já os eletrocatalisadores PtRh 

(70:30)/C e PtRh (50:50)/C sofreram uma diminuição abrupta na área 

compreendida por este pico, além do fato de que PtRh (50:50)/C sofreu um 

deslocamento considerável para menores valores de potencial. Enquanto que no 

Rh/C ocorreu um deslocamento maior para menores valores de potencial, surgindo 

em aproximadamente -0,75V, mas a área compreendida por este pico é 

relativamente grande quando comparado com os binários PtRh/C. 

 A esses picos da região catódica, atribui-se a redução de espécies PtOx 

e RhOx (Fontes, 2016). Para os eletrocatalisadores binários, neste mesmo pico, 

houve uma queda em seu sinal na mesma proporção em que se inseriram átomos 

de Rh na síntese dos eletrocatalisadores. 

De fato, ocorreu uma modificação estrutural proveniente das ligações 

metálicas entre as estruturas cristalinas da Pt e Rh (FIG. 22), promovendo 

alterações nos experimentos eletroquímicos realizados.  

Já, PtRh (50:50)/C e Rh/C apresentaram picos de oxidação e redução 

nos potenciais -0,3V, -0,5V e -0,3V, -0,7V, respectivamente. A esse desvio pode-

se atribuir a formação de espécies RhOx, pois notou-se que, conforme adicionavam-

se átomos de Rh em PtRh/C, os picos de redução sofriam desvios para menores 

valores de potencial.  

Na FIG. 26 são expressos os resultados de voltametria linear 

potenciostática cuja solução consiste em 1,0 𝐾𝑂𝐻 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1  + 1,0 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1 . 

Observou-se que o potencial de início de oxidação, ou comumente 

chamado de potencial onset, foi de aproximadamente -0,65V para todos os 

eletrocatalisadores estudados. Da mesma maneira, os valores de densidade de 

corrente também foram muito próximos, exceto para potenciais menos negativos, 

região compreendida entre -0,3V a -0,05V. 

Rh/C apresentou uma atividade eletrocatalítica relativamente razoável 

em meio alcalino, quando sintetizado pelo método de redução via Borohidreto de 
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Sódio, diferentemente do que ocorre em meio ácido (Oliveira Neto, 2006; Kowal, 

2009; Li et al., 2013). 

As curvas representadas pela técnica de cronoamperometria (FIG. 27), 

para os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C, foram empregadas no potencial -

0,3V por 30 minutos.  

Na região do transiente potenciostático, ocorreu uma queda na 

densidade de corrente mais pronunciada para os eletrocatalisadores Pt/C, PtRh 

(90:10)/C e PtRh (70:30)/C, enquanto que Rh/C e PtRh (50:50)/C apresentaram 

uma queda menor nessa região. Nota-se que a suavidade da queda é proporcional 

ao aumento de Rh na síntese dos eletrocatalisadores. De certa forma, os átomos 

de Rh promovem uma maior facilidade na mobilidade de espécies oxidadas na 

solução até a interface do eletrodo, de tal maneira que ele promove uma maior 

estabilidade na densidade de corrente para essa região do transiente 

potenciostático (Shen, 2010). 

Os valores finais de corrente para os eletrocatalisadores, quando 

observados pela técnica de cronoamperometria, estão dispostos na TAB. 7. 

 

TABELA 7. Valores finais de densidade de corrente para Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo 
método de redução via borohidreto de sódio. 

Eletrocatalisador Valores finais de densidade de corrente/(A.g-1) 

  

Pt/C 4,9 

PtRh(90:10)/C 6,1 

PtRh(70:30)/C 4,6 

PtRh(50:50)/C 7,9 

Rh/C 6,2 

Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

Rh/C apresentou maiores valores de densidade de corrente até os 7,5 

primeiros minutos, todavia sua desativação foi a mais pronunciada quando 

comparada com os outros eletrocatalisadores. A explicação desse fenômeno de 

desativação foi elaborada a partir dos resultados obtidos pela técnica de 

espectroscopia no infravermelho. 

