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Resumo

Este trabalho consiste em sintetizar nanocatalisadores para a reacdo de eletro-
oxidacdo do etanol, constituidos por platina, estanho e niquel, suportados em
carbono Vulcan, através do processo de impregnagao-reducgao, utilizando etileno
glicol como agente redutor. O objetivo principal é caracterizar os catalisadores
sintetizados e estudar o comportamento da reacao de eletro-oxidagcao do etanol em
meio alcalino. As técnicas utilizadas foram Espectrometria de retroespalhamento de
Rutherford (RBS), Difracdo de Raios-X, Microscopia Eletrénica de Transmiss&o de
alta resolugdo e voltametria ciclica. Os resultados mostram que as particulas
catalisadoras sdo de tamanho nanométrico e apresentam a estrutura da platina
cubica de face centrada, com formacgao de liga, a partir da diferenca de parametro
de rede observada. Os resultados de voltametria ciclica mostraram que a oxidagao
do etanol em meio alcalino segue um mecanismo diferente da reacdo em meio
acido.

Palavras-chave: Nanocatalisadores; PtSnNi; Etanol; Células a combustivel.

STUDY OF ETHANOL ELECTROOXIDATION REACTION IN ALKALINE MEDIA

Abstract

In this work nanocatalysts constituted by platinum, tin and nickel, supported on
Vulcan carbon, were synthetized by impregnation-reduction process, using ethylene
glycol as the reducing agent. The aim of this work was to characterize the
synthesized electrocatalysts and study the ethanol oxidation reaction (EOR) in
alkaline media. The techniques used were Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS), X-Ray Diffraction (XRD), High Resolution Transmission Electronic Microscopy
and cyclic voltammetry. The results obtained show that catalysts are nanoparticles
with platinum centered face cubic structure, and it was concluded that elements are
alloyed, by the difference observed in reticular lattice. Cyclic voltammetry results
showed that ethanol electrooxidation in alkaline media presents a different
mechanism compered with this one observed in acid media.
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1 INTRODUCAO

A principal vantagem da geracgao de energia por meio de fontes renovaveis é
a nao utilizacdo de combustiveis fosseis e 0 consequente beneficio para o meio
ambiente. Porém, a base energética atual € de fontes nao-renovaveis, utilizados
principalmente em motores a combustdo que liberam muito gases nocivos na
atmosfera. O principal gas responsavel pelo efeito estufa € o CO,, produto da reacao
de queima de combustiveis. Apenas a substituicdo da base energética por outras
fontes ndo poluentes, eficientes e rentaveis pode mudar este quadro de degradacéao
do meio ambiente.

Dentre as fontes alternativas, células a combustivel movidas a alcool
destacam-se em relagédo as de hidrogénio devido ao facil manuseio, armazenagem e
transporte. Com relacdo aos alcodis, metanol tem sido muito estudado, entretanto
este é toxico.” além de apresentar alta miscibilidade com agua. O etanol surge
como uma alternativa, pois € menos toxico que o metanol e pode ser produzido em
grande escala pela fermentag&o de produtos agricolas, como cana de agucar, milho
e beterraba.”” O etanol tem a vantagem ser quase neutro em relagado ao CO,, pois o
CO, produzido no processo de eletro-oxidagao € consumido no plantio, tornando o
etanol um combustivel pouco poluente.(s) Pode-se dizer ainda que a densidade
energética tedrica do etanol é maior que do metanol,*) liberando 12 elétrons por
molécula, sendo assim as células a combustivel de etanol direto (DEFCs) estado
sendo atualmente investigadas.

