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Sintese e caracterizacao de eletrocatalisadores de PtSb/C pelo método de
reducédo via borohidreto de sédio para oxidacao direta de etanol e glicerol
em meio alcalino.

Conrado de Vasconcelos Pereira

RESUMO

Foram preparados eletrocatalisadores de PtSh/C em diferentes proporcdes pelo
método de reducao via borohidreto de sédio com uma carga metalica de 20%
em massa suportados em carbono Vulcan XC 72. Os eletrocatalisadores foram
submetidos as analises de caracterizacdo por difracdo de raios-x (DRX),
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), espectroscopia de energia
dispersiva de raios x (EDX), espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia Raman (RS). Ensaios eletroquimicos pelas técnicas de
voltametria ciclica e de cronoamperometria também foram realizados. Para as
técnicas eletroquimicas foi utilizado o eletrodo de camada fina porosa, no qual
os eletrocatalisadores foram testados em meio alcalino para os combustiveis
etanol e glicerol. As analises eletroquimicas e de caracterizacao fisico-quimica
permitiram comparar o desempenho e a estabilidade dos eletrocatalisadores
estudados e também demonstraram a eficacia da adicdo do antimoénio e sua
propor¢cdo Otima. Ensaios em célula unitaria foram realizados simulando
condic¢Oes reais de operacao. Composicdes nas razdes de PtSb/C 90:10, 80:20
e 70:30 se destacaram para a oxidacao do etanol. Para o glicerol, composi¢des
nas razdes de PtSb/C 80:20 e 70:30 foram melhores. Na oxidagéao do glicerol
destacou-se o o produto dihidroxiacetona (DHT) que possui alto valor agregado.

Palavras-chave: Etanol, glicerol, platina (Pt) antimdnio (Sb), meio alcalino.



Synthesis and characterization of PtSb/C electrocatalysts by sodium
borohydride reduction method for direct ethanol and glycerol oxidation in
alkaline medium.

Conrado de Vasconcelos Pereira

ABSTRACT

PtSb/C electrocatalysts were prepared in different proportions by the sodium
borohydride reduction method with a metallic charge of 20% by mass supported
on Vulcan XC 72 carbon. The electrocatalysts were subjected to X-ray diffraction
(XRD), transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive x-ray
spectroscopy (EDX), infrared Fourier transform spectroscopy (FTIR), X-ray
excited photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy (RS),
characterization analyses. Electrochemical assays using cyclic voltammetry and
chronoamperometry techniques were also performed. For the electrochemical
techniques, a porous thin layer electrode was used, on which the electrocatalysts
were tested both in alkaline medium for ethanol and glycerol fuels. The
electrochemical and physico-chemical characterization analyses made it possible
to compare the performance and stabilities of the studied electrocatalysts and
also demonstrated the effectiveness of the antimony addition and its optimal
proportion. Unit cell tests were performed simulating real operating conditions.
PtSb/C Compositions at ratios 90:10, 80:20 and 70:30 stood out for ethanol
oxidation. For glycerol, PtSb/C compositions at 80:20 and 70:30 ratios were
better. In the oxidation of glycerol, the product dihydroxyacetone (DHT) was

highlighted, which has a high added value.

Keywords: Ethanol, glycerol, platinum (Pt) antimony (Sb), alkaline medium.
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1. INTRODUCAO

Certamente um dos maiores consumidores de recursos naturais é a
geracdo de energia. Praticamente todos os tipos de geracao de energia, trazem
impactos ao meio ambiente quando nao diretamente, por poluicdo emitida ou
agressao a fauna e flora, indiretamente pela producéo da tecnologia utilizada.
Mesmo assim a energia precisa continuar sendo gerada, de modo que é
essencial buscar tecnologias de conversédo de energia altamente eficientes e
ecologicamente corretas [1-4].

Com o crescimento da populacdo no planeta, a demanda de energia
também cresce, fazendo com que a humanidade venha buscar meios mais
eficientes e ao mesmo tempo menos poluentes para se alcangar um
desenvolvimento sustentavel e ndo agredir de forma degenerativa o planeta.
[5,6]. As células a combustivel de alcool direto “DAFC” (Direct Alcohol Fuel Cell)
vém sendo estudadas amplamente por serem dispositivos que convertem
diretamente a energia quimica do alcool em energia elétrica e ainda possuem
elevada eficiéncia, baixo nivel de ruido, pouca emissao de poluentes e podem
ser utilizadas em aplicacdes estacionarias, veiculos e aparelhos portateis [7-12].
Recentemente, os hidrocarbonetos oxigenados derivados de biomassa, como o
etanol [13-17] e o glicerol [18,19], demonstraram ser combustiveis alternativos
atraentes para fins energéticos porque tais moléculas podem ser obtidas por
biomassa formando um ciclo fechado de carbono, ou seja, a planta que sera
utilizada como matéria-prima durante sua vida, absorve o CO2 e o libera
novamente assim que utilizado em queima [20].

O glicerol é um liquido incolor e inodoro, fonte para sintese de produtos
guimicos valiosos. Tais como a dihidroxiacetona (DHA), gliceraldeido (GAD),
acido glicérico (GLA), acido hidroxipiravico (HPA), acido tartrénico (TTA), acido
glicélico (GCA) e acido oxalico (OXA), em especial a dihidroxiacetona (DHA), é
um produto quimico potencialmente importante na industria cosmética usada na
producdo de polimeros degradaveis [19,21,22]. Estando disponivel como um
subproduto inevitavel no processo de fabricagdo do biodiesel, o glicerol se torna
uma matéria-prima em excesso e de baixo custo, tornando desta forma uma

vantagem o seu estudo [19,21].
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O desenvolvimento de eletrocatalisadores para oxidagdo do etanol é
muito estudado no intuito de melhorar a eficiéncia das células a combustivel de
etanol direto (DEFC) [23]. No Brasil as células a combustivel alimentadas por
etanol sdo atraentes devido a vasta estrutura disponivel, o que possibilita o
transporte, o armazenamento e, consequentemente, o acesso facilitado a este
combustivel [23].

Outro combustivel amplamente estudado é o metanol por apresentar uma
densidade de energia elevada, ser um alcool com cadeia molecular composta
por um carbono e, desta forma, apresentar oxidagcdo mais simples quando
comparado a outros alcoois de cadeias moleculares maiores. Entretanto, o
metanol é um composto toxico e poluente criando riscos ambientais como a
contaminac@o de aguas subterréneas devido asua miscibilidade em agua [24-
30].

As células de alcool direto sdo uma subdiviséo das células de membrana
polimérica condutora de prétons “PEMFC” “(Préton Exchange Membrane Fuell
Cell), as quais apresentam anodo e catodo compostos geralmente por
nanoparticulas de platina ancoradas em carbono, camada difusora de tecido de
carbono parcialmente teflonada e a membrana polimérica condutora Nafion
como eletrolito [30-32].

Na Figura 1 é demonstrado um diagrama simplificado de uma célula do
tipo PEMFC.

Figura 1 - Diagrama e estrutura de uma célula PEMFC.

2

P —
Catodo

Anodo
P oo b SRARRPAESS e e

Hidrogénio - f Oxigénio
—_— : :Membrana : —
E

H,c=» 2e Eletrdlito ¢ 2¢ @ 0O,

*

i

P 2H"

-

s x/zOFQH,Q’

N
I~
N
X

Fonte: Extraido e adaptado do artigo Heat and mass transfer influence on

potential variation in a PEMFC membrane [27].
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As reacdes anddica e catddica ocorrem em fase heterogénea sendo o
principal catalisador empregado a platina, por apresentar densidade de corrente
de troca e entalpia de adsorcéao relativamente altas [33-35].

Atualmente, a eficiéncia obtida com as células que utilizam a oxidacao
direta de &lcoois (DAFC) que utilizam a platina como catalisador, ainda séo
baixas, uma vez que este sofre um processo de desativacdo devido a formacéo
de intermediarios fortemente adsorvidos. Neste contexto, o grande desafio &
desenvolver cocatalisadores, isto €, metais que associados a platina, facilitem a
quebra da ligagdo C-C e favorecam a completa oxidacao do alcool usado a COx.

Metais como Sn, Rh, Ru, Sb, Ce, Pd, Au, Bi, Ni e muitos outros tém sido
propostos como cocatalisadores a platina com o intuito de aumentar a atividade
catalitica e/ou reduzir o envenenamento causado por intermediarios formados
[36-48].

Os metais Sb e Sn constituem fases intermetalicas estaveis com a platina,
uma vez que geram espécies oxigenadas na superficie eletrodica em solucdes
acidas a potenciais menos positivos em relacao a platina pura e apresentam um
bom desempenho para a oxidacdo de &lcoois em meio &cido quando
depositados sobre a superficie da platina [49,50].

Para a reacdo de oxidacdo do etanol, o sistema mais estudado e que
apresenta os melhores resultados é o eletrocatalisador PtSn/C [51,52].
Entretanto, os 6xidos de Sb possuem melhor condutividade eletrénica quando
comparados aos oxidos de Sn e ainda, a adicdo de Sbh ao catalisador facilita a
ativacdo da dgua em baixo potencial, 0 que favorece cineticamente a oxidagao
dos alcoois, pois as espécies oxigenadas geradas neste processo reagem muito
fortemente com as espécies adsorvidas na platina, transferindo elétrons muito
rapidamente [53].

Innocente e Angelo [54,55], por exemplo, mostraram que composicdes
metalicas de eletrocatalisadores de PtSb/C contribuiram para maiores valores
de corrente com relacédo a eletrocatalisadores de Pt/C para a oxidacdo de
hidrogénio.

Zhang e Xia [56], por sua vez, evidenciaram que composi¢cdes de PtSb/C
sd0 mais ativas para a oxidacdo do metanol em relagdo a Pt/C. Ja Xingwen e
Peter [57] demonstraram que os eletrocatalisadores de PtSb/C tiveram uma

atividade eletrédica mais significante do que eletrocatalisadores de Pt/C para
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oxidagdo do acido formico. Estudos de eletrocatalisadores de PtSb/C para
oxidacdo eletroquimica usando os combustiveis glicerol e etanol preparados
pelo método de reducao por borohidreto de sédio em meio alcalino ndo foram
realizados até o momento. Portanto, a relevancia desta tese estd no estudo
aprofundado com testes eletroquimicos, caracterizacédo fisico-quimica e ensaios

em célula unitaria destes eletrocatalisadores.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho consiste na preparacéo e na caracterizacao de
eletrocatalisadores de PtSb/C para oxidagdo do etanol e do glicerol em meio
alcalino pelo método de reducéo via borohidreto de sédio.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Breve historico de células a combustivel

A célula a combustivel € uma das principais tecnologias para a futura
economia do hidrogénio, no qual o uso do hidrogénio € tido como uma das
principais fontes de energia [58, 59]. As aplicacbes de células a combustivel
estdo ganhando cada vez mais espaco a medida que véao evoluindo no segmento
de energia e transportes, como a substituicdo dos motores de funcionamento a
combustdo, que emitem maiores quantidades de poluicdo organica e sonora
[58,59].

Apesar de muitos acreditarem que € uma tecnologia recente, a histéria
das células a combustivel est4 presente ha quase dois séculos.

O processo de eletrélise da agua decompondo a molécula em hidrogénio
(Hz2) e oxigénio (O2) gasosos foi descoberto antes da tecnologia de células a
combustivel. Em 1800 os cientistas britAnicos Anthony Carlisle e William
Nicholson conectaram uma extremidade de um par de fios condutores aos
eletrodos da bateria (bateria de Volta), enquanto a outra extremidade foi imersa
em uma solucéo salina. A 4gua atuou como um condutor e, como resultado, 0s
gases hidrogénio e oxigénio se acumularam nas extremidades dos eletrodos
[59].

N&o existe um consenso na comunidade cientifica a respeito de quem
descobriu o principio das células a combustivel. O Departamento de Energia dos
Estados Unidos cita o quimico alemao Christian Friedrich Schonbein (1799-
1868) que em 1838 realizou a primeira pesquisa cientifica sobre a célula a
combustivel, cujo trabalho foi publicado na Philosophical Magazine na edig&o de
janeiro de 1839 [59]. Outras publica¢des afirmam que foi o fisico britanico William
Robert Grove (1811-1896) quem introduziu o conceito de célula a combustivel
de hidrogénio. Grove descobriu que ao mergulhar um eletrodo de platina em
meio acido (acido sulfurico) e outro isolado em um compartimento com oxigénio

e hidrogénio uma corrente constante fluia entre os eletrodos [59,60].
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Com o decorrer dos anos criou-se uma rivalidade cientifica entre Grove e
Schonbein. Segundo o artigo “History and updating. A walk along two centuries.
Renewable and Sustainable” [59], um conjunto de cartas foram escritas por
Schonbein a Faraday entre 1836 e 1862. Estas cartas refletiam o progresso
cientifico alcancado durante o tempo que Schénbein teria passado em Bale
(municipio da Croéacia), e nessas cartas havia relatos ndo acreditando nos feitos
cientificos em relacdo aos experimentos que Grove estava realizando. Ainda
segundo o artigo, havia relatos comentando explicitamente que eles (Schénbein
e Faraday) ndo podiam conceber como Grove era capaz de gerar energia por
meio da oxidacdo de um eletrodo positivo, referindo-se a sua bateria a gas [59].
Em resumo, isso sugeria que a célula a combustivel devido as datas destas
cartas e aos estudos na época entre estes cientistas, vinha de Grove e néo de
Schoénbein.