As ligas metálicas formadas nos eletrocatalisadores binários PtRh/C 

contribuíram para melhor estabilidade cronoamperométrica, basta notar que 

PtRh(50:50)/C possui elevada porcentagem de formação de liga metálica e esse 
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mesmo eletrocatalisador apresenta a maior densidade final de corrente. As quedas 

dos binários também foram menos pronunciadas quando comparadas com a Pt/C 

e Rh/C separadamente.  

A FIG. 28 apresenta os resultados de voltametria cíclica em meio alcalino 

para os eletrocatalisadores Pt/C, PtRh/C e Rh/C sintetizados pelo método de 

redução por álcool na presença de 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. 

Similarmente aos eletrocatalisadores sintetizados pelo método de 

redução via borohidreto de sódio, os nanomateriais sintetizados pelo método de 

redução por álcool apresentaram desvio do primeiro pico da região de dessorção 

de hidrogênio para valores mais positivos de potencial. As definições desses picos, 

inclusive da Pt/C e Rh/C, foram piores quando comparadas com os 

eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio. 

A essa má definição pode-se associar o método de síntese empregado, 

a não formação de ligas metálicas e a presença de Rh na síntese desses materiais 

atuando na formação de camadas de espécies hidróxidas (Zhang et al., 1993). 

Para Pt/C, em aproximadamente -0,4V, observou-se um pico bem 

definido na região catódica. A esse pico atribuiu-se a redução de espécies PtOx. 

Conforme adicionou-se Rh na síntese dos eletrocatalisadores, esse pico deslocou 

para valores mais negativos de potencial. Diversamente dos eletrocatalisadores 

sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio, esse pico manteve 

sua definição.  

Devido ao método de síntese empregado e a formação de espécies 

RhOx, observou-se que os pares redox sofreram desvios mais significativos quando 

comparados com o método de redução via borohidreto de sódio. Para Pt/C: 

−0,1/−0,4V, PtRh (90:10)/C: −0,1/−0,45V, PtRh (70:30)/C e PtRh (50:50)/C: 

−0,1/−0,65V e Rh/C: −0,1/−0,8V. 

A técnica eletroquímica de voltametria linear potenciostática (FIG. 29), 

foi empregada em 1,0 KOH 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1+ 1,0 etanol 𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1. 

O potencial de início de oxidação do etanol – potencial onset – ocorreu 

aproximadamente em -0,65V para PtRh (70:30)/C e PtRh (50:50)/C e em -0,55V  

para PtRh (90:10)/C, Pt/C e Rh/C.Os eletrocatalisadores com quantidades similares 

de Pt e Rh apresentaram potencial onset menor e densidade de corrente de pico 

maior. 
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Rh/C revelou atividade eletrocatalítica relativa considerável em meio 

alcalino e independentemente do método de síntese empregado, dessa maneira, 

reforçando a hipótese da dependência exclusiva do meio reacional. 

As curvas representadas pela técnica de cronoamperometria (FIG. 30), 

para os eletrocatalisadores Pt/C, Rh/C e PtRh/C, foram realizadas em potencial fixo 

de -0,3V, durante 30 minutos. 

Na região de transiente potenciostático, PtRh (90:10)/C, Pt/C e PtRh 

(50:50)/C sofreram uma queda na densidade de corrente mais pronunciada, 

enquanto que Rh/C e PtRh (70:30)/C apresentaram uma queda menor. 

É interessante notar que PtRh (70:30)/C revelou melhor atividade 

eletrocatalítica quando sintetizado pelo método de redução por álcool. Já PtRh 

(50:50)/C, que, no método de redução via borohidreto de sódio, tinha alcançado 

ótimo desempenho relativo, apresentou pior desempenho no método de redução 

por álcool. 