Uma desvantagem das DEFCs é que elas operam a baixas temperaturas, o
que torna a cinética da reacio lenta, tornando necessario o uso de catalisadores
para melhorar a eficiéncia. Platina suportada em carbono é geralmente empregada
nessas células. Entretanto, somente platina ndo € suficiente, porque ocorre o
fendbmeno de passivagdo (também conhecida como envenenamento) da superficie
do eletrocatalisador, quando ha adsorcdo de espécies intermediarias da eletro-
oxidagcao do etanol nos campos com platina.(5) Para evitar esse problema, a adi¢ao
de co-catalizadores (como, Ni, Sn, Pd, Mo, Ru, entre outros) a platina, estdo sendo
estudados para indicar o melhor sistema catalitico.®

O mecanismo de oxidacdo do etanol em meio acido pode ser resumido da
seguinte forma:®

CH3CH20H - [CH3CH20H]ad - C1ad, CZad - COQ (oxidagéo total) (1)
CH3CH,OH — [CH3CH,0H]3g — CH3CHO — CH3COOH (oxidagao parcial) (2)

Duas etapas principais estao envolvidas no processo de eletro-oxidacdo do
etanol: a adsorcdo das moléculas de etanol nos sitios ativos do eletrocatalisador e
sua oxidacao. A formacao de CO, passa por intermediarios adsorvidos, C1,4 € C244,
0s quais representam fragmentos com um e dois atomos de carbono,
respectivamente. A quebra da ligagdo C-C € o maior problema na eletrocatalise do
etanol. Assim, grandes quantidades de produtos de oxidagdo, CH3;CHO e
CH3;COOH, sao formados em catalisadores de Pt. Essas reacdes paralelas causam
uma consideravel redug¢ao da capacidade de gerar eletricidade e produz substancias
indesejéveis (Erro! Indicador né&o definido.).

Na literatura, os estudos realizados com DEFCs geralmente realizam as
reagdes em meio acido, contudo, novos estudos averiguaram que a cinética da
reacao pode ser aumentada quando as reacbes ocorrem em meio alcalino.”
Estudos indicam que analisando catalisadores iguais em solugdes diferentes, em
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meio alcalino é possivel obterem-se mais elevadas correntes de eletro-oxidagao do
etanol do que em meio acido.®

O mecanismo da eletro-oxidacao de etanol em meio alcalino pode passar por
dois diferentes caminhos (A e B):®

Etanol - intermediarios reativos - acetaldeido ou acido acético (A)
Etanol - intermediarios reativos - Espécies envenenadoras - CO, (B)

De acordo com esse mecanismo, pelo caminho (A) a molécula de etanol se adsorve
nos sitios ativos (3) e reage com espécies OH adsorvidas (4) para produzir CH3CO
adsorvido (5). Este, por sua vez, pode reagir com OH adsorvido para produzir
CH3COOH (6), o qual existe na forma de ions CH3COO™ na solugao alcalina (7). O
caminho B envolve a reacao de espécies envenenadoras CO,4s com OH,4s/OH™ para
produzir carbonatos (8). A oxidagao de espécies intermediarias desidrogenadas ¢ a
etapa lenta do mecanismo.®

CH3CH20Hso > CH3CH20Hags (3)
OH > OHys + € (4)
CH3CH2OHags + 30Hags > CH3COugs + 3H20 + 3¢ (5)
CH3COags + OHags > CH3COOH (6)
CH3COOH + OH > CH3COO + H,0 (7)

COags + 20Hags +30H > COs% + 2H,0 + & (8)

No presente trabalho, foram analisados catalisadores de PtSnNi suportados
em carbono Vulcan para a reacido de eletro-oxidacao de etanol. Os catalisadores
foram sintetizados pelo método de impregnacéo-redugéo, utilizando etileno glicol
como agente redutor. Os catalisadores foram caracterizados por espectrometria de
retroespalhamento de Rutherford (RBS), difragdo de raios-X (XRD), microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM). A reacado eletro-oxidagdo do etanol em meio
alcalino e em meio acido foi avaliada, a partir de testes de voltametria ciclica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese dos Catalisadores

Para a obtencdo dos catalisadores de Pt suportados em carbono, utilizou-se o
processo de impregnagéo-redugéo.(g) Empregou-se etilenoglicol como agente
redutor e carbono Vulcan XC72R como suporte.