A bateria a gas de Grove consistia em 50 monocélulas com eletrodos
bidimensionais de platina de 31,75 mm de largura, Grove havia especulado que
a acdo em sua bateria a gas ocorria na area de contato entre eletrodo, eletrdlito
e gas, mas ainda havia muito a ser entendido. A observacdo mais importante
feita por Grove foi a necessidade de uma area de acédo significativa entre gas,
eletrdlito e eletrodo. Em 1880 dois quimicos ingleses Ludwing Mond e Carl
Langer refinaram a célula de Grove, desenvolvendo um dispositivo mais simples
e de maior durabilidade empregando eletrodos porosos de formato
tridimensional para sustentar o eletrdlito. Acreditava-se que o hidrogénio poderia
se tornar um combustivel comum como o carvao e que o século XX seria o inicio
da chamada era da combustéo eletroquimica, onde o ciclo de Rankine para
motores termodinamicos seria substituido por células a combustivel ja com o
conceito de ter maior eficiéncia energética e gerar menor polui¢ao [59,60].

Friedrich Wilhelm Otswald (1853-1932), por meio de seu trabalho pioneiro
relacionado as reacgdes fisicas e quimicas nas células a combustivel, resolveu o
quebra-cabeca da bateria a gas de Grove e em 1893, determinou
experimentalmente a interconex&do de varios componentes de uma célula a
combustivel: eletrodos, eletrdlito, agentes oxidantes e redutores, anions e
cations [59,61].
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Em 1896, William W. Jacques (1855-1932) desenvolveu a primeira célula
a combustivel com aplicacdes praticas. Em 1900, Walther H. Nernst (1864-1941)

usou pela primeira vez a zircbnia como eletrolito. [59, 60]

3.1.1 Tipos de Célula a Combustivel

As células a combustivel sdo uma tecnologia de importante contribuicdo
contra os problemas advindos dos combustiveis fosseis e, consequentemente,
a degradacao do meio ambiente. Elas séo classificadas pelo tipo de eletrdlito e
por sua temperatura de operacao [6].

Na Tabela 1, seguem descritos, de maneira suscinta, 0s principais tipos
de células a combustivel e suas diferencas, sendo as células AFC (célula a
combustivel alcalina, do inglés Alkaline Fuel Cell), PEMFC (célula a combustivel
de membrana polimérica condutora de prétons, do inglés Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) e PAFC (célula combustivel de acido fosférico, do inglés
Phosforic Acid Fuel Cell) classificadas como células a combustivel de baixa
temperatura de operacéo, e as células a combustivel MCFC (célula combustivel
de carbonato fundido, do inglés Molten Carbonate Fuel Cell) e SOFC (célula
combustivel de 6xido solido, do ingés Solide Oxide Fuel Cell) classificadas como

células a combustivel de alta temperatura de operagéo [6].



Tabela 1 - Tipos principais de célula a combustivel.
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reforma.

Eletrélito .
Espécie Faixa de Principais
Tipo P Temperatura| Principais Vantagens P Aplicacoes
transportada C) Desvantagens
e espessura
Sensivel a CO,,
Alcalina KOH (OH) . Espaconaves.
60-90 Alta eficiéncia 3 4 ) .
AFC 2mm Remogao de agua, Aplicagfes especiais.
Gases ultrapuros.
. Custo da membrana e
Membrana Polimero A(')tt?n;:n: Igst(:ji;cdi:s catalisador. veiculos.
Nafion (H;0") 80-90 P ~ . " |Contaminagéo da Pt por |Espagonaves.
PEMFC Operacéo flexivel. A : S
Aprox. 1mm CO. (tolerancia maxima |Unidades estacionarias
Robustas. .
até 100 ppm)
Controle da porosidade
- HsPO do eletrodo. . L
Acido ’ +4 . . . Unidades estacionarias.
Fosforico (H;0") 160-200 Maior desenwolvimento |Sensibilidade a CO. Cogeragdo
PAFC Matriz SiC: 0,1 tecnoldgico. (tolerancia maxima até eletricidade/calor
mm 1%) Eficiéncia limitada '
pela corroséo.
Carbonatos Problemas de Materiais.
i Tolerancia a CO/CO,. |Necessidade de , o
Carbonatos fundidos Eletrod base d ZN' reciclagem de CO Unidades estacionarias.
Fundidos (COs) 650-700 R eftro 0S a base de . ntert g i ; Cogeracao eletricidade/
MCEC Matriz LIAIO, feorma interna na n.t’e. ace trifasica de Calor.
célula. dificil controle.
0,5-1,0 mm Corros&o
Ceramicas Problemas de materiais.
SOFC Zr0O, Alta eficiéncia. Problemas de expansao |Unidades estacionarias.
2- 800 - 1000 |Cinética favorawel. térmica. Cogeracao eletricidade/
(0%) J
50-100 pIm Reforma interna. Necessidade de pré- Calor.

Fonte: Extraido e adaptado do livro Introducéo a Ciéncia e Tecnologia de Células

a Combustivel [6].
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3.2 Células a combustivel de etanol direto (DEFC)

Com a diminuicdo das reservas de petroleo, o etanol € uma alternativa
segura para o uso de veiculos de transporte. Quando gerado a partir de fontes
de biomassa, torna-se um combustivel renovavel com capacidade de
proporcionar uma tecnologia de geracdo de energia neutra em CO2 [62]. O
etanol, além de ser pouco poluente, € usado como combustivel para transporte
em muitos paises, sendo o Brasil conhecido como um dos seus maiores
produtores. Portanto, tanto do ponto de vista econémico quanto ambiental isso
levou a um interesse significativo no desenvolvimento de sistemas de células a
combustivel operando com etanol [62,63].

Apesar da significativa atracdo dessa tecnologia, a utilizacdo direta de
etanol em células a combustivel ainda é pouco eficiente. As densidades de
poténcia sdo da ordem de 100 mW cm e o tempo de vida obtidos com células
a combustivel de etanol estdo significativamente abaixo do que é necessario
para a comercializacdo desta tecnologia. Isso esta parcialmente relacionado a
cinética lenta do eletrodo, exigindo 12 elétrons por molécula de etanol para sua
oxidacdo eletroquimica e a quebra da ligacdo C-C [6,62,63]. Para efeitos de
comparacao as células a combustivel movidas a metanol produzem densidades
de poténcia da ordem de 350 mW cm[6], o que demonstra mais eficiéncia para
a oxidacao do metanol.
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3.2.1 Reacéo de eletrooxidacao do etanol

Na Figura 2 € esquematizado o mecanismo de oxidacdo do etanol em

meio acido que pode ocorrer por maneiras diferentes.

Figura 2 - Vias de oxidacao do etanol em meio acido.
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CH,CHO C—— CH,COOH €2 (4¢)
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CH, + CO
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Fonte: Extraido e adaptado do artigo “Recent advances on electro-oxidation of
ethanol on Pt- and Pd-based catalysts: From reaction mechanisms to catalytic

materials” [64].

Na via C1 o etanol é completamente oxidado a CO:2 fornecendo 12
elétrons enquanto na via C2 o etanol é parcialmente oxidado a acido acético,
fornecendo 4 elétrons, ou a acetaldeido, fornecendo 2 elétrons. Nas equacdes

(1) a (5), sdo demonstrados 0s processos que podem ocorrer [64].

Mecanismo 12 e-

CHsCH20H + 3H20 — 2 CO2 + 12 H* + 12 e" (1)
CH3CH20H + 5 H20 — 2 HCO3™ + 14 H* + 12 €~ )
CH3CH20H + 5 H20 — 2 CO32" + 16 H* + 12 &" (3)

Mecanismo 4e e 2e-

CH3CHz20H + H20 — CHsCOOH + 4H* + 4 &~ 4)
CH3CH20H — CHsCHO + 2H* + 2 (5)
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Com o avanco no desenvolvimento de materiais de membrana de troca
anibnica, tem havido um interesse crescente na tecnologia alcalina de células a
combustivel de etanol direto [65,66]. Sabe-se que as células a combustivel
alcalinas de éalcool direto (ADAFC - Alkaline Direct Alcohol Fuel Cell) apresentam
inOmeras vantagens sobre as células a combustivel acidas de alcool direto
(DAFC) devido a uma cinética melhorada tanto da reacéao de oxidacao no anodo
guanto da reacéo de reducéo de oxigénio no catodo e a ligacado mais fraca entre
0 eletrocatalisador e intermedidrios que o envenenam [67,68]. Além disso,
maiores densidades de poténcia podem ser obtidas devido ao reduzido
cruzamento de alcool do compartimento anddico para o compartimento catddico
(crossover), uma vez que o deslocamento dos ions hidroxila ocorre em direcao
oposta ao deslocamento do &lcool em membranas de troca anibnica. Este
mecanismo de funcionamento facilita o gerenciamento de &agua na célula,
evitando tanto o ressecamento do anodo quanto a inunda¢édo do catodo, uma
vez que a agua é formada nas reacdes anddica e catddica, a agua formada no

catodo seria arrastada para o &nodo acompanhando os ions hidroxila [67,68].

Na Figura 3 é ilustrado o mecanismo de oxidac&do do etanol sobre Pt em

meio alcalino.
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Figura 3 - Mecanismo de oxida¢éo do etanol sobre Pt em meio alcalino.
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Fonte: Extraido e adaptado do artigo “In situ FTIR studies of ethanol oxidation at

polycrystalline Pt in alkaline solution” [69].

3.3 Células a combustivel de glicerol direto (DGFC)

Células a combustivel de glicerol direto (DGFC - Direct Glycerol Fuel Cell)
tém atraido grandes interesses da comunidade cientifica por utilizarem um alcool
biorrenovavel ndo téxico, ndo volatil, ndo inflamavel que possui elevada
temperatura de ebulicdo (290°C), densidade de energia relativamente alta (6.260
kWh L) guando comparado a outros combustiveis como o etanol (5.442 kWh L-
1) e o metanol (4.047 kwh L) [70,71]. Diferentemente do biometanol e do
bioetanol, que s&o obtidos a partir do processo de fermentacao da biomassa por
microrganismos, o glicerol derivado da biomassa é obtido principalmente como
subproduto residual da producéo de biodiesel por meio de uma reacdo de
transesterificacdo [70,71]. Além de todos estes beneficios, uma outra
caracteristica que credencia a aplicagdo do glicerol em células a combustivel &
o tamanho de sua molécula (um polialcool) o que diminui o indice de crossover
quando comparado com o etanol ou ao metanol [72].

Com elevada densidade energética, o glicerol possui trés grupos hidroxila,
um em cada carbono. Isto possibilita a oxidacdo parcial de cada um deles

podendo-se obter 10 dos 14 elétrons disponiveis na molécula [71].
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3.3.1 Reacéo de eletrooxidacéo do glicerol

Na Figura 4 é apresentado o mecanismo do processo de eletrooxidacao

da molécula de glicerol proposto em uma oxidacao de até 10 elétrons.

Figura 4 - Mecanismo do processo de eletrooxidagao proposto pelo grupo de
pesquisa do Prof. Koper.

o) O
H.O
o o A, 2, Ho OH
H.0 OH 4H' 4e
”O/T\OH . g HO’\HI\OH Acido glicslico  py 0
H 4H', 4e OH Acido oxalico
Glicerol Au & Pt Acido Au & Pt )0
glicérico HO

Acido férmico

o) o}

H,0
e MO OH
4H", de &

Pt Acido tartrénico

Fonte: Extraido e adaptado da dissertacdo de mestrado “Desenvolvimento de

uma célula a combustivel de glicerol direto em meio alcalino” [71].

A reacao de oxidacao do glicerol descrita acima ocorre por vias paralelas
de reacao, o que pode gerar diversos produtos intermediarios. Pesquisadoras do
Laboratério de Eletroquimica e Eletrocatalise, do Departamento de Quimica,
Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto (FFCLRP) da
Universidade de Sao Paulo, conseguiram gerar energia oxidando o glicerol com
0 uso da tecnologia de células a combustivel e obtiveram um subproduto de alto
valor agregado a dihidroxiacetona, que € utilizada na industria de cosméticos e
vendida no mercado industrial [73]. Portanto, células a combustivel de glicerol
direto podem ser estudadas tanto para 0 meio energético quanto para a sintese

de moléculas com valor agregado.