Entretanto Rh/C manteve um ótimo desempenho relativo nos primeiros 

7,5 minutos, similar aos resultados obtidos pelo método de redução via borohidreto 

de sódio (FIG. 27), mas sua desativação também foi a mais pronunciada entre os 

eletrocatalisadores estudados.  

É importante notar que a atividade eletrocatalítica está intimamente 

relacionada a uma composição ótima desses materiais e ao mecanismo de 

oxidação presente nesses sistemas, de tal maneira que um estudo em conjunto 

com a técnica de ATR-FTIR fornece resultados mais precisos sobre a dinâmica 

desse sistema.  

 

6.4 MET 

 

De acordo com os resultados obtidos pelas micrografias para os 

eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redução via borohidreto de sódio, 

tem-se que os valores médios do tamanho das nanopartículas foram: 
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• Pt/C  (3,85 ± 1,84) nm; 

• PtRh(90:10)/C  (4,80 ± 1,63) nm; 

• PtRh(70:30)/C  (4,44 ± 1,52) nm; 

• PtRh(50:50)/C  (4,91 ± 1,57) nm; 

• Rh/C  (4,84 ± 1,37) nm 

 

Pôde-se notar que, conforme aumentava-se a concentração de Rh nos 

eletrocatalisadores, dava-se um aumento no tamanho médio das nanopartículas de 

maneira não linear, analogamente ao que ocorre em (Kim, 2009). PtRh(50:50)/C 

assinalou o maior valor de tamanho médio, enquanto que Pt/C apresentou o menor 

valor de tamanho médio. 

Todavia nanopartículas com maiores áreas superficiais tendem a 

apresentar maior disponibilidade de sítios ativos para a ocorrência de reações 

eletroquímicas. Desse ponto de vista, o eletrocatalisador PtRh (50:50)/C indicou 

melhores condições devido à sua grande área superficial relativa. 

Os binários PtRh/C apresentaram maior homogeneidade na distribuição 

das nanopartículas de Pt e Rh (regiões mais escuras) sobre a superfície do carbono 

(regiões mais claras). Isso é fundamental na estabilidade do material em razão da 

atividade ser constante em toda sua extensão.  

Quanto aos eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo método de 

redução por álcool, tem-se que os valores médios dos tamanhos das 

nanopartículas foram: 

 

• Pt/C  (4,78 ± 1,41) nm; 

• PtRh(90:10)/C  (4,06 ± 0,90) nm; 

• PtRh(70:30)/C  (3,66 ± 0,80) nm; 

• PtRh(50:50)/C  (3,63 ± 1,14) nm; 

• Rh/C  (4,74 ± 1,42) nm 

 

Pôde-se notar que, com a adição de Rh, diferentemente da síntese pelo 

método de redução via borohidreto de sódio, o tamanho médio das nanopartículas 
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diminuíram, possivelmente, pelo fato do processo de redução dos sais metálicos 

ser mais lento, já que em uma redução mais lenta a probabilidade de ocupação das 

nanopartículas metálicas sobre a superfície do carbono é maior e, portanto, menor 

a probablidade de aglomeração de nanopartículas. 

Diferentemente da síntese por borohidreto de sódio, Pt/C apontou maior 

tamanho médio; e PtRh (50:50)/C, menor tamanho médio. De acordo com Isaifan 

et al. (2013), nanopartículas com menor valor de tamanho médio têm maior 

probabilidade de assinalar melhor atividade catalítica para oxidação de etileno. 

Como foi visto anteriormente, a estabilidade do óxido de etileno sobre a superfície 

da PtRh/C é um grande indicativo de anteceder a clivagem da ligação carbono-

carbono. De acordo com Park et al. (2012), as menores partículas de RhPt/C em 

fases segregadas são as mais eficientes para oxidação do monóxido de carbono. 

Como CO é um veneno catalítico, sua oxidação acarretará numa maior atividade 

eletrocatalítica. Portanto, PtRh (50:50)/C é um forte candidato a apresentar boa 

atividade catalítica para oxidação eletroquímica do etanol. 

