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RESUMO 

 

Neste trabalho, as reações de oxidação de metanol e etanol foram estudadas respectivamente 

sobre nanocatalisadores de Pt-Ru e Pt-Sn suportados em carbono. Os estudos para cada 

sistema foram realizados com aproximadamente o mesmo tamanho de partícula e mesma 

composição total e diferentes quantidades das fases liga e óxido. Catalisadores Pt-Sn com 

diferentes composições também foram estudados. Os catalisadores foram preparados pelos 

métodos de microemulsão e poliol modificado e as quantidades das fases liga e óxido foram 

modificadas por tratamentos térmicos em diferentes atmosferas. O crescimento das partículas 

foi evitado utilizando-se condições brandas de temperatura, de modo que este estudo foi 

conduzido na ausência dos efeitos de tamanho de partícula. A caracterização das propriedades 

físicas foi realizada por difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM), calorimetria exploratória diferencial (DSC), espectroscopia de fotoelétrons excitados 

por raios X (XPS) e espectroscopia de absorção de raios X dispersivos (DXAS) in situ. O 

comportamento eletroquímico geral dos nanocatalisadores foi avaliado por voltametria cíclica 

em solução ácida e as atividades eletrocatalíticas frente às reações de oxidação de metanol e 

etanol foram estudadas por varredura linear de potencial e cronoamperometria. Cromatografia 

líquida de alta eficiência (HPLC) foi utilizada para analisar quantitativamente os produtos de 

oxidação do metanol sobre os catalisadores Pt-Ru. Os resultados obtidos com os catalisadores 

Pt-Ru mostram claramente que a presença de espécies oxidadas de Ru é necessária para 

melhorar a atividade eletrocatalítica frente à oxidação de metanol. A oxidação de CO 

adsorvido também foi estudada, sendo que ambas as reações mostraram-se bastante sensíveis 

às mudanças superficiais produzidas pelo tratamento térmico. Surpreendentemente, o melhor 

catalisador para a oxidação de metanol não é aquele que se mostrou mais eficiente para a 

oxidação de CO adsorvido. No caso da oxidação de etanol sobre os catalisadores Pt-Sn, os 

dados mostram que a atividade catalítica correlaciona-se bem com as propriedades físicas e é 

fortemente influenciada pelas variações das quantidades de Sn na fase liga e na fase óxido. Os 

resultados permitem demonstrar que o aumento da quantidade de Sn na fase liga à custa da 

diminuição de sua quantidade na fase óxido melhora a atividade catalítica frente à reação de 

oxidação de etanol. Modificações na metodologia de síntese permitiram aumentar a 

quantidade de liga Pt-Sn e experimentos em célula unitária mostraram altas densidades de 

potência. 

Palavras-chave: Pt-Ru, Pt-Sn, oxidação de metanol, oxidação de etanol, microemulsão, 

poliol 



ABSTRACT 

 

In this work, methanol and ethanol oxidation were studied on carbon-supported Pt-Ru and Pt-

Sn nanocatalysts respectively. For each system, the studies were carried out with nearly the 

same particle size and identical overall composition, and different amounts of oxide and 

alloyed phases. For some Pt-Sn catalysts, overall composition was also varied. The catalysts 

were synthetized by microemulsion and modified poliol methods, and the amounts of alloyed 

and oxide phases were modified by heat treatments in different atmospheres. Because particle 

growth was avoided using mild temperature conditions, the study reported here was 

conducted in the absence of particle size effects. Characterization of physical properties was 

performed by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), differential 

scanning calorimetry (DSC), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and in situ dispersive 

X-ray absorption spectroscopy (DXAS). The general electrochemical behavior of the 

nanocatalysts was evaluated by cyclic voltammetry in acidic solution, and the electrocatalytic 

activities for the oxidation of methanol and ethanol were studied by linear potential sweeps 

and chronoamperometry. High performance liquid chromatography (HPLC) was used to 

assess the yields of soluble products of methanol oxidation on the Pt-Ru catalysts. The results 

obtained for the Pt-Ru catalysts clearly evidence that the presence of oxide species is 

necessary to enhance the electrocatalytic activity for methanol oxidation. Oxidation of 

adsorbed CO was also measured. Both reactions, methanol and adsorbed CO oxidation, were 

found to be very sensitive to the surface changes produced by the heat treatments. 

Interestingly, the best catalyst for methanol oxidation was not found to be the most efficient 

for the oxidation of adsorbed CO. Electrocatalytic activities correlate well with oxidation 

states and electronic properties analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy and in situ 

dispersive X-ray absorption spectroscopy. Data on the electrocatalytic activity towards 

ethanol oxidation for the Pt-Sn catalysts correlate well with the physical properties, and show 

that the electrocatalytic activity is strongly influenced by the changes in the amounts of Sn in 

alloyed and oxidized forms, and that the increase in the amount of alloy at expense of the 

oxides improves the catalytic activity. Changes introduced into the synthesis method allowed 

increasing the amount of Pt-Sn alloy and experiments carried out in an unit cell showed high 

power densities. 

Keywords: Pt-Ru, Pt-Sn, methanol oxidation, ethanol oxidation, microemulsion, poliol 
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1 Introdução 

 

A utilização das células a combustível para a produção de energia elétrica de maneira 

limpa, silenciosa e eficiente se destaca frente às necessidades atuais da produção energética.1,2 

As células a combustível de membrana de troca de prótons (PEMFC) estão