Pensando na oxidacado direta do glicerol a CO2, a equacdo abaixo nos

mostra um total de 14 elétrons por molécula [73].
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C3HsO3+3H20 >3 CO2+ 14 H"+ 14 e (6)

A oxidacdo completa do glicerol em meio alcalino [74] é descrita pela

seguinte equacéo:

CH20H-CHOH-CH20H +20 OH™ — 3 CO3*+14 H:O+ 14 e~ (7)

No céatodo, o oxigénio € reduzido com a formacao de OH™, de acordo com

a equacao (8):

7/2 O2+ 14 e+ 7 H20 — 14 OH- (8)

A equacdo geral € descrita abaixo:

CH20H-CHOH-CH20H + 7/2 02+ 6 OH™ — 3 CO3%™+ 7 H20 (9)

Em funcéo dos ions OH™ células alcalinas de alcool direto apresentam um
desempenho melhor do que as células a combustivel acidas correspondentes,
independentemente do tipo de combustivel [74]. A presenca de ions OH™ no
combustivel, no entanto, pode levar a alguns problemas, como corrosao,
destruicdo mecanica do eletrodo por cristais de carbonato e decomposicdo do
eletrocatalisador [74]. Assim, € necessario equilibrar o teor de ions OH" no
combustivel para permitir uma boa relacao entre o efeito positivo no desempenho

da célula e o efeito negativo na durabilidade da mesma [74].

Sabe-se que a oxidacdo completa de moléculas como etanol e glicerol em
células que utilizam a oxidacdo direta de alcoois ndo sdo atingidas, pelo
envenenamento do eletrocatalisador nem pela oxidagdo complexa que envolve
a guebra de ligacbes atbmicas por demanda de energia, como descrito nas
secbes acima. Neste contexto, o que se procura € desenvolver
eletrocatalisadores utilizando outros metais, que associados a platina ou ao
eletrocatalisador primério em uso favorecam, da melhor forma possivel, a

oxidacao destes combustiveis.



26

3.4 Eletrocatalisadores

O eletrocatalisador desempenha um papel crucial nessas reacodes
eletroquimicas como parte de varios dispositivos de energia. O desenvolvimento
de eletrocatalisadores e seus desempenhos eletroquimicos continuam sendo um
desafio na tecnologia de células a combustivel. A seguir serdo apresentadas
breves consideracdes sobres os metais platina (Pt) e antiménio (Sb) como

eletrocatalisadores utilizados em células do tipo DAFC.

3.4.1 Eletrocatalisador de Pt

O principio de Vulcano pode ser usado como sugestdo de escolha do
eletrocatalisador mais eficiente para o processo de oxidacdo de hidrogénio e
demais reacbes em uma célula a combustivel. Esse principio leva em conta a
densidade de corrente de troca e a entalpia de adsorcdo, que quanto mais altas,
indicardo uma melhor eficiéncia do eletrocatalisador [6]. Para células a
combustivel do tipo PEMFC, anodos contendo eletrocatalisadores de Pt podem

fornecer eficiéncias energéticas relativamente altas [75].
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Na Figura 5 é mostrada a relagéo entre energia de adsorcéo de hidrogénio

e corrente de troca para diferentes metais em meio acido.

Figura 5 - Curva de Vulcano para reacao de hidrogénio em meio &cido.
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Fonte: Extraido e adaptado do artigo “Catalyst screening: Refinement of the

origin of the volcano curve and its implication in heterogeneous catalysis” [76].
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Na Figura 6 é mostrada a relacdo entre energia de adsor¢éo de hidrogénio

e corrente de troca para diferentes metais em meio alcalino.

Figura 6 - Curva de Vulcano para reagao de hidrogénio em meio alcalino.
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Fonte: Extraido e adaptado do artigo “Correlating the hydrogen evolution reaction
activity in alkaline electrolytes with the hydrogen binding energy on monometallic

surfaces” [77].

Nas células DAFC, a presenca dos intermediarios, frutos da oxidacao
incompleta do combustivel utilizado, envenena a superficie da platina. Por se
tratarem de células a combustivel de baixa temperatura de operacdo, mais
energia € necessaria para quebrar as ligacbes quimicas e, desta forma levar a
oxidacao completa da molécula combustivel, resultando em elevados valores de
potenciais [6,78]. Segundo a literatura [6,33,78], a formagdo de espécies
oxigenadas que atuam como fontes de oxigénio para a oxidacdo completa a CO:2
ocorre em potenciais iguais ou superiores a 0,7 V vs ERH em meio acido. Outra
informacdo importante a se considerar € a tolerancia de 10 ppm de CO para
manutencdo dos sitios ativos do eletrocatalisador de platina em pleno
funcionamento. Ja para o meio alcalino, encontra-se na literatura [67,79,80]
pontenciais iguais ou superiores a - 0,5 V vs Ag/AgCl para formacao de espécies

oxigenadas.
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A platina tem sido empregada como o principal eletrocatalisador para a
oxidacdo eletroquimica do etanol em meio acido. Estudos para oxidacdo do
glicerol com Pt na literatura sdo feitos tanto em meio acido quanto alcalino
[81,83,84]. Eletrocatalisadores de metal de Pd sdo tidos como os melhores
eletrocatalisadores para oxidag&o do etanol em meio alcalino [83-85]. Entretanto
estudos com composi¢cdes binarias de Pt melhoram sua atividade catalitica
tornando assim uma opcao que pode ser mais eficiente do ponto de vista

energético em relagdo a Pd/C [86-88].

3.4.2 Cocatalisador de antimonénio (Sb)

O metal de antimonio (Sb) vem sendo usado como cocatalisador em
células a combustivel como metal secundéario e também como um aditivo no
suporte em uma composicado utilizada com o nome quimico de 6xido de estanho
dopado com antimonio (ATO - antimony-doped tin oxide) [47,48,56,89].

A introducdo do elemento Sb em uma composi¢ao binaria com Pt tem a
intencdo de gerar espécies oxigenadas em potenciais menores quando
relacionado com um eletrocatalisador de Pt/C, facilitando assim a dessorc¢éo dos
intermediarios que envenenam a superficie do eletrocatalisador. Além deste
beneficio, metais de Sb aumentam a condutividade eletronica e a estabilidade
mecanica do anodo e, consequentemente melhoram a atividade eletrédica na

célula a combustivel [89].

3.4.3 Mecanismo bifuncional e mecanismo eletronico

Segundo a literatura, composi¢cdes binarias de platina se mostram mais
eficientes do ponto de vista energético comparado com Pt/C. Esta melhoria tem
sido atribuida a mecanismos bifuncionais e/ou eletrénicos [36-40]. O mecanismo
bifuncional é atribuido principalmente ao metal secundario, que fornece espécies
oxigenadas e, assim, facilita a oxidacdo de intermediarios em potenciais
menores, deixando os sitios da platina mais livres para uma nova adsorcao de
combustivel [90].

Nas equacdes (10) a (13) é mostrado o processo de oxidagédo de CO a
CO2 pelo mecanismo bifuncional em um eletrocatalisador de Pt [89].
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Pt + CO — Pt-(CO)ads (10)
M + H20 — M-OH + e + H* (11)
Pt +H20 — Pt-OH + e + H* (12)
M-OH + Pt-(CO)ads — Pt + CO2+ M + H* &’ (13)

O mecanismo eletrénico, em contrapartida, tem o metal secundario
modificando as propriedades eletronicas dos atomos de Pt por meio de efeitos
de deformacédo ou de liga [90,91]. A interpretacdo mais usada é que o
mecanismo eletrénico leva a diminuicédo na forca de ligagédo entre a molécula do
intermediario adsorvido e a superficie do eletrocatalisador [90]. Outra justificativa
€ o0 parametro de rede da platina sofrer alteragdo nos orbitais “d” com a entrada
do metal secundario, tonando menor a for¢ca de interacédo dos intermediarios em

sua superficie [91].

3.5 Suporte de carbono Vulcan XC 72

O carbono Vulcan XC 72 é usado como suporte nos eletrodos anodo e
catodo de células a combustivel do tipo PEMFC, DMFC, AFC, PAFC, entre
outras células a combustivel de baixa temperatura de operacao [90,91].

A escolha deste material leva em conta sua excelente condutividade em
niveis de carga de Pt relativamente baixos, possuir alta area superficial o que
contribui para uma boa dispersdo dos eletrocatalisadores e ser quimicamente
inerte [92,93].

3.6 Métodos de preparacao de eletrocatalisadores

O tamanho das particulas dos metais ancorados no suporte, esta
diretamente relacionado a maneira que se prepara o eletrocatralisador, o que
influencia a eficiéncia da eletroxidagdo do combustivel sobre o eletrocatalisador
[94].
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Na Tabela 2 sdo apresentados alguns dos principais métodos de reducéo

de eletrocatalisadores para células do tipo PEMFC.

Tabela 2 - Principais métodos de reducgéo para células do tipo PEMFC.

METODO DE
REDUCAO

METODOLOGIA RESUMIDA

Por alcool

Refluxo de uma solugdo alcodlica contendo o ion metalico na presenca de um agente estabilizante,
normalmente um polimero, o que fornece dispersBes coloidais homogéneas das nanoparticulas
metalicas correspondentes. O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a aldeidos
e cetonas.

Precursores
poliméricos

Dissolugdo de um metal em um béquer contendo &gua deionizada em agitacdo constante, sob
temperaturas que variam de 60°C a 70°C. Em seguida, adicionam-se um &cido e um o polidlcool nas
propor¢Bes molares corretas. A reacdo de esterificacdo ocorre com 0 aumento da temperatura da
solucéo, para valores entre 85°C e 110°C. Apds este procedimento a solugdo resultante é seca em
estufa e depois calcinada para total remocéo da agua e de materiais organicos. Na produgdo de
nanoparticulas, a espuma resultante da calcinac@o, conhecida como “puff’, é moida e novamente
calcinada a temperaturas mais elevadas. O puff ocorre devido ao aprisionamento dos gases CO e CO,
durante o processo de calcinacéo.

Bdnnemann

Preparac&o de um sistema coloidal em atmosfera inerte, utilizando-se solventes e sais desidratados. A
principal caracteristica é a dissolugdo dos sais metalicos em uma solucéo de tetraidrofurano (THF) onde
também se prepara o agente redutor. A fase final consiste em adicionar a dispersdo coloidal
vagarosamente a suspenséo de pé de carbono (suporte) em THF.

Acido férmico

Inicialmente o carbono Vulcan XC 72 é adicionado a uma solu¢édo de acido férmico e a mistura é
aquecida a 80 °C. Posteriormente uma solugdo contendo os sais de platina e os sais do cocatalisador
sao adicionados em etapas. Para o controle do andamento da redugao, utiliza-se o iodeto de potassio
como reagente externo, com a finalidade de indicar a presenca de platina em solugéo apresentando uma
coloragdo vermelha. Apds a reducéo total da platina ndo se observa mais o tom avermelhado e novas
adicdes da solugdo contendo os ions metalicos podem ser realizadas. Ap6s a redugdo total da platina, o
catalisador é filtrado, seco e triturado.

Impregnacéo-
reducéo

Consiste em ativar o hipoclorito de sédio no suporte de carbono formando grupos de acido carboxilico
superficiais que posteriormente séo transformados em sais de aménio ap6s o tratamento com amdnia. O
sal metalico quando em contato com os grupos aménio substituem sua posi¢do na molécula (sofrem
troca) e em seguida o precursor do catalisador é reduzido formando particulas metélicas.

Borohidreto
de sodio

Os metais, em forma de solugdo ou p6é sdo misturados ao suporte de carbono em agua e alcool
ispropilico (proporgdo 50:50). Em seguida, essa mistura fica em agitagdo magnética e posteriormente é
levada ao ultrassom por 10 minutos. Uma solugéo de borohidreto de sédio em meio levemente alcalino é
adicionada para reducéo dos metais. Apos todo este procedimento a solugdo permanece em agitacdo
por alguns minutos e entéo é filtrada e lavada para a limpeza de impurezas. O procedimento final é feito
com secagem em estufa.

Fonte: Autoria propria. As informacdes sobre os métodos de reducéo contidos

na tabela acima foram extraidas e adaptadas das referéncias [79, 95, 96,].
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3.6.1 O uso do método de reducédo por borohidreto de sédio

O método de reducéo via borohidreto de sédio é similar ao método de
impregnacao-reducgdo. Entretanto, possui uma execug¢do mais simples. Além de
ser inodoro, o agente redutor pode ser inserido de maneira direta apds ser
preparado em uma solucdo levemente alcalina. Dentre seus beneficios
destacam-se o controle satisfatério do tamanho, da dispersdo e da composicao
das nanoparticulas e ainda, pode-se obter elevadas cargas metalicas de Pt em
suportes com carbono [79,96].