De uma maneira geral, as nanopartículas apresentaram boa dispersão 

sobre o suporte, sugerindo uma atividade catalítica homogênea nas reações de 

oxidação eletroquímica e um rendimento constante no processo de geração de 

corrente elétrica.   

 

6.5 Testes em célula a combustível 

 

Na FIG. 37, ilustra-se o desempenho da célula alcalina unitária para os 

eletrocatalisadores Pt/C, PtRh/C e Rh/C, sintetizados pelo método de redução via 

borohidreto de sódio e normalizados por massa de eletrocatalisador. A ordem 

decrescente de densidade de potência é representada pela tabela a seguir: 
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TABELA 8. Densidade máxima de potência para Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo método de 
redução via borohidreto de sódio. 

 

Eletrocatalisador Densidade de potência (
𝒎𝑾

𝒄𝒎𝟐𝒎𝒈
) 

PtRh(50:50)/C 5,9 

Pt/C 5,5 

PtRh(70:30)/C 4,9 

PtRh(90:10)/C 4,7 

Rh/C 4,4 

Fonte: Resultado da Pesquisa 

 

Nota-se que PtRh (50:50)/C obteve a maior densidade de potência entre 

os eletrocatalisadores estudados. Pode-se atribuir a esse rendimento o fato de que 

esse material assinalou maior porcentagem de liga metálica. 

Por conta da formação de liga metálica desse material, o centro da 

banda d da Pt foi deslocado de tal maneira que a adsorção dos adsorbatos foi 

modificada, implicando provável diminuição da produção de íons carbonatos e 

aumento na produção de gás carbônico. Ou seja, favorecendo o mecanismo direto 

de oxidação que se dá pela via 12 elétrons, aumentando o rendimento da célula. 

Na FIG. 38, demonstra-se o desempenho da célula alcalina unitária para 

os eletrocatalisadores Pt/C, PtRh/C e Rh/C sintetizados pelo método de redução 

por álcool e normalizados por massa de eletrocatalisador. A ordem decrescente de 

densidade de potência é representada pela tabela a seguir: 

 

TABELA 9. Densidade máxima de potência para Pt/C, Rh/C e PtRh/C sintetizados pelo método de 
redução por álcool. 

 

Eletrocatalisador Densidade de potência (
𝒎𝑾

𝒄𝒎𝟐𝒎𝒈
) 

PtRh(50:50)/C 4,8 

Rh/C 4,3 

Pt/C 3,5 

PtRh(70:30)/C 0,8 

PtRh(90:10)/C 0,7 

Fonte: Resultado da Pesquisa 
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Novamente, PtRh (50:50)/C sintetizado pelo método de redução por 

álcool obteve a maior densidade de potência entre os eletrocatalisadores 

estudados. A esse desempenho pode-se atribuir ao fenômeno da acidificação do 

meio alcalino atrelado à capacidade de clivagem da ligação carbono-carbono que 

esse material proporcionou, ou até mesmo à um consumo de acetaldeído. A 

descrição desse fenômeno será melhor discutido na seção de discussão sobre a 

técnica ATR-FTIR. Vale salientar que nesse material não ocorreu formação de liga 

metálica, e, sim, de fases segregadas. 

É importante notar a discrepância dos resultados obtidos pelos dois 

métodos de síntese, a não ser pelo fato de PtRh (50:50)/C ter apresentado melhor 

desempenho. Isso sugere, também, que a atividade eletrocatalítica desses 

materiais é dependente da síntese empregada. Materiais com formação de liga 

metálica tendem apresentar maiores valores de densidade de potência devido ao 

enfraquecimento da adsorção de adsorbatos sobre os sítios catalíticos, bem 

representado pelo modelo de variação do centro da banda d da Pt. Enquanto que 

materiais que apresentam fases segregadas alcançam menores valores de 

densidade de potência e, portanto, menor atividade eletrocatalítica para oxidação 

do etanol. As fases segregadas não apresentam modificação estrutural 

significativa, mas, apenas, uma redistribuição, de maneira isolada uma das outras, 

de uma quantidade inicial de material nas proporções atômicas teóricas, de tal 

modo que, probabilisticamente, diminua a possibilidade de ocorrer oxidação numa 

composição ótima. 