Inicialmente, preparou-se uma solugdo com os sais H.PtCls.6H,0,
SnCl2.2H,0 e NiCl, (onde a carga metalica foi 40% em massa) em etilenoglicol e
agua (75/25 vlv), seguido por adicdo do carbono e agitagdo em ultrassom até total
dissolugédo dos sais. Foi ajustado o pH da solugdo na faixa alcalina (em torno de
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pH 12) e feito aquecimento a 130°C, com sistema de refluxo, sob agitagao,
possibilitando a reducdo dos metais. As amostras passaram por um processo de
centrifugacédo e secagem em estufa a 80°C. A razdo atdbmica dos elementos utilizada
nas sinteses esta descrita na Tabela 1.

Tabela. 1. Proporgbes atbmicas das ligas utilizadas na sintese.

Eletrocatalisador Razao Atdmica (%)
Pt;5Sn45Ni1o/C Pt:Sn:Ni 75:15:10
Pts5Sn47Nios/C Pt:Sn:Ni 55:17:28

2.2 Caracterizacao

2.2.1 Difragcao de Raios-X (XRD)

As anadlises de difracdo de raios X foram realizadas em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD 6000, operando com radiagdao Cu-Ka, com o intuito de
identificar as fases existentes no material, bem como determinar o tamanho de
cristalito.

2.2.2 Microscopia eletronica de transmissao de alta resolugcao (HRTEM)

As analises de microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢do foram
conduzidas em um microscéopio JEM 3000F, operando em 300 kV, com uma
resolucdo de 1,7 A. As andlises foram feitas a partir de uma suspensdo do
catalisador em n-butanol preparada em ultra-som. Algumas gotas desta suspensao
foram colocadas em uma grade de cobre coberta com uma pelicula de carbono.

2.2.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi realizada a fim de se determinar o comportamento
eletroquimico dos catalisadores estudados em solucao de etanol 1,0 M e H,SO4 0,5
M e etanol 1,0 M e NaOH 1,0 M. As medidas foram realizadas a 25 °C em meio
desaerado, borbulhando nitrogénio na solu¢do por 10 min antes de cada medida,
para retirar o O, presente no meio. As medidas foram realizadas, pelo menos em
triplicata, em um potenciostato/galvanostato Omnimetra PG39A, com velocidade de
varredura de 50 mV/s,“O) na faixa de potencial de -0,14 a 0,96 V versus Eletrodo de
Calomelano Saturado ECS, e as curvas apresentadas neste trabalho representam o
décimo ciclo de voltametria sobre cada material. Utilizou-se para isso uma célula de
trés eletrodos constituida por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS). Como eletrodo de trabalho foi utilizado um
disco de grafite com area de 0,29 cm?, o qual foi recoberto por uma mistura do pé
catalisador em Nafion®. O procedimento de preparo dos eletrodos de trabalho
consiste em dispersar as particulas de catalisador (suportadas em carbono) em
Etanol (Merck) e Nafion® (5% em peso, Aldrich)

3 RESULTADOS
3.1 Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)
Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados de composi¢ao obtidos por

espectrometria de retroespalhamento de Rutherford, bem como a composi¢ao
nominal (composigao esperada pelos calculos estequiométricos).
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Tabela 2. Composi¢cdo Nominal e obtida por RBS
Eletrocatalisador Composicdo Nominal (%) Composicédo Obtida (RBS) (%)
Pt75Sn45Niq/C Pt:Sn:Ni 75:15:10 75:19:6
PtssSn47Niys/C Pt:Sn:Ni 55:17:28 61:16:23

3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 1 apresenta os difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores
sintetizados.

5000 4

4000 4

3000+ :
Pt..Sn, Ni,/C

Intensidade

2000 -
Pt7SSn15Ni1O/C

1000 -

oO—T7F—T—T—T—T
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores PtssSn47Nig/C e Pt75Sn15Niy/C.