A escolha deste método é baseada na eficacia que ja foi comprovada,
em varias publicacdes cientificas, dissertacdes e teses do grupo de pesquisas
do Centro de Células a Combustivel de Hidrogénio (CCCH) do Instituto de
Pesquisas Energética e Nucleares da Universidade de Séo Paulo.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparagdo e caracterizagao dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores PtSb/C foram preparados com uma carga metalica
de 20% em massa a partir de sais de platina (acido hexacloroplatinico
H2PtCls.6H20, Aldrich), de antimbnio (acetato de antimdnio, Sb(OOCCHS3)s,
Aldrich) e 80% de suporte de carbono (Vulcan XC 72, Cabot). Os
eletrocatalisadores foram preparados pelo método de reducédo por borohidreto
de sddio em diferentes composi¢des atbmicas binarias de Pt:Sb, a saber 50:50,
70:30, 80:20, 90:10 e 95:05. Da mesma forma foi preparado o eletrocatalisador
de Pt/C (20% massa de platina e 80% suporte de carbono) para fins de

comparacao.
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Para o inicio da preparac¢éo dos eletrocatalisadores, o suporte de carbono
Vulcan XC 72 foi adicionado a uma solucdo de 25 mL de agua deionizada e 25
mL de 2-propanol. Junto a estes, foram adicionados o0s sais metalicos a serem
reduzidos. Em seguida, toda esta mistura ficou em agitagdo magnética por um
periodo de 10 minutos para a total homogeneizacdo. Para se obter melhor
disperséo das particulas metélicas no suporte, a solucéo foi levada ao ultrassom
de ponta por mais 10 minutos. Posteriormente, adicionou-se uma solucéo
aquosa de borohidreto de sodio (NaBHa4, Aldrich) previamente preparada a
concentracédo de 0,01 M de hidréxido de sddio (NaOH, Merck). A solucdo de
borohidreto de sédio foi preparada em meio alcalino para que sua decomposi¢cao
e, consequentemente, perda do efeito redutor ndo ocorressem [97].

A mistura final foi constantemente agitada por 30 minutos em temperatura
ambiente e ao final do processo a suspensao foi filtrada em um filtro quantitativo
de 8 um (Quanty) e o produto resultante lavado com 4 litros de agua para
remocao de impurezas. O material foi seco a 70°C em uma estufa por um periodo
de 2 horas. Apoés ser retirado da estufa, o procedimento final consiste em retirar
o eletrocatalisador do filtro e macetar o material com almofariz e pistilo antes do

envase.

4.1.1 Preparacdo do eletrodo de trabalho pela técnica de camada fina

porosa

Para a técnica de camada fina porosa 20 mg do eletrocatalisador foram
pesados e adicionados a um béquer com 50 mL de agua deionizada e 3 gotas
de uma disperséo 6% de Teflon em volume. Em seguida a mistura foi levada a
um sistema de ultrassom de ponta por 10 minutos. Apds este processo efetuou-
se a filtracdo por um sistema a vacuo.

Como ultimo passo, o filtro, contendo eletrocalisador, foi alocado em uma
placa de Petri na qual a amostra foi retirada com o auxilio de uma espatula e
fixada sobre a cavidade do eletrodo de grafite para o inicio dos testes

eletroquimicos.
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4.2  Caracterizagdo eletroquimica dos eletrocatalisadores

Os estudos eletroquimicos em voltametria ciclica e cronoamperometria
para o meio alcalino foram realizados em potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT 30. Com a técnica da voltametria ciclica, foi possivel obter o perfil
voltamétrico das diferentes formulacdes preparadas. Por intermédio da técnica
de cronoamperametria, observou-se o decaimento da corrente em funcédo do
tempo de operagcdo. Nestes ensaios considerou-se um potencial fixo. Durante
todos os testes eletroquimicos, a solugéo foi saturada com N2 (g) com o intuito
de eliminar e/ou diminuir interferéncias da oxirreducédo do oxigénio.

As solucdes em meio alcalino foram preparadas com concentracdes de 1
mol. L't de hidréxido de sédio (NaOH) na presenca de 1 mol. Lt do combustivel
estudado, etanol (C2HsOH) e glicerol (C3sHsO3s). Para obteng&o dos resultados
de voltametria ciclica e cronoamperometria foram utilizadas células
eletroquimicas convencionais de compartimento Unico, onde o eletrodo de
trabalho utilizado foi o de camada fina porosa, como contra eletrodo uma placa
de platina e como eletrodo de referéncia o eletrodo de Ag/AgCl (3.0 mol. L?
cloreto de potassio “KCI”). Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um
potencial de varredura de -0,85 a 0,2 V. Em analises de voltametria, busca-se
uma velocidade de varredura rapida que nao comprometa a qualidade do sinal
obtido, que gere pouco ruido e a maior corrente possivel em menor tempo.
Assim, a velocidade aplicada foi de 10 mV s neste estudo. Para os estudos com

a técnica de cronoamperometria, fixou-se o potencial em -0,4 V por 1800 s.

4.3  Caracterizacéo fisico-quimica dos eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores PtSb/C e Pt/C preparados, foram caracterizados
por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de transmissao (MET),
energia dispersiva de fluorescéncia de raios X (EDX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com reflectancia total
atenuada (ATR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia Raman (RS).
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4.3.1 Técnicade difracdo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) para amostras de p6 € bem estabelecida e
amplamente utilizada para se identificar estruturas cristalinas. A metodologia
consiste em incidir raios-X monocromaticos sobre o pd, no qual os cristalitos
acabam por adquirir orientacdo aleatdria em relagcdo ao plano do feixe. Na
técnica de DRX, somente as orientacdes cristalograficas perpendiculares ao
plano do feixe incidente contribuem para a anélise. Contudo, como a amostra
estd em forma de po, todas as orientagdes cristalinas se tornam disponiveis para
a analise de difracéo [96].

A partir da caracterizacao estrutural pela analise dos dados de DRX pode

se estimar os tamanhos de cristalitos pela equacao de Scherrer abaixo:

. k.A
" B cos(0) (14)

Onde d é o tamanho médio do cristalito dado em angstroms, A é o
comprimento de onda da radiagdo (1,5406 A), 8 é o angulo de Bragg, B é a
largura do pico de reflexdo maxima a meia altura e k € o fator de forma (o valor
utilizado foi 0,9, que é caracteristico de cristalitos esféricos). A utilizacdo do valor
0,9 para k em suportes contendo platina para trabalhos envolvendo células a
combustivel € comum [79,98,99]. Para efetuar os calculos, foi utilizado o pico de
reflexdo (220) que corresponde ao plano da estrutura cubica de face centrada
da platina. Segundo a literatura, a utilizagdo desse pico se faz devido a sua
posicéo isolada e bem definida, ndo apresentando contribuicdes significativas
em relacdo aos demais picos do difratograma, principalmente ao pico referente
ao suporte de carbono [100,101].

O parametro de rede é a grandeza utilizada para descrever a célula
unitaria de uma rede cristalina. Esta informacé&o também pode ser obtida por
meio da técnica de DRX. Para o calculo do parametro de rede utilizaram-se os

dados da posigédo Bmax N0 pico de reflexao (220) conforme a equagéo 15.
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d = V2.1
"~ Sen(0) (15)

A técnica de DRX é geralmente utilizada para identificacdo de redes
cristalinas ou para analise de arranjos atdmicos, ndo indicada para diferenciar ou
identificar liquidos, sélidos amorfos, analisar vidros ou polimeros. As limitacdes
desta técnica estdo no tamanho dos cristalitos que podem ser analisados.
Valores acima de 50 nm dificultam a avaliacdo, pois apresentam picos de
difracdo muito estreitos, valores menores que 3 nm também dificultam a analise
tornando os picos do difratograma muito achatados [102].

As medicOes de difracado de raios x foram realizadas pelo equipamento
Rigaku modelo Miniflex Il com fonte de radiacdo de CuKq (A =1,54056 A), com

intervalo de medida em 20 de 20° a 90°, incrementos de 0,05° e velocidade de
varredura de 2°. min'l. Para estes experimentos, uma pequena quantidade do

eletrocatalisador foi compactada em um suporte de vidro.

4.3.2. Espectroscopiadeinfravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

com reflectancia total atenuada (ATR)

A espectroscopia no infravermelho € um tipo de espectroscopia de
absorcdo, em que a energia absorvida se encontra na regido do infravermelho
do espectro eletromagnético. Ela se baseia no fato de que as ligacdes quimicas
das substancias possuem niveis vibracionais especificos [103]. A
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica de analise para obtencao do espectro infravermelho mais rapidamente e
€ caracterizada pela variacdo no momento de dipolo elétrico da molécula durante
a vibracdo. A selecdo nesta técnica abrange as vibragBes fora de fase, de
moléculas pertencentes a grupos polares [103]. A reflectancia total atenuada
(ATR) permite que a radiagao IR seja refletida por meio de um elemento de
reflexdo interna onde a radiacdo que encontra o detector se torna atenuada
[103].

Com o uso desta técnica foi possivel investigar os produtos intermediarios

que sdo formados por meio da oxidacdo eletroquimica do glicerol e assim
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estudar os mecanismos de oxidacao deste combustivel e também a seletividade
das moléculas produzidas.

As medidas espectroeletroquimicas ATR-FTIR foram realizadas in situ
com o espectrometro Nicolet 6700 e em duplicata. O espectrédmetro foi equipado
com um detector MCT e resfriado com N2 liquido. A célula eletroquimica foi feita
a base de teflon [104-106] e o acess6rio ATR MiIRacle com cristal de
Diamante/ZnSe (Pike). Os mesmos eletrodos de trabalho dos experimentos
eletroquimicos foram usados na presenca de 1 mol. L™ de glicerol + 1 mol. L™
de NaOH. O espectro de fundo (background) foi coletado em - 0,85 V. A partir

deste ponto, os espectros foram coletados de 100 em 100 mV até 0,05 V.
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4.3.3 Técnica de microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A técnica de microscopia de transmissdo eletrénica foi utilizada para
complementar a analise de DRX, na qual ndo é possivel identificar a existéncia
de fases amorfas. Nesa técnica, um feixe de elétrons incide como fonte de
“‘iluminacao” sobre a amostra a ser observada, ao invés de luz visivel. Com isto
€ possivel a obtencdo de imagens com resolucdes espaciais da ordem de
centenas a milhares de vezes. Esta incidéncia de elétrons produz diversas
interacdes passiveis de serem coletadas [107].

Para esta tese, as imagens obtidas por MET possibilitaram avaliar se a
rota proposta de preparacéo dos eletrocatalisadores foi efetiva. Com auxilio do
software image J 1.50i, foram medidas 300 particulas por meio de oito
micrografias para cada amostra de eletrocatalisador e com estas informagdes,
foram plotados os histogramas que representam uma estimativa da distribuicéo
dos tamanhos das nanoparticulas sobre o suporte de carbono.

As micrografias foram obtidas pelo microscopio de transmissdo JEOL
modelo JEM-2100 (200 kV). Para a analise no equipamento foi preparada uma
suspensao de cada eletrocatalisador em 2-propanol (Merck) homogeneizada por
sistema de ultrassom. Em seguida, foi depositada uma aliquota desta suspenséo
em uma peca de 0,3 cm de diametro de cobre previamente preparada com um
filme de carbono.

4.3.4 Técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios x (EDX)

A andlise de energia dispersiva de raios x (EDX) é uma técnica ndo
destrutiva que permite identificar os elementos presentes em uma amostra de
maneira semi-quantitativa assim como estabelecer a proporcao (concentragéo)
em que cada elemento se encontra [108]. Com esta técnica foi possivel obter
informacbes sobre a composicdo quimica dos elementos presentes nos
eletrocatalisadores preparados permitindo concluir se o procedimento

experimental proposto é satisfatério em termos da reducéo dos sais de metais.
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Para os estudos com a técnica de EDX utilizou-se do microscépio
eletrénico de varredura Philips (modelo XL30) com feixe de elétrons de 20 keV
equipado com microanalisador EDAX (modelo DX-4). Uma pequena quantidade
dos eletrocatalisadores foi colocada em um porta amostra de aluminio com o

auxilio de uma fita dupla face.

4.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) é baseada em
processos fisicos vinculados ao efeito fotoelétrico, em que sdo detectados
elétrons emitidos por uma amostra apos esta ter sido exposta a uma radiacao
eletromagnética. Os elétrons dentro de uma amostra absorvem fétons de uma
determinada energia e, entdo, emergem do soélido e, desta meneira, sédo obtidas
informacdes provenientes das camadas mais superficiais (hormalmente a uma
profundidade de até 10 nm) da amostra como a composicdo elementar da
superficie do material e também os estados de ligacéo dos elementos [109,110].