 

6.6 ATR-FTIR 

 

Nesta seção, são discutidos os resultados obtidos pela técnica de ATR-

FTIR. Porém a análise é completa quando os dados são analisados juntamente 

com as resultados de outras técnicas de caracterização. 

Para PtRh/C sintetizados pelo método de redução via borohidreto de 

sódio, de acordo com a FIG. 33, PtRh (70:30)/C apresentou maior produção de 

dióxido de carbono para todos os potenciais estudados. A técnica de voltametria 

linear potenciostática corrobora esse resultado porque a curva de densidade de 

corrente em -0,35V é praticamente uma reta, ou seja, o aumento na densidade de 
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corrente pode ser atribuído à produção de 𝐶𝑂2. Logo, a manutenção do formato de 

reta coincide com o aumento na produção de 𝐶𝑂2 para esse mesmo potencial. 

Simultaneamente, para potenciais menos negaticos, observou-se uma 

desaceleração e diminuição na produção de acetato e íons carbonatos.  

A partir de -0,45V e em relação aos demais eletrocatalisadores, Rh/C 

apresentou maior seletividade ao acetato. Isso indica que, em meio alcalino e 

quando sintetizado pelo método de redução via borohidreto de sódio, o 

eletrocatalisador Rh/C não se mostrou eficaz na quebra da ligação carbono-

carbono como se espera em meio ácido (Sen Gupta; Datta, 2006). 

Entretanto Rh/C mostrou-se ativo para a oxidação eletroquímica do 

etanol em meio alcalino e, quando sintetizado via redução borohidreto de sódio, 

diferentemente do que ocorre em meio ácido (Oliveira Neto et al., 2006; Kowal, 

2009; Li, 2013), mas, de acordo com os experimentos de cronoamperometria (FIG. 

27), sua estabilidade é comprometida após aproximadamente 7,5 minutos. Isso 

acontece devido à produção de íons carbonatos se estender por todas as faixas de 

potenciais estudadas; e esses íons podem bloquear os sítios ativos do Rh como 

uma espécie de “veneno catalítico”. 

No tocante à produção de acetaldeído, essa foi praticamente nula para 

todos os eletrocatalisadores estudados, sendo que somente PtRh (70:30)/C 

produziu uma quantidade relativa considerável. E isso pode ser atribuído pela 

maneira com que o etanol se adsorve nos sítios catalíticos e por apresentar alta 

taxa relativa de formação de liga metálica, aproximadamente 30%. 

Rh/C é um metal ativo para a reação de oxidação do etanol em meio 

alcalino, contudo sofre envenenamento por 𝐶𝑂3
2−, diminuindo rapidamente sua 

atividade. Os experimentos de cronoamperometria e voltametria linear 

potenciostática confirmam o fato do Rh/C apresentar uma queda na densidade de 

corrente em aproximadamente 7,5 min e a partir de -0,35V, respectivamente. 

Etanol foi oxidado a íons carbonatos, em que 𝐶𝑂3
2− pode bloquear os 

sítios ativos dos eletrocatalisadores, desse modo, diminuindo sua atividade nesse 

meio. Por sua vez, etanol também foi oxidado de tal forma a produzir acetato, 

indicando que o Rh/C não foi seletivo para quebra da ligação carbono-carbono, 

diferentemente do que ocorre em meio ácido.  