[{Peet)

Na Tabela 3 estdo os dados de tamanho de cristalito, parametro de rede “a” e
distancia interplanar, obtidos a partir dos difratogramas (Figura 1).

Tabela 3. Tamanho de cristalito, pardmetro de rede e distancias interplanares calculados por difragao
de raios-X

Tamanho de  Parametro Distancia Interplanar (A)
Electrocatalisador Cristalito de Rede “a”
(nm) médio (A) 111 (200 (220) (311)
Pts5Sn47Niss/C 3.73 3.913 2.254 1.963 1.381 1.181
Pt;5Sn45Ni;o/C 3.82 3.923 2.262 1.965 1.387 1.182

3.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolugdo (HRTEM)

A Figura 2 mostra as imagens de HRTEM dos eletrocatalisadores sintetizados.
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A partir das imagens da Figura 2, foi possivel calcular as distancias interplanares
de algumas particulas observadas. Estes dados encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Distancia interplanar média do plano (1 1 1) determinado por HRTEM

Eletrocatalisador Distancia interplanar (A)
Pt558n17Ni28/C 2.292
Pt75Sn15Ni10/C 2.294

3.4 Voltametria Ciclica (VC)

As ligas sintetizadas foram caracterizadas eletroquimicamente por medidas de
voltametria ciclica em meio basico (Figura 3a) e acido (Figura 3b).

(@) = (b)
504 — PteSn,Ni,/C
2004 — PtsssanizelC
404
— 1501 < 304
§ §
< J < J
g 100 E X
504 104
—Pt.Sn Ni,/C
0. ——Pt,Sn, Ni /C 0]
T T T T T -10 T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Eces(MV) E s (MV)

Figura 3. Voltamogramas dos eletrocatalisadores Pts5Sn4;Niys/C e Pt;5Sn45Nio/C em solugéo de (a)
1,0 M etanol e 1,0 M NaOH e (b) 1,0 M etanol € 0,5 M H,SO4.
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4 DISCUSSAO
4.1 Anélise de RBS

Os eletrocatalisadores Pts5Sn417Ni2s/C e Pt75SnqsNiqo/C foram analisados pela
técnica de RBS, e os resultados de composi¢cao encontram-se na Tabela 2. A partir
desta, pode-se observar que a composi¢cao das ligas esperada na sintese (a partir
de calculos estequiométricos) foi similar aquela obtida por RBS. Este resultado
sugere que 0 método de impregnacao-reducéo, utilizando etileno glicol como agente
redutor, € um método adequado para obter particulas de Pt-Sn-Ni com composi¢ao
controlada.

4.2 Difracdo de Raios-X

Nos difratogramas de Raios-X (Figura1), foi observado picos em torno de 26 =
40°, 47°, 68°, 80° os quais sao caracteristicos da estrutura da Pt cubica de face
centrada (CFC). Zhou et al.Matribuiram os picos localizados em 39°, 46°, 68° e 81°
aos planos (1 11) (200) (22 0) e (31 1) da platina CFC. Kim et al."" analisaram
ligas de PtSn/C por difragdo de raios-X e verificaram que ndo ha picos de estanho
puro, indicando um bom grau de ligagdo entre Pt e Sn, apesar de que 6xido de
estanho amorfo poderia estar envolvido. Neste estudo, os picos sdo muito proximos
dos mencionados na literatura, o que indica que os eletrocatalisadores sintetizados
neste trabalho também apresentam a estrutura da platina cubica de face centrada.
Spinacé, Linardi e Oliveira Neto!"? reportaram para PtSn/C e PtSnNi/C picos em 26
= 34° e 52° os quais sdo consistentes com a fase cassiterita, SnO,. No presente
trabalho, ndo foram encontrados estes picos, indicando que n&o existe Oxido de
estanho nos materiais sintetizados, ou que estes sdo amorfos.