As medicdes de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) foram realizadas por um espectrometro Thermo Scientific K-Alpha+
monocromatico com fonte de radiacdo de raios-X Cu Ka (hv = 1486,6 eV) e um
diametro de ponto de 400 um na pressdo de base abaixo de 5 x 1077 Pa. As
energias de ligacdo foram referenciadas contra a linha principal C(1s) de
impurezas de carbono adventicias em 284,6 eV. As energias de pico foram
dadas com uma precisdo de 0,1 eV e as areas de pico foram normalizadas
usando fatores de sensibilidade atbmica apropriados. Os espectros foram
deconvoluidos e otimizados usando um algoritmo de Levenberg-Marquardt com

U2 Tougaard e fundo tipo Shirley no software CasaXPS.
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4.3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (RS) ao lado da espectroscopia de
infravermelho, é uma das principais técnicas utilizadas no estudo das
propriedades vibracionais moleculares. Nesta técnica o material a ser estudado,
é irradiado com uma luz monocromatica estavel numa frequéncia bem definida.
Esta por sua vez, interage com o material sofrendo espalhamento e emitindo de
volta uma luz policromética [103]. A diferenca maior para a espectroscopia no
infravermelho € o processo de espalhamento ndo ressonante e a facilidade com
gue a distribuicdo de cargas numa molécula é distorcida por um campo elétrico
externo [103]. Esta técnica é mais indicada para a investigacdo de moléculas que
vibram simetricamente em grupos nao polares [103].

A espectroscopia Raman (RS) foi utilizada para complementar as analises
da espectroscopia de infravermelho e se fizeram importantes ao que diz respeito
aos oxidos formados no estudo dos eletrocatalisadores com o combustivel
glicerol, permitindo, portanto, a analise destas estruturas e ajudou a
compreender a atividade catalitica dos eletrocatalisadores preparados.

Para a analise de Espectroscopia Raman foi utilizado um Espectrometro
da Horiba Scientific. O comprimento da onda eletromagnética utilizado foi de 785
nm. Para todos os materiais, utilizou-se uma poténcia de 7% do valor maximo do
laser. Utilizou-se também 40 segundos para o tempo de aquisi¢éo e 5 espectros
de acumulacdo. Ja os experimentos espectro-eletroquimicos Raman foram
realizados utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos adaptada dentro

do equipamento nas mesmas condi¢cdes dos experimentos ATR-FTIR.
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4.4  Producéo do conjunto membrana-eletrodos (MEA)

Para a preparacao dos eletrodos que foram empregados nos estudos em
células a combustivel utilizou-se a membrana Néfion 117 (DuPont) como
eletrdlito, enquanto que a camada difusora foi o tecido de carbono teflonado EC-
TP1-060T (10%v teflon) importado pela empresa ElectroChem. A camada
catalitica do catodo foi preparada utilizando o catalisador comercial Pt/C (E-TEK
20% de Pt em massa) com 1 mg de Pt.cm? e 30%v de Nafion, ja para a
preparagdo da camada catalitica do anodo, foi utilizado 1 mg Pt.cm? dos
eletrocatalisadores e 30%v de Nafion (dispersdo 5%v DE520 da DuPontTM). As
camadas cataliticas preparadas foram aplicadas manualmente sobre o papel de
carbono pela técnica de pintura por pincel até a total transferéncia da carga
catalitica. Para a formacdo do MEA, os dois eletrodos obtidos foram prensados
junto a membrana de Nafion, a 125 °C por 1,5 minutos a uma pressao de 5
toneladas (ou 225 kgf.cm) [111].

4.4.1 Ensaios em célula unitéaria

Os ensaios em célula unitaria foram conduzidos em um painel de testes
projetados pela empresa Electrocell (Figura 7). As medidas de polarizacao foram
realizadas em uma célula unitaria (ElectroCell) com placas de grafite com uma
area geométrica interna ativa de 5 cm? (Figura 8). As placas tipo serpentina
acomodaram o MEA e, com isto, houve distribuicdo homogénea do combustivel
por todo o eletrodo. Apds a montagem da célula com suas devidas conexdes,
manteve-se o gas oxigénio umidificado com auxilio de uma garrafa umidificadora
a uma temperatura de 85 °C e a temperatura de operacdo da célula unitaria foi

fixada em 90 °C.
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Figura 7 - Painel de testes para célula unitaria Eletrocell Laboratério do Centro
de Células a Combustivel (CCCH) IPEN — USP

Fonte: Autoria propria.

Figura 8 — Célula Unitaria Eletrocell

Fonte: Autoria prépria.
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Para os ensaios em meio alcalino a membrana polimérica Nafion foi
imersa a uma solucdo de NaOH 6 mol. L' durante 24 horas antes de se
confeccionar o MEA. O anodo foi alimentado por um fluxo de 1 mL. min-t de uma
solugdo 2 mol. L't de NaOH na presenca de 2 mol. L'* do combustivel em estudo
(etanol/glicerol). O catodo foi mantido sob fluxo de oxigénio de 150 mL. min-t.

4.4.2 Curvas de polarizacao

A avaliacdo do desempenho de uma célula a combustivel se faz,
geralmente, pelo estudo de sua curva de polarizacdo onde obtém-se a densidade
de poténcia pela relacdo do potencial da célula com sua respectiva densidade
de corrente [112].

As curvas de polarizacdo foram obtidas com o auxilio do equipamento
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30 diretamente acoplado a célula
unitaria (Figura 8) do painel de testes projetado pela empresa Electrocell (Figura
7).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Voltamograma ciclico em meio alcalino

Na Figura 9 sdo mostrados o0s voltamogramas ciclicos para o0s
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C
90:10 e PtSb/C 95:05 com uma velocidade de varredura de 10 mV. st em

solucdo de NaOH 1 mol. Lt a temperatura ambiente.

Figura 9 - Voltamogramas ciclicos para os Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 a uma velocidade de
varredura de 10 mV s'* em solucdo de NaOH 1 mol. L'* a temperatura
ambiente.

4
3 4
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-— 1 ]
Le)]
< o0
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2 —Pt/C
; —— PtSh/C 50750
-3 - —— PtSh/C 70:30
1 ——PtSh/C 80°20
-4 4 ——PtSb/C 90°10
T PtSh/C 95:05
-2 T T T T T T T T T T T T T
1.0 08 06 0.4 02 0.0 02 0,4

E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Autoria propria.
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Os eletrocatalisadores PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20
apresentaram uma regiao de adsorcao/dessorcéo de hidrogénio (de -0,85 a 0,45
V) com corrente menor relagéo ao eletrocatalisador de Pt/C. Provavelmente isso
se deve ao fato de haver um recobrimento de sitios de platina (Pt) por antimdnio
(Sb) para adsor¢éo de hidrogénio. Esta regido é menos definida & medida que
as cargas de Sb aumentam, indicando uma possivel maior formagédo de 6xidos
de antiménio sobre os sitios de Pt [113]. O eletrocatalisador PtSb/C 95:05
apresenta regides de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio bem definidas,
comparando-se com o eletrocatalisador de Pt/C. O eletrocatalisador de PtSb/C
90:10 apresenta um aumento de corrente em relagéo ao eletrocatalisador de Pt/C
na regiao referente a dupla camada elétrica (de -0,45 a 0,2 V) que pode ser
atribuida a formagdo de Oxidos de Sb. Entretanto as regifes de
adsorcao/dessorcao de hidrogénio sao ligeiramente menos definidas.

Na literatura, eletrocatalisadores de PtSb preparados pelo método de
reducdo por alcool em meio acido [114], pelo método de reduc¢do por poliol em
meio &cido e alcalino [115] e pelo método de reducgédo por acido férmico em meio
acido [116] apresentaram regides menos definidas para adsorcéo de hidrogénio,
0 que demonstra concordancia com os dados das voltametrias ciclicas (Figura
9).

5.2 Voltamograma linear de oxidag&o para etanol em meio alcalino

Na Figura 10 sdo mostrados o0s voltamogramas lineares de oxidag&o para
os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSh/C
90:10 e PtSb/C 95:05 a velocidade de varredura de 10 mV. s* em solucédo de
NaOH 1 mol. L** e etanol 1 mol. L*! & temperatura ambiente.
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Figura 10 - Voltamogramas lineares de oxidagao para os eletrocatalisadores
Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e
PtSb/C 95:05 a uma velocidade de varredura de 10 mV. s em

solucdo de NaOH 1 mol. L't e etanol 1 mol. L'* a temperatura

ambiente.
50
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1—— PtSb/C 50:50
40 44— PtSb/C 70:30
[— PtSb/C 80:20
— PtSb/C 90:10
30 - PtSb/C 95:05
.TU)
<
- 20-
10 -
regiao de
inicio de .
0 4 oxidagao 06
-Ol.8 ' -o'.e ' -0'.4 ' -o'.z ' ofo ' 0.2
E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Autoria propria.

Para auxiliar a interpretacédo da Figura 10, construiu-se a Tabela 3 onde
foram apresentados os valores do potencial de inicio da oxida¢do do etanol
referentes aos eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C
80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 em meio alcalino NaOH 1 mol. L na
presenca de etanol 1 mol. L1, Os valores de inicio de oxidacdo sé&o retirados das
tabelas com os dados utilizados pelo software Origin para construcdo dos

gréficos.
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Tabela 3 - Potenciais de inicio da oxida¢do do etanol em meio alcalino para os
eletrocatlisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSbh/C 80:20,
PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

Potencial de inicio

Eletrocatalisador da oxidacdo (V)

Pt/C — 0,60
PtSh/C 50:50 — 0,58
PtSh/C 70:30 — 0,60
PtSh/C 80:20 — 0,60
PtSh/C 90:10 — 0,60
PtSh/C 95:05 — 0,60

Fonte: Autoria proépria.

A eletrooxidacdo de etanol sobre os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C
70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 iniciou-se em,
aproximadamente, - 0,60 V, enquanto sobre o eletrocalisador de PtSbh/C 50:50
iniciou-se em - 0,58 V, porém, neste eletrocatalisador a quantidade de antiménio
prejudicou o desempenho em valores mais altos de potencial indicando que os
sitios ativos da platina ficaram recobertos, tornando-se menos disponiveis. Outra
justificativa seria uma possivel desidrogenacdo do etanol em potenciais mais
altos (de 0 a 0,2 V) para este eletrocatalisador. Observou-se que a adicédo de
antiménio nos eletrocatalisadores para a oxidacdo de etanol em meio alcalino
ndo promove o inicio da reacdo em valores de potencial menores, visto que a
oxidacao sobre o eletrocatalisador de Pt/C se inicia em uma regido muito proxima
dos demais eletrocatalisadores. Observou-se também que a corrente gerada
pelo eletrocatalisador de Pt/C ao longo da varredura linear de potencial € maior
em relacdo aos eletrocatalisadores preparados com antiménio.

Na literatura referente ao meio alcalino, encontra-se o potencial de inicio
da eletrooxidagdo do etanol sobre Pt/C em valores muito préximos a- 0,6 V (EV
vs Ag/AgCl) [117,118]. Piasentin preparou o eletrocatalisador de Pt/C com 15%m
de ATO no suporte de carbono Vulcan XC 72 pelo método de reducédo de
borohidreto de sédio e também encontrou um potencial de inicio de
eletrooxidacao do etanol em meio alcalino em torno de - 0,6V (EV vs Ag/AgCl)
[119].
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5.3 Cronoamperograma para etanol em meio alcalino

Na Figura 11 sdo mostrados 0s cronoamperogramas para o0S
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C
90:10 e PtSb/C 95:05 obtidos na presenca de NaOH 1 mol. L e etanol 1 mol. L

1 a temperatura ambiente.

Figura 11 - Cronoamperogramas para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSh/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 obtidos

na presenca de NaOH 1 mol. L! e etanol 1 mol. L* a temperatura

ambiente.
04 [—PtiC
{ , |——PtSb/C 50:50
54 | |——PtSh/C 70:30
1 | |—— PtSb/C 80:20
304 | [——PtSb/C 90:10
- 1 PtSb/C 95:05

l/Ag

—7fr r r r r r 1 r T 7 —+ T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

tempo (s)

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 4 séo apresentados os valores de corrente para oxidacdo do
etanol em meio alcalino sobre os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C
70:30, PtSh/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 a um potencial fixo de -0,4V
apo6s 1800 segundos.
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Tabela 4 - Valores de corrente de oxidacdo do etanol em meio alcalino sobre os
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSh/C 80:20,
PtSbh/C 90:10 e PtSb/C 95:05 apds 1800 segundos de operacéao pela

técnica de cronoamperometria.