Quando o Rh foi associado à Pt, formando o eletrocatalisador PtRh 

(50:50)/C, esse eletrocatalisador assinalou maior atividade eletrocatalítica do que 
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os demais, basta notar as FIG. 26 e FIG. 27. Isso ocorreu devido à uma elevada 

produção de íons carbonatos em potencias mais negativos, comportamente similar 

ao Rh, de tal maneira que não ocasionou um envenenamento catalítico, sugerindo, 

para este sistema em específico, que o envenenamento catalítico ocorre devido à 

uma produção de íons carbonatos por todos os potenciais e não somente àquele 

aplicado no experimento de cronoamperometria.  

Associada a isso, a produção de íons carbonatos foi cessada em −0,35𝑉 

e a produção de dióxido de carbono aumentou em potenciais menos negativos, 

sugerindo que um mecanismo completo de oxidação, neste caso em específico, foi 

proeminente para que PtRh(50:50)/C apresentasse melhor desempenho 

eletrocatalítico. 

Rh/C e PtRh (50:50)/C apresentaram atividades eletrocatalíticas 

similares, mas para potenciais acima de -0,35V, PtRh (50:50)/C começou a diminuir 

a produção de íons carbonatos e aumentar a produção de dióxido de carbono, 

conforme dito anteriormente, enquanto que Rh/C aumentou sua produção de íons 

carbonatos e praticamente não produziu dióxido de carbono.  

Uma hipótese para explicar a formação de dióxido de carbono em PtRh 

(50:50)/C e em meio alcalino seria em razão da modificação estrutural em que os 

átomos de ródio promovem ao ser inseridos na estrutura cristalina da platina, de tal 

forma que a porcentagem de formação de liga metálica seria a máxima relativa, 

aproximadamente 40%. Além disso, provavelmente, ocorreu uma abrupta variação 

no centro da banda d da platina, de tal maneira que o mecanismo de conformação 

oxametálica cíclica do etanol foi proeminente nesse sistema, em que a adsorção 

do intermediário 𝐶2𝐻5𝑂 favoreceu a quebra da ligação carbono-carbono. Dessa 

maneira, é possível compreender como ocorre a oxidação eletroquímica do etanol 

em meio alcalino. 

A produção de íons carbonatos para os eletrocatalisadores sintetizados 

via redução borohidreto de sódio pode ser explicada pelo aumento da cinética em 

cada uma das reações envolvidas, em que o meio alcalino certamente contribui 

para que isso ocorra (Shen et al., 2010). 

Já relativamente aos eletrocatalisadores PtRh/C sintetizados pelo 

método de redução por álcool, apesar da instabilidade do acetaldeído em meio 

alcalino, ele foi produzido por todos eletrocatalisadores em baixos potenciais. 
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Somente PtRh (50:50)/C e Rh/C apresentaram consumo de acetaldeído 

a partir de -0,15V, mas a intensidade do sinal desapareceu em -0,05V para PtRh 

(50:50)/C. 

Com relação aos outros eletrocatalisadores, PtRh (70:30)/C possibilitou 

a produção de baixas quantidades de íons carbonatos praticamente em todas as 

faixas de potenciais estudadas. Isso explica o fato de ele apresentar boa atividade 

eletrocatalítica sob a perspectiva dos testes eletroquímicos e em relação aos 

demais materiais, já que 𝐶𝑂3
2− pode atuar como “veneno catalítico” quando 

produzido em todas as faixas de potenciais. Outra justificativa para esse 

desempenho é que a produção de acetato é relativamente maior que a dos demais 

eletrocatalisadores, indicando que a atividade está correlacionada com a cinética 

da produção dessa espécie. 

Em baixos potenciais, região compreendida entre -0,75V e -0,45V, 

observou-se a produção de dióxido de carbono para todos os eletrocatalisadores 

binários, e não se observou para Pt/C e Rh/C. 