O tamanho de cristalito, 1, foi estimado pela largura a meia altura do pico de
difragao referente ao plano (2 0 0), usando a equagao de Scherrer:®

(k)
(B.cos 8] Equacso 1

Onde 1 € o tamanho de cristalito (em nanémetros), A é o comprimento de
onda (em nandmetros), B € a largura a meia altura (em radianos), k € uma constante
(0.94 para cristalitos esféricos) e 6 € o angulo de difragdo. Os valores calculados
para tamanho de cristalito para os eletrocatalisadores obtidos estdo indicados na
Tabela 3.

A distancia entre os planos de difracdo (11 1) (200)(220) e (31 1) também
foi determinada, com auxilio da equacgao 2, e esta sumarizada na Tabela 3:

nd =2 dy sen @ pquacao 2

Na Equacao 2, n representa a ordem de reflexdo, A € o comprimento de onda
(em nandmetros), dng € a distancia interplanar entre dois planos com indices de
Miller h k | e 8 é o0 &ngulo incidente dos-raios X. O calculo foi feito considerando n = 1
(primeira ordem de reflexdo), A = 1.5418 (radiagdo Cu-Ka) e 6 a metade de 20 do
pico de difracao (Figura 1).

A distancia entre dois planos de atomos adjacentes e paralelos é uma fungéo

dos indices de Miller (h k I), bem como do parametro de rede “a”. Uma estimativa do
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parametro de rede foi feita a partir da Equagao 3, a qual é valida para o sistema de
simetria cubica:!™

a-
vh? + k* + I* Equacédo 3

Gapp =

A partir de cada plano, foi determinado o parametro de rede e uma média esta
mostrada na Tabela 3.

De acordo com o padréo de difracdo para a platina pura,™ o parametro de
rede é 3.92310 A e as distancias interplanares para os planos de difracéo (1 1 1) (2
00)(220)e (31 1)sado2.26500, 1.96160, 1.38730, 1.18260 A, respectivamente.

Sabe-se da literatura, que a adicdo de Sn promove a dilatacdo do reticulo
cristalino, enquanto que a adicdo de Ni promove a contragao deste!™'® .Quando Sn
e Ni sdo adicionados simultaneamente, ndo ocorre uma variagao significativa no
parametro de rede, pois estes dois elementos provocam efeitos opostos no reticulo
cristalino. Entretanto, observa-se que Pts5Sn47Nixs/C apresenta um parametro de
rede “a@” ligeiramente menor do que Pt;sSn4sNito/C, devido ao fato de apresentar
mais niquel na sua estrutura.

4.3 Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucao (HRTEM)

Pode-se observar que as particulas eletrocatalisadoras sintetizadas sao de
tamanho nanométrico, o que esta de acordo com os resultados encontrados por
difracdo de raios-X. Além disso, verifica-se uma boa dispersao destas particulas
sobre a superficie de carbono. Entretanto, a amostra Pt;5SnsNiio/C (Figura 2a)
parece apresentar mais pontos de aglomeragcdo que a amostra Pts5Snq7Niys/C
(Figura 2a), o que indica que o aumento na quantidade de niquel pode favorecer
uma melhor distribuicdo das particulas.

A partir das imagens da Figura 2, foi determinada a distancia interplanar
calculada com base em, no minimo, 3 particulas escolhidas aleatoriamente,
utilizando como ferramenta o software Image J. Devido as distancias encontradas,
pode-se concluir que o plano observado nas imagens de HRTEM foi o plano (1 1 1).
A distancia interplanar média foi calculada e esta indicada na Tabela 3. Comparando
estes valores com aqueles encontrados pela analise de difracao de raios-X, verifica-
se uma boa correlagao entre as duas técnicas. Entretanto, foi visto que os valores de
distancia interplanar obtidos por HRTEM sao um pouco maiores que aqueles obtidos
por DRX. Isso se deve possivelmente a imprecisdo associada ao método de
medi¢cao por HRTEM, o qual é baseado em uma escala de cinza e pixels da
imagem, além de que o numero de particulas analisadas € muito menor do que em
DRX.