Eletrocatalisador Corrente (A.g?)
Pt/C 2,98
PtSbh/C 50:50 1,96
PtSbh/C 70:30 2,56
PtSh/C 80:20 3,19
PtSb/C 90:10 4,28
PtSb/C 95:05 2,60

Fonte: Autoria propria.

Com atécnica de cronoamperometria, observou-se uma queda acentuada
de corrente para todos os eletrocatalisadores. O eletrocatalisasdor PtSb/C 90:10
apresentou o melhor desempenho ao final dos 1800 s (4,28 A.g™?) indicando ser
0 mais estavel com relagdo aos demais, ja que sua corrente decai menos ao
longo do tempo de andlise realizada.

Sabe-se pela literatura que a queda acentuada de corrente esta
relacionada aos intermediarios adsorvidos sobre os eletrocatalisadores [120].
Com o decorrer do tempo, a oxidacao destes intermediarios ocorre e a corrente
tende a estabilizar. O eletrocatalisador de PtSb/C 50:50 apresentou 0 menor
valor de corrente ao final da analise, sugerindo que esta composicdo com 50%
de antiménio tenha os sitios ativos da platina mais recobertos, o que prejudica a

dessorgdo dos intermediérios e, consequentemente do eletrocatalisador.
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5.4 Voltamograma linear de oxidagc&o para glicerol em meio alcalino

Na Figura 12 sdo mostrados os voltamogramas lineares de oxidacao para
os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C
90:10 e PtSbh/C 95:05 a uma velocidade de varredura de 10 mV. s em solucédo

de NaOH 1 mol. L e glicerol 1 mol. L'* a temperatura ambiente.

Figura 12 - Voltamogramas lineares de oxidagao para os eletrocatalisadores
Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSh/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e
PtSb/C 95:05 a uma velocidade de varredura de 10 mV. st em

solucdo de NaOH 1 mol. L e glicerol 1 mol. Lt a temperatura

ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.
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Para auxiliar a interpretacdo da Figura 12, construiu-se a Tabela 5 onde
foram apresentados os valores do potencial de inicio da oxidacdo do glicerol
referentes aos eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C
80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 em meio alcalino NaOH 1 mol. L na
presenca de glicerol 1 mol. L%. Os valores de inicio de oxidacéo foram retirados
das tabelas com os dados utilizados pelo software Origin para constru¢cao dos

gréficos.

Tabela 5 - Potenciais de inicio da oxidacéo do glicerol em meio alcalino para os
eletrocatlisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20,
PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

Eletrocatalisador Potenc?al d? Inicio
da oxidagéo (V)
Pt/C -0,57
PtSb/C 50:50 —-0,65
PtSb/C 70:30 -0,57
PtSb/C 80:20 -0,57
PtSb/C 90:10 -0,57
PtSb/C 95:05 -0,57

Fonte: Autoria propria.

A eletrooxidacdo de glicerol sobre os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C
70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 iniciou-se em,
aproximadamente, - 0,57 V, enquanto sobre o eletrocatalisador PtSb/C 50:50
iniciou-se em um potencial de, aproximadamente, — 0,65 V. Sobre este,
entretanto, a corrente obtida ao final da varredura linear de potencial foi a menor
entre todos os eletrocatalisadores.

Os resultados tanto para o combustivel etanol como para o glicerol
demonstraram que a adicdo de Sb para o inicio da eletrooxidacdo desloca o
inicio de reacdo para menores valores de potencial na propor¢do 50:50.
Contudo, esta quantidade de antimdnio parece recobrir 0s sitios ativos da platina
prejudicando a atividade catalitica a medida que o potencial da varredura

aumenta, principalmente para o combustivel glicerol.
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5.5 Cronoamperograma para glicerol em meio alcalino

Na Figura 13 sdo mostrados 0s cronoamperogramas para o0sS
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C
90:10 e PtSb/C 95:05 obtidos na presenca de NaOH 1 mol. L e glicerol 1 mol.

L1 a temperatura ambiente.

Figura 13 - Cronoamperogramas para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSbh/C 90:10 e PtSb/C 95:05 obtidos
na presenga de NaOH 1 mol. L e glicerol 1 mol. L't a temperatura

ambiente.
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Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 6 séo apresentados os valores de corrente para oxidacdo do
glicerol em meio alcalino sobre os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSbh/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 a um potencial fixo
de - 0,4 V ap6s 1800 segundos de operacéo.

Tabela 6 - Valores de corrente de oxidacao do glicerol apés 1800 segundos de
operacéo pela técnica de cronoamperometria em meio alcalino para
os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C
80:20, PtSh/C 90:10 e PtSbh/C 95:05.

Eletrocatalisador Corrente (A.g)
Pt/C 12,01
PtSb/C 50:50 9,63
PtSb/C 70:30 12,65
PtSb/C 80:20 14,35
PtSb/C 90:10 9,11
PtSb/C 95:05 13,05

Fonte: Autoria propria.

Os valores de correntes ao final da andlise da técnica de
cronoamperometria foram muito préximos de entre os eletrocatalisadores Pt/C
(12,01 A.g?), PtSb/C 95: 05 (13,05 A.g') e PtSh/C 70:30 (12,65 A.g™t). Sobre os
eletrocatalisadores PtSb/C 50:50 e PtSb/C 90:10, os menores valores de
corrente foram obtidos. Sobre o eletrocatalisador PtSb/C 80:20, obteve-se o
maior valor de corrente ao final da andlise (14,35 A.g?), indicando uma maior
estabilidade e atividade para a oxidacao dos intermediarios adsorvidos ao longo
do tempo.

As curvas cronoamperomeétricas, em meio alcalino foram geradas com um
menor decaimento de corrente devido a maior disponibilidade das espécies OH"
em solucdo. Estas espécies adsorvem na superficie do eletrocatalisador e
aceleram a oxidacao do &lcool em uso [120, 121].

As curvas de cronoamperometria de glicerol e etanol mostraram

resultados mais satisfatorios para o combustivel glicerol, o que pode ser
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explicado pela maior quantidade de grupos OH- (gerando 10 até elétrons)
disponiveis na oxidac&o/reducdo da molécula de glicerol, ver secdo 3.3.1

Reacdao de eletrooxidacao do glicerol.

5.6 Difragdo de Raios X

Na Figura 14 sédo apresentados os difratogramas para o0s
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C
90:10 e PtSh/C 95:05.

Figura 14 — (A) Difratogramas de raios X dos catalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05. (B)
fases deconvoluidas pelo refinamento de Pauly.
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Fonte: Autoria propria.
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Fonte: Autoria propria.

Conforme a Figura 14 - (A), todos os eletrocatalisadores apresentaram
um pico de difragcao proximo a 26 = 25° referente ao suporte de carbono Vulcan
XC 72. Outros picos que surgem em valores aproximados de 26 = 40°, 46°, 67°,
80° e 87° estdo associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222),
respectivamente. Estes séo caracteristicos da platina com estrutura cubica de
face centrada. Os picos de difragcdo em, aproximadamente, 27°, 31°, 45° e 55°
estdo associados ao Sb20s3 (6xido de antiménio Ill), de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS # 5-534. Nas proximidades de 20 = 67°, foi observado
decréscimo na intensidade do pico da Pt com 0 aumento da carga de Sb.

Na Figura 14 - (B) € mostrado o achatamento do pico em
aproximadamente 28 = 67° a medida que se aumentam as quantidades de Sb,

sendo possivel observar a segregacdo de uma fase Pt (em aproximadamente
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0,391 nm) e uma fase com Sb incorporando a célula da Pt, o que indica a
expansdo do seu parametro de rede. Pela equacdo de Scherrer, obteve-se o
parametro de rede para Pt/C com o valor de 0,392 nm.

Na Tabela 7 € mostrada a estimativa para os tamanhos de cristalito

calculados pela equacao de Scherrer.

Tabela 7 - Estimativa dos tamanhos de cristalito calculados pela equacao de
Scherrer para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSbh/C
70:30, PtSh/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

DRX
Eletrocatalisador Estimativa de
tamanho de

cristalito (nm)
Pt/C 4
PtSb/C 50:50 n.d
PtSb/C 70:30 4
PtSb/C 80:20 4
PtSb/C 90:10 4
PtSb/C 95:05 4

Fonte: Autoria propria.

Ayoub e colaboradores [114] prepararam os eletrocadalisadores de Pt/C
e PtSb/C 50:50 pelo método de reducao por alcool e nas proximidades de 26 =
67° observaram deslocamento para um menor angulo comparado a PtSb/C
5050, o que sugere a expansao da rede da Pt. O tamanho de cristalito nao foi
calculado.

Scachetti e Angelo prepararam o eletrocatalisador PtSb/C 50:50 pelo
método de reducdo por poliol. Ao eletrocatalisador foi designado o sistema
cristalino hexagonal, no qual &omos de Sb foram incorporados sugerindo
também o aumento do parametro de rede. Para o tamanho meédio de cristalito
calculado a partir da equacédo de Scherrer, os pesquisadores relataram um valor
de 9 nm [115].
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5.7 Miscroscopia eletronica de transmissao e histogramas

Nas figuras 15 a 20, sdo mostrados os histogramas de distribuicdo de
nanoparticulas e as micrografias obtidas por MET dos eletrocatalisadores Pt/C,

PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05,
respectivamente.

Figura 15 — Histograma (A) de distribuicdo dos tamanhos de particulas e

micrografia obtida por MET (B) do eletrocatalisador de Pt/C.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 16 - Micrografia obtida por MET do eletrocatalisador de PtSb/C 50:50.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 17 - Histograma (A) de distribuicdo dos tamanhos de particulas e

micrografia obtida por MET (B) do eletrocatalisador de PtSb/C 70:30.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 18 - Histograma (A) de distribuicdo dos tamanhos de particulas e

micrografia obtida por MET (B) do eletrocatalisador de PtSb/C 80:20.
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Figura 19 - Histograma (A) de distribuicdo dos tamanhos de particulas e
micrografia obtida por MET (B) do eletrocatalisador de PtSb/C 90:10.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 20 - Histograma (A) de distribuicdo dos tamanhos de particulas e
micrografia obtida por MET (B) do eletrocatalisador de PtSb/C 95:05.
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Fonte: Autoria prépria.

Nas micrografias apresentadas os pontos escuros sdo 0s metais de Pt e
Sb e a regido clara é o suporte de carbono. Foi notado que as nanoparticulas
metdlicas apresentaram boa disperséo a excecéo do eletrocatalisador de PtSb/C
50:50 dificultando a construcao de seu histograma.

Scachetti e Angelo [115], que prepararam o eletrocatalisador de PtSb/C
50:50 pelo método de reducédo por poliol, encontraram muitos aglomerados de
particulas para esta composi¢do. Contudo, os autores conseguiram contabilizar
um tamanho médio de particula préximo a 2 nm. Ayoub e colaboradores [114],

prepararam o eletrocatalisador de PtSb/C 50:50 pelo método de reducéo por
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alcool e contabilizaram um tamanho médio de particula de 2,5 nm. Apesar disso,
a micrografia, para este eletrocatalisador, indicou a presenca de muitos
aglomerados. Uma das possiveis causas para a formacao dos aglomerados € o
efeito de amadurecimento “ripining effect” [122], onde particulas menores com

maior energia superficial favorecem a dissolugdo em particulas maiores.

Na Tabela 8 sdo apresentados os tamanhos minimo, médio e maximo das
particulas obtidas pelos dados dos histogramas dos eletrocatalisadores Pt/C,
PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSh/C 95:05.

Tabela 8 — Tamanhos minimo, médio e maximo das particulas obtidos pelos
dados dos histogramas dos eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

MET
Eletrocatalisador Tarpa_mho Tarqanho Tarpa_mho
minimo médio maximo
(nm) (nm) (nm)
Pt/C 2,32 3,75 7,26
PtSb/C 50:50 nd** nd** nd**
PtSb/C 70:30 1,96 4,80 8,93
PtSb/C 80:20 2,06 4,35 7,69
PtSb/C 90:10 2,34 4 6,42
PtSb/C 95:05 2,33 3,98 6,29

Fonte: Autoria propria. **nd = ndo determinado.

Nas micrografias apresentadas nas Figuras 15 a 20, foi observado que as
particulas intermetalicas apresentaram formato esferoide.

Segundo as consultas realizadas na literatura, até o presente momento
nao foram encontradas micrografias de eletrocatalisadores de PtSb/C

preparados pelo método de borohidreto de sodio para comparacgéo.
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Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados da composicdo atdmica

nominal e experimental, obtidas pela técnica de EDX, para os eletrocatalisadores
Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSbh/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSh/C 95:05.