Entretanto, diferentemente do meio ácido e para PtRh (70:30)/C, 

sintetizado pelo método de redução via borohidreto de sódio, e PtRh (50:50)/C, 

sintetizado pelo método de redução por álcool, o aumento na produção de dióxido 

de carbono relacionou-se com o aumento na corrente de oxidação (Sen Gupta; 

Datta, 2006), basta notar, nas FIG. 26, FIG. 33, FIG. 29 e FIG. 36, que a produção 

de dióxido de carbono e a dinâmica da densidade de corrente na voltametria linear 

potenciostática atuaram de maneiras dependentes. 

A banda relacionada aos íons carbonatos, para PtRh (50:50)/C teve uma 

queda em -0,35V, mesmo potencial em que o acetaldeído começou a diminuir, o 

acetato desacelerou sua produção e o dióxido de carbono aumentou sua produção. 

Isso pode indicar que esse material promoveu uma acidificação da interface entre 

o eletrodo de trabalho e o cristal de ZnSe (Figueiredo et al., 2015), fazendo com 

que o Rh aumentasse sua capacidade de quebrar a ligação carbono-carbono e, 

portanto, tendo melhor desempenho relativo em células a combustível do tipo 

DAFC. Porém, pode ser que esteja ocorrendo uma reação de oxidação do 

acetaldeído de maneira a produzir dióxido de carbono. Essa quebra da ligação 

carbono-carbono pode ser atribuída às moléculas de etanol ou até mesmo às 

moléculas de acetaldeído. 
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A inserção de átomos de Pt na estrutura cristalina do Rh – fase 

RhPt(CFC), identificado pelos valores ligeiramente alterados do parâmetro de rede 

na FIG. 23, de certa forma, pode ter exposto o plano (111) do Rh, de tal maneira 

que a adsorção de etanol também pode ter ocorrido pelo mecanismo de 

conformação oxametálica cíclica, favorecendo a quebra da ligação carbono-

carbono (Mavrikakis; Barteau, 1998; Choi; Liu, 2011; Li et al., 2013). 

A discrepância das atividades eletrocatalíticas promovidas pelo 

PtRh(50:50)/C sintetizado pelo método de redução por álcool, no que concerne os 

experimentos de cronoamperometria e teste em célula a combustível, pode ser 

atribuído ao potencial de −0,3 𝑉 em que a técnica de cronoamperometria foi 

empregada. Já a queda dos sinais associados ao acetaldeído e íons carbonatos e 

a estabilização do sinal associado ao acetato ocorreu a partir de −0,35 𝑉. Ademais, 

é importante lembrar que as condições de operação numa célula a combustível 

diferem das condições realizadas nos testes eletroquímicos convencionais. 

É importante notar que Rh/C, quando sintetizado por ambos os métodos 

de síntese, exerce atividade eletrocatalítica em meio alcalino, distintamente do que 

ocorre em meio ácido (Oliveira Neto et al., 2006). 

PtRh (50:50)/C, quando sintetizado pelo método de redução via 

borohidreto de sódio, quase não produziu dióxido de carbono em toda sua 

extensão. Mas PtRh (50:50)/C, quando sintetizado pelo método de redução por 

álcool, possivelmente produziu uma acidificação na interface do eletrodo de 

trabalho com o elemento de reflexão interna, ZnSe, de tal forma que a clivagem da 

ligação carbono-carbono foi aprimorada, produzindo maiores quantidades de 

dióxido de carbono.  

Vale ressaltar também que, PtRh(50:50)/C produziu grandes 

quantidades de íons carbonatos no potencial utilizado pelo experimento de 

cronoamperometria, de tal maneira que, diferentemente do que ocorreu com os 

eletrocatalisadores sintetizados por borohidreto de sódio, essa espécie pode ter 

contribuído para o envenenamento dos sítios catalíticos e uma consequente queda 

no desempenho de cronoamperometria. 

PtRh (70:30)/C, quando sintetizado pelo método de redução via 

borohidreto de sódio, produziu quase 6 vezes mais 𝐶𝑂2 do que PtRh (70:30)/C 

sintetizado pelo método de redução por álcool. 