4.4 VVoltametria Ciclica

Na Figura 3, pode-se observar que as medidas realizadas em solugdo de
etanol e NaOH (Figura 3a) apresentam comportamento distinto daquele observado
em meio de etanol e H,SO,4 (Figura 3b). Em meio acido, foram observados dois
picos de oxidagdo, uma na varredura direta e outro na varredura inversa. O pico de
oxidacdo da varredura direta tem sido atribuido a oxidagdo de moléculas de etanol
(adsorcao-desidrogenacédo de etanol), enquanto que o da varredura inversa esta
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relacionado com a oxidagdo de espécies intermediarias formadas durante o
mecanismo de oxidagdo do etanol.!'®

De forma geral, observa-se que a atividade catalitica dos eletrocatalisadores
Pts5Sn17Ni2s/C e Pt75SnqsNijo/C entre si € muito semelhante, tanto em meio acido
quanto em meio basico. Essa semelhanca, em meio acido, tem sido atribuida ao
aumento de niquel (o qual melhora a atividade catalitica) simultaneamente ao
aumento da razao Pt/Sn (que prejudica a atividade catalitica frente a oxidagdo do
etanol).('”)

Em meio alcalino, observa-se apenas um pico de oxidagédo, o qual inicia em
torno do potencial de 350 mV versus ECS. De acordo com Verma e Basu,'® a
oxidacdo de etanol ocorre em uma unica etapa em meio alcalino, conforme a
seguinte reagéao:

CoHsOH + 20H™— CH3CHO + 2H,0 + 2¢” (9)

Os autores!"® afirmam que o etanol se oxida até acetaldeido, e a reagéo néo
procede, ou seja, 0 acetaldeido ndo continua reagindo. Isso justificaria o fato de nao
aparecerem dois picos de oxidagao, conforme ocorre em meio acido. De acordo com
esta hipbtese, seriam obtidos menos elétrons a partir da reacdo de oxidagdo do
etanol em meio alcalino, comparado com a reacdo em meio acido. Entretanto, as
densidades de corrente observadas em meio alcalino sdo superiores que as
respectivas em meio acido. Porém, a atividade catalitica de um catalisador também
pode estar relacionada com a area dentro da curva de voltametria, a qual por sua
vez tem relagdo com a carga gerada. Assim, a carga gerada em meio acido seria
maior que a gerada em meio alcalino. Com base nos resultados obtidos até o
presente momento, ainda ndo se pode afirmar qual o melhor meio para realizar a
reacao de eletro-oxidagao de etanol sobre os eletrocatalisadores sintetizados.

5 CONCLUSAO

A andlise de composicdo por RBS mostrou que o método de impregnagao-
reducdo € um método adequado para a obtengao de particulas de Pt-Sn-Ni com
composicado controlada. Os resultados de DRX mostraram que os catalisadores
sintetizados apresentam a estrutura da Pt cubica de face centrada, com tamanho de
cristalito nanométrico. As imagens de HRTEM indicam que as particulas sao
nanométricas e que o eletrocatalisador Pts5Sn47Nizs/C parece ter particulas mais
homogeneamente distribuidas que Pt7;5Sn4sNio/C. Além disso, os valores das
distancias interplanares observadas nas imagens de HRTEM apresentam boa
correlagdo com os resultados de DRX, indicando que o plano de atomos observado
€ o (1 1 1). Os ensaios de voltametria ciclica mostraram que os eletrocatalisadores
sintetizados apresentam atividade catalitica tanto em meio acido, quanto em meio
basico, uma vez que se tem o desenvolvimento de corrente. Entretanto, verifica-se
que o0 mecanismo de oxidacdo do etanol apresenta distintos mecanismos
dependendo do pH do meio. Com base nos resultados obtidos até o presente
momento, ainda nao se pode afirmar qual o melhor meio para realizar a reacao de
eletro-oxidagao de etanol sobre os eletrocatalisadores sintetizados.
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