Tabela 9 - Composicao atdmica nominal e experimental, obtidas pela técnica de
EDX, para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSh/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

Composicao

Composicao

Composicao

Composicao

Eletrocatalisador |experimental | experimental | nominal de | nominal de
de Pt de Sb Pt Sh
Pt/C 100 0 100 0
PtSb/C 50:50 55,28 43,72 50 50
PtSb/C 70:30 73,76 26,24 70 30
PtSb/C 80:20 82,22 17,78 80 20
PtSb/C 90:10 89,15 10,85 90 10
PtSb/C 95:05 95,21 4,79 95 05

Fonte: Autoria propria.

As analises por EDX mostraram que as razfes atbmicas experimentais

sao similares as composi¢cdes nominais de partida, indicando que o método de

preparacao proposto foi eficiente.
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Nas Figuras 21 a 25, sdo mostrados o0 espectro e a fotomicrografia obtida
pela técnica de EDX dos eletrocatalisadores PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C
80:20, PtSbh/C 90:10 e PtSb/C 95:05, respectivamente

Figura 21 — Espectro (A) e fotomicrografia (B) obtidos pela técnica de EDX do
eletrocatalisador PtSbh/C 50:50.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 22 — Espectro (A) e fotomicrografia (B) obtidos pela técnica de EDX do
eletrocatalisador PtSb/C 70:30.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 23 — Espectro (A) e fotomicrografia (B) obtidos pela técnica de EDX do
eletrocatalisador PtSbh/C 80:20.
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Figura 24 — Espectro (A) e fotomicrografia (B) obtidos pela técnica de EDX do
eletrocatalisador PtSb/C 90:10.
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 25 — Espectro (A) e fotomicrografia (B) obtidos pela técnica de EDX do
eletrocatalisador PtSb/C 95:05.
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Fonte: Autoria propria.

Segundo Chinaglia e colaboradores [108], as Imagens de SEI (elétrons
secundarios) fornecem informacBes sobre a topografia da amostra. Para os
eletrocatalisdores estudados, foi possivel verificar particulas de diversos
tamanhos a partir das imagens. A técnica de imagens por BSE (elétrons
retroespalhados) é mais sensivel ao nimero atémico [108], portanto, traria um
contraste maior em relacdo as particulas de platina e antiménio sobre o suporte
de carbono. Por outro lado, perderia definicdo e dificultaria a visualizagdo de
particulas distribuidas sobre o suporte de carbono.

O espectro e fotomicrografia do eletrocaltalisador de Pt/C n&o foram

adquiridos devido a técnica considerar 100% do metal de Pt.
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5.9 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Figura 26 - Varreduras de XPS dos eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 em

espectro completo com a proporcao de elementos de superficie.
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A analise elementar dos metais por XPS indicou que a proporcéo de Pt e
Sb esta proxima aos valores esperados, exceto PtSb/C 50:50, conforme

apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - Porcentagem em massa para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C
50:50, PtSh/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSbh/C 90:10 e PtSh/C 95:05.

Eletrocatalisador [Pt (% massa)| Sb (% massa)
Pt/C 24,9 + 0.1* n.d**
PtSb/C 50:50 65,8 +5,5 342+55
PtSb/C 70:30 73,7+2,7 26,3+2,7
PtSb/C 80:20 835+1,6 16,5+1,6
PtSb/C 90:10 90,1+1,5 99+1)5
PtSb/C 95:05 955+1,2 45+1,2

Fonte: Autoria prépria. *Comparado com carbono; **n.d = néo

determinado.

Na Figura 27 sdo mostrados os espectros de alta resolucéo detalhando Pt
4f72 e Pt 4fs2 para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSbh/C 90:10 e PtSh/C 95:05.
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Figura 27 - Espectros de alta resolucédo detalhando Pt 4fz2 e Pt 4fs;2 para os
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C
80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.
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O espectro de alta resolucao de Pt 4f exibiu um dubleto caracteristico de
Pt (71,0 eV) e Pt (74,3 eV) [116] em todos os eletrocatalisadores sintetizados,
conforme mostrado na Figura 27. Os picos Pt 4f apresentaram forma assimétrica
e foram ajustados usando a distancia de divisao de 3,35 eV. Nenhum outro
estado de oxidacao e formacéo de liga metélica foi detectado para Pt.

Na Figura 28 sdo mostrados os espectros de alta resolucédo detalhando o
Sb 3ds2 e Sb 3ds2 para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSbh/C 95:05.

Figura 28 - Espectros de alta resolucdo detalhando o Sb 3ds2 e Sb 3ds2 para 0os
eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20,
PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros de alta resolucéo de Sb 3ds2, apresentaram valores entre
528 e 531,5 eV. Estes sao sobrepostos aos de O 1s (531-534 eV) [123]. Devido
a baixa concentracédo de Sb no eletrocatalisador PtSb/C 95:05, PtSb/C 90:10 e
PtSb/C 80:20, nédo foi possivel identificar a presenca de 6xido de Sb nem o Sb
metélico na regido de energia de ligacdo da banda Sb 3d. Portanto, para estes

trés eletrocatalisadores foram utilizados os picos de banda Sb 4p presentes no



69

espectro proximos ao valor de 102 eV para confirmar este elemento, conforme
mostrado na Figura 28 [124].

Para os eletrocatalisadores PtSb/C 70:30 e PtSb/C 50:50, foi possivel
detectar a presenca de Sb 3d (Figura 28). Os espectros de alta resolucao para
esses eletrocatalisadores mostram um dubleto Sb*®> 3ds;2 e Sb*> 3ds;2 com uma
separacdo de energia de 9,35 eV [125]. Foram usados, como guia, 0S picos
referentes a Sb 3ds2. O componente no espectro em 533 eV esta associado a
ligacdo carbono-oxigénio em espécies organicas que estao presentes no suporte
de negro de fumo [126], enquanto o componente em 532 eV esté relacionado ao

O(oxigenio) ligado a 6xidos metalicos, corroborando a presenca de Sh20s [127,128].
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5.10 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
com reflectancia total atenuada (ATR)

Visto que os estudos de etanol sdo muitos na literatura e que os produtos
da oxidacdo em células a combustivel que usam etanol jA sdo conhecidos
(acetaldeido e acido acético no meio acido e acetato no meio alcalino ver Figuras
2 e 3), nesta secao sdo apresentados somente 0s espectros de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com reflectancia total
atenuada (ATR) para o combustivel glicerol nos eletrocatalisadores de Pt/C,
PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 com o
intuito de buscar o entendimento do processo de reacao de oxidacéo do glicerol

sobre os eletrocatalisadores estudados (Figura 29).

Figura 29 - In Situ ATR-FTIR. Espectros de absorbancia na regido do
infravermelho dos eletrocatalisadores Pt/C (A), PtSb/C 95:05 (B),
PtSb/C 90:10 (C), PtSb/C 80:20 (D), PtSb/C 70:30 (E) e PtSb/C
50:50 (F) para reacao de oxidacao do glicerol com NaOH 1 mol.
Lt + glicerol 1 mol. L** Os potenciais aplicados foram de - 0,75 V
a 0,05 V com incrementos de 100 mV. O espectro Background foi
coletadoa- 0,85 V.
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Para todos os materiais, observa-se o consumo de glicerol em 1004, 1041
e 1094 cm™ [129, 130]. Para os eletrocastalisadores PtSb/C 50:50, PtSh/C 80:20
e PtSb/C: 90:10, estas bandas apresentam valores negativos de absor¢cdo mais
intensos. Também foram observadas bandas referentes ao gliceraldeido em
1077 cm? [131], formiato em 1228 cm™ [132], 1,3-dihidroxi-2-propanona em
1333 cm* [133], tartronato em 1348 cm- ! [134], hidroxipiruvato em 1359 cm™
[129, 130], glicolato em 1375 cm™? [133, 135, 136], carbonato em
aproximadamente 1405 cm™ [129], trechos de carbonila e carboxila em
aproximadamente 1665 cm™ [129, 135], oxalato em 1620 cm™ [137] e glicolato
em 2550 cm™ [138].

A literatura [74, 133, 136, 137, 139, 140] aponta que a oxidacédo deste
alcool em meio alcalino pode ocorrer por muitas possibilidades de vias paralelas,
como mostrado na Figura 30. Ademais, é possivel tracar o caminho reacional
preferencial sobre cada eletrocatalisador pelo aparecimento das espécies

observadas a partir dos espectros de FTIR.

Figura 30 - Vias da reacao de oxidacao do glicerol em meio alcalino.
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Fonte: Autoria prépria

Para melhor observar as vias de reacédo, as bandas apontadas foram

deconvoluidas em fungfes Lorentzianas (Figura 31). A primeira etapa da reagao
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mantendo 3 carbonos inicia-se preferencialmente com 1,3-dihidroxi-2-
propanona, surgindo tao préximo do potencial de inicio observado na voltametria
linear de oxidacao (Figura 12), com perfil cada vez maior para todos os materiais.
No entanto, o gliceraldeido também apontado como um possivel primeiro passo
surge proximo ao inicio para materiais contendo maiores proporc¢des de Pt, como
Pt/C, PtSb/C 95:05 e PtSb/C 90:10. Para os eletrocatalisadores PtSb/C 80:20 e
PtSb/C 50:50 esta banda néo € observada. Notavelmente para PtSb/C 70:30 ele
aparece em um potencial maior, proximo a - 0,35 V, provavelmente devido ao
acumulo de espécies que alteram o equilibrio com 1,3-dihidroxi-2-propanona, o
gue vai de acordo com Fontes et. al [137].

Essa tendéncia a via do gliceraldeido sé € confirmada pelos dados da
integracdo das bandas de glicerato e glicolato, que seria o préximo passo da

reacao.

Figura 31 - Bandas de intensidades integradas em funcdo da tensdo de

polarizacéo aplicada. Dados extraidos da Figure 29.
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Hidroxipiruvato € observado para todos os eletrocatalisadores, exceto
para a composicdo PtSb/C 70:30, indicando que este material pode estar
favorecendo a quebra da cadeia de 3 carbonos antes dos demais. Para este
material, a producdo de oxalato e do carbonato € notavel em potenciais mais

negativos do que para os outros eletrocatalisadores.
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5.11 Espectroscopia Raman (RS)

Para entender melhor a relacdo entre a superficie catalitica e os produtos
formados, experimentos eletroquimicos assistidos por espectroscopia RAMAN
in situ foram realizados para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSbh/C
70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 na presencga de glicerol
(Figura 32). As bandas em 794, 974 e 1166 cm™ correspondentes a v(C — S), vs
(C—0-C) e v(CF2) de Nafion [141] foram fortemente notadas.

Figura 32 — In Situ Raman. Espectros de medi¢des eletroquimicas da reacéo de
oxidacdo do glicerol em NaOH 1 mol. Lt + glicerol 1 mol. L! para os
eletrocatalisadores Pt/C (A), PtSb/C 95:05 (B), PtSb/C 90:10 (C), PtSb/C 80:20
(D), PtSbh/C 70:30 (E) e PtSb/C 50:50 (F) Os potenciais aplicados foram de - 0,75
V a 0,05 V com incrementos de 100 mV.
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Em todos os espectros Raman € observada a banda referente aos oxidos

de platina (PtOx) em aproximadamente 599 cm™ [142] e sua evolugdo com

potencial crescente. No espectro de Pt/C é observada a banda em 706 cm,

correspondente a observada por Graham [143] para a fase de Oxido de platina
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IV (Pt3O4). A presenca de Sh, porém, parece inibir a oxidagédo da platina para
esta fase, pois ndo € vista em nenhum dos eletrocatalisadores que contém Sb,
mesmo em pequenas propor¢cdes. Nos eletrocatalisadores contendo Sb, séo
observadas as bandas correspondentes ao Oxido de platina VI (PtsOe)
localizadas em aproximadamente 635 e 670 cm™ [143], indicando que a platina
€ menos oxidada na presenca de antimoénio, que € mais oxofilico. A banda em
aproximadamente, 831 cm corresponde ao 6xido de antimdnio 11l (Sb203) [144].
A intensidade desta banda aumenta com o potencial crescente, 0 que se deve
ao enriquecimento de oxigénio pela maior quantidade de 6xidos formados em
potenciais maiores e ajuda a explicar a inibicdo da fase Pt3O4 somente vista no

eletrocatalisador de Pt/C.
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5.12 Ensaios em célula unitaria em meio alcalino

Na Figura 33 sdo mostrados os desempenhos eletroquimicos em meio
alcalino dos ensaios em célula unitaria para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C
50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05 empregados

no anodo e alimentados por etanol.