 



 
100 

 

 

7 CONCLUSÕES 

 

Os eletrocatalisadores PtRh/C, sintetizados pelo método de redução por 

álcool, apresentaram fases segregadas de Pt (CFC) e RhPt, diversamente do que 

se encontra na literatura. Vale ressaltar que a estrutura RhPt não corresponde à 

formação de liga metálica. Já os eletrocatalisadores PtRh/C, sintetizados pelo 

método de redução via borohidreto de sódio, revelaram formação de ligas 

metálicas, cuja máxima formação de liga metálica foi aproximadamente 40% e 

atribuído ao PtRh (50:50)/C. 

PtRh (70:30)/C, sintetizado pelo método de redução por álcool, foi o mais 

ativo em relação aos experimentos eletroquímicos, enquanto que PtRh (50:50)/C 

foi o mais ativo nos experimentos de célula a combustível. Ao rendimento 

proporcionado pelo eletrocatalisador PtRh (70:30)/C, pode-se atribuir uma baixa 

produção de íons carbonatos; enquanto que ao rendimento do eletrocatalisador 

PtRh (50:50)/C, pode-se atribuir uma acidificação do meio e, portanto, em razão de 

uma maior seletividade ao dióxido de carbono e ao baixo tamanho médio relativo.  

No tocante aos eletrocatalisadores sintetizados pelo método de redução 

via borohidreto de sódio, PtRh (50:50)/C apresentou melhor atividade nos 

experimentos eletroquímicos e nos testes em célula. E isso se deu a 40% de 

formação de liga metálica, variação do centro da banda d, alta seletividade para 

dióxido de carbono a partir de -0,35V e alta área superficial. 

Diferentemente do que ocorre em meio ácido, para os 

eletrocatalisadores PtRh (70:30), sintetizado pelo método de redução via 

borohidreto de sódio, e PtRh (50:50), sintetizado pelo método de redução por 

álcool, a produção de dióxido de carbono correlacionou-se com um aumento na 

corrente faradaica. Vale ressaltar que isso ocorre independentemente do método 

de síntese empregado, mas ocorre devido a uma composição ótima. 

Rh/C, apesar do rápido envenenamento em razão dos íons carbonatos, 

apresentou atividade eletrocatalítica em meio alcalino para ambos os métodos de 

síntese.          
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8 TRABALHOS PUBLICADOS 
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9 TRABALHOS FUTUROS 

 

Seria importante investigar como os métodos de síntese afetam os 

estados de oxidação da superfície dos metais por meio de experimentos realizados 

pela técnica de Espectroscopia Fotoeletrônica por Raios X, cuja sigla em inglês é 

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). Além disso, investigar, com o uso das 

técnicas de XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) e XAFS (X-ray 

absorption Fine Structure), como as densidades de estados eletrônicos se 

distribuem, dessa maneira, procurando comprovar como se dá a variação do centro 

da banda d da platina.  

Ademais, outra sugestão seria  utilizar a Espectroscopia Raman para 

identificar possíveis subprodutos oriundos da oxidação eletroquímica do etanol, 

isso porque espera-se que a interferência das moléculas de água sejam menores. 

Além de investigar modificações estruturais no suporte causado pela adição de 

metais. Porém, ao invés de utilizar Pt, usar Pd, pois este apresenta melhor atividade 

em meio alcalino. E, além de utilizar Pd e Rh, indica-se o uso também de Sn, 

porque, possivelmente, obtenha-se maior número de espécies oxigenadas e, 

então, verificar se, de fato, o mecanismo bifuncional pode ocorrer nesses sistemas.  

Além do eletrólito básico, indica-se, para novas pesquisas, o utilizo 

também de eletrólito ácido e eletrólito neutro, pois, dessa forma, poder-se-á  

comprovar como o meio reacional influencia a atividade eletrocatalítica desses 

materiais. 
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