Figura 33 - Curvas de Polarizacdo para Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05, fluxo =1 mL. min-1 de
uma solugédo 2 mol. Lt de NaOH na presenca de 2 mol. L de
etanol. O céatodo foi mantido sob fluxo de oxigénio de 150 mL
mint. Temperatura de operagdo da célula = 100°C. Temperatura
garrafa umidificadora = 85°C. EiX0 Yi(esquerda) potencial mV. Eixo
Y2(direita) densidade de poténcia em mW. cm. Eixo X densidade de

corrente mA. cm=2.
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Os eletrocatalisadores PtSb/C 95:05, PtSb/C 80:20, PtSb/C 70:30 e
PtSb/C 90:10 apresentaram maior potencial de circuito aberto com valores de
986, 883, 876 e 868 mV, respectivamente. O eletrocatalisador Pt/C apresentou
potencial de circuito aberto de 824 mV, sendo maior que a composi¢cédo PtSb/C
50:50 com 807 mV.

Os ensaios em célula unitaria para oxidacdo do etanol revelaram que a
combinacdo PtSb/C, com diferentes razbées atdbmicas, pode promover uma
melhor atividade eletrocatalitica a Pt/C. Todas as composi¢des estudadas de
PtSb/C (50:50, 70:30, 80:20, 90:10 e 95:05) indicaram maior densidade de
poténcia em relacdo a Pt/C para a oxidacao do etanol como observado na Figura
33. A composicédo PtSb/C 50:50 (807 mV) apresentou potencial de circuito aberto
2,1% menor em relacdo ao eletrocatalisor a Pt/C (824 mV), mas apresentou
densidade de poténcia consideravelmente maior (cerca de 23,4% maior).

Subentende-se que, para a oxidacao do etanol as espécies oxigenadas
formadas pelas composi¢cdes com antiménio sdo benéficas e aumentaram
consideravelmente a atividade eletrocatalitica em relacéo ao eletrocatalisador de
Pt/C.

Para facilitar a visualizacdo dos valores da Figura 33, elaborou-se a
Tabela 11 que mostra os valores de potencial de circuito aberto em mV e
densidade de poténcia em mW. cm obtidos pelos ensaios em células unitaria
em meio alcalino com etanol para os eletrocaltalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSbh/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.
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Tabela 11 - Potencial de circuito aberto em mV e densidade de corrente em mW
cm2 obtidos pelos ensaios em célula unitaria em meio alcalino com
etanol para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSh/C 95:05.

Eletrocatalisador Potencial de circuito Densidade de
aberto (mV) Poténcia (mW.cm)
Pt/C 824 16,7
PtSb/C 50:50 807 21,8
PtSb/C 70:30 876 28,7
PtSb/C 80:20 883 28,9
PtSb/C 90:10 868 30,2
PtSb/C 95:05 986 20,8

Fonte: Autoria propria.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios em célula unitaria com
as voltametrias lineares de oxidacéo do etanol (Figura 10), foi possivel verificar
que o desempenho para 0s ensaios em célula unitaria com as composi¢ées que
possuem Sb foram significantimentes melhores em relacdo ao eletrocatalisdor
de Pt/C. Isto pravavelmente se deve ao fato de que as voltametrias séo
realizadas em temperatura ambiente, enquanto os ensaios em célula unitaria
trabalham a uma temperatura de 100°C.

Comparando-se com os valores da cronoamperometria do etanol (Figura
14), o destaque foi para o eletrocatalisador PtSb/C 90:10, o que concorda com
0S ensaios em ceélula unitaria.

Destacaram-se também os eletrocatalisadores PtSb/C 90:10, PtSb/C
80:20 e PtSb/C 70:30, demonstrando as composicdes entre 10 e 30% de Sb

como ideais para a oxidagcéao do etanol em meio alcalino.
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Na Figura 34 sdo mostrados os desempenhos eletroquimicos em meio
alcalino dos ensaios em célula unitaria para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C
50:50, PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSh/C 95:05 empregados

no anodo e alimentados por glicerol.

Figura 34 - Curvas de Polarizacdo para Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C 70:30,
PtSb/C 80:20, PtSh/C 90:10 e PtSh/C 95:05, fluxo = 1 mL. min de
uma solucdo 2 mol. L'* de NaOH na presenca de 2 mol. L de
glicerol. O cétodo foi mantido sob fluxo de oxigénio de 150 mL. min
1, Temperatura de operagdo da célula = 100°C. Temperatura
garrafa umidificadora = 85°C. EiX0 Y1i(esquerda) potencial mV. Eixo
Y2(direita) densidade de poténcia em mW. cm2. Eixo X densidade de

corrente mA. cm2.
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Os eletrocatalisadores PtSbh/C 95:05 e PtSb/C 80:20 apresentaram maior
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sendo maior que as demais composi¢cdes PtSb/C 90:10, PtSb/C 70:30 e PtSb/C
50:50.

As densidades de poténcia dos eletrocatalisadores PtSb/C 70:30 e
PtSb/C 80:20 sédo muito proximas, sendo 26,5 e 26,8 mW.cm2, respectivamente.

Nestes resultados a adicdo do Sb a Pt traz beneficios em composi¢cdes
entre 5 e 20% de Sb para o poténcial de circuito aberto e composicdes entre 20
e 30% de Sb apresentaram melhor densidade de corrente em relacédo a Pt/C.

Ao avaliar o beneficio da adicdo do Sb tanto para potencial de circuito
aberto quanto para a densidade de corrente, o eletrocatalisador de PtSb/C 80:20

apresentou o melhor resultado entre todos.

Para facilitar a visualizagdo dos valores da Figura 34, elaborou-se a
Tabela 12 que mostra os valores de potencial de circuito aberto em mV e
densidade de poténcia em mW obtidos pelos ensaios em células unitaria em
meio alcalino com glicerol para os eletrocaltalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50,
PtSb/C 70:30, PtSb/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

Tabela 12 - Potencial de circuito aberto em mV e densidade de corrente em mW
cm2 obtidos pelos testes em célula unitaria em meio alcalino com
glicerol para os eletrocatalisadores Pt/C, PtSb/C 50:50, PtSb/C
70:30, PtSh/C 80:20, PtSb/C 90:10 e PtSb/C 95:05.

Eletrocatalisador Potencial de circuito I?en_sidade de
aberto (mV) Poténcia (mW.cm)
Pt/C 945 24,6
PtSb/C 50:50 788 22,4
PtSb/C 70:30 736 26,5
PtSb/C 80:20 1024 26,8
PtSb/C 90:10 754 21,6
PtSb/C 95:05 1048 20,6

Fonte: Autoria propria.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios em célula unitaria com

as voltametrias lineares de oxidacao do glicerol (Figura 12), foi possivel verificar
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maior concordancia entre ambos os resultados. A composicdo com Sb que
obteve destaque foi PtSb/C 80:20. As composic¢des PtSb/C 70:30 e PtSh/C 95:05
apresentaram valores de corrente muito proximos ao longo da varredura linear
de oxidacdo quando comparados a Pt/C. Pdde-se notar que a temperatura
favoreceu as composi¢cdes PtSb/C 80:20 e 70:30 para a densidade de poténcia
obtidas. J4 a composicdo de PtSb/C 95:05 obteve o pior desempenho entre
todos os eletrocatalisadores. Provavelmente, a pequena quantidade de Sb nesta
composicdo dispbe de menos espécies oxigenadas e diminuiu, assim, sua
atividade eletrocatalitica. Nota-se que, para esta composi¢ao, a temperatura ndo
aumenta o desempenho do eletrocatalisador.

Comparando-se com os valores da cronoamperometria (Figura 16), o
destaque continua para o eletrocatalisador PtSb/C 80:20, o que concorda com
0S ensaios em célula unitaria. Os eletrocatalisadores PtSb/C 70:30 e PtSb/C
95:05 apresentaram valores muito proximos de corrente ao final da
cronoamperometria comparados a Pt/C.

Destacaram-se os eletrocatalisadores PtSb/C 80:20 e PtSb/C 70:30 e que
demonstram composicdes entre 20 e 30% de Sb como ideais para a oxidacéo
do glicerol em meio alcalino.

De modo geral, conforme discutido com os resultados de voltametria
ciclica, cronoamperometria e ensaios em célula unitaria para os combustiveis
etanol e glicerol nos eletrocatalisadores estudados, as melhores respostas com
os eletrocatalisadores preparados, foram observadas na oxidagéo do etanol para
densidades de poténcia e para o glicerol em relagdo ao potencial de circuito
aberto.

Uma observacdo a ser feita é a oxidacdo complexa do glicerol, um
polidlcool. Como demonstrado pela espectroscopia de infravermelho houve
geracéo de produtos diversos em sua oxidagao, o que colaborou para uma maior
guantidade de intermediarios que envenenam a superficie do eletrocatalisador.
O uso do glicerol em células a combustivel pode ser muito interessante para
geracdo de energia e pode ser usado também em conjunto para sintese de
produtos com valor agregado, o que o torna uma opcao viadvel quando
comparado ao etanol.
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CONCLUSOES

Os eletrocatalisadores de Pt/C e PtSb/C foram sintetizados com sucesso
pelo método de reducédo de borohidreto de sédio em diferentes raz6es atbmicas.
Os resultados de DRX e XPS para PtSb/C mostraram a presenga de 0xidos na
composicdo dos eletrocatalisadores. Com os resultados de DRX, foi observada
a expansédo do paramentro de rede da platina. Esses resultados sdo indicativos
tanto da formacdo de liga em proporcbes pequenas o que pode sugerir a
existéncia do mecanismo eletrdnico, quanto da formacao dos 6xidos, que conduz
a presenca também do mecanismo bifuncional na atividade catalitica.

Com a caracterizacdo por microscopia eletrénica de transmissao, notou-
se que os eletrocatalisadores apresentaram um tamanho médio de particula
satisfatorio a excecao para os eletrocatalisador de PtSb/C 50:50. As andlises por
EDX mostraram que as razfes atbmicas experimentais sdo similares as
composi¢cdes nominais de partida, indicando que o método de preparacao
proposto foi eficiente.

Os eletrocatalisadores de PtSb/C preparados para oxidacdo do etanol
demostraram eficiéncias diferentes na comparacéo dos resultados dos ensaios
de voltametria/cronoamperometria aos ensaios em célula unitaria. Esta diferenca
foi justificada por meio do uso da temperatura para a obtencao das curvas de
polarizagdo. Destacaram-se os eletrocatalisadores PtSb/C 90:10, PtSb/C 80:20
e PtSb/C 70:30, que demonstram composicdes entre 10 e 30% de Sb como
ideais para a oxidacao do etanol em meio alcalino.

Os testes eletroquimicos com os eletrocatalisadores de PtSb/C para a
oxidacdo do glicerol demonstraram maior concordancia dos resultados a
voltametria e cronoamperometria aos ensaios em célula unitaria.

Destacou-se o eletrocatalisador PtSb/C 80:20 com o melhor desempenho
e o eletrocatalisador de PtSb/C 70:30 em segundo lugar, os quais demonstram,
portanto, que composi¢cdes entre 20 e 30% de Sb foram tidas como ideais para
a oxidacao do glicerol em meio alcalino.

Para o glicerol, foram feitas analises complementares na espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com reflectancia total
atenuada (ATR) e com a espectroscopia Raman (RS), em que a espectroscopia

de infravermelho possibilitou o estudo da oxidacao eletroquimica do glicerol e,
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com isso, foi proposto um mecanismo de oxidacao do glicerol. Além disso, foram
encontradas moléculas que podem ser sintetizadas por meio da tecnologia de
células a combustivel de glicerol direto, como a dihidroxiacetona (DHA) que
possui alto valor agregado. Com a espectroscopia Raman, foi possivel reforcar
a presenca de oxidos de antiménio e a identificagdo dos Oxidos de platina, os
quais contribuiram para o entendimento do processo de oxidagao do glicerol nos
eletrocatalisadores preparados. Por fim, o presente trabalho podera contribuir
para o desenvolvimento de futuras pesquisas que visem a eletrooxidacdo do

etanol e, principalmente, do glicerol.
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TRABALHOS FUTUROS

Os eletrocatalisadores de PtSb/C nas propor¢des 50:50, 70:30, 80:20,

90:10 e 95:05 expressaram a formacgdo de diversos produtos durante a

eletrooxidagéo do glicerol em meio alcalino, que foram confirmados pela técnica
de FTIR-ATR.

Nesta continuidade pesquisas futuras poderiam ser realizadas como:

Investigar a utilizacdo do processo de oxidacdo com diferentes
concentracbes do combustivel glicerol, como também variar as
concentragdes do meio reacional. Estes processos podem ser sugeridos em

busca do melhor aproveitamento em termos de rendimento energético.

Estudar a formacgdo dos produtos em potenciais fixos nos ensaios em célula
unitaria apds o processo de eletrooxidacao do combustivel por meio da coleta
do residuo (produto da oxidacdo do combustivel em célula unitéria) para a

andlise em cromatografia liquida.

Propor um meio de separac¢do dos residuos da célula unitaria para obtencdo
de pureza em sintese de produtos com valor agregado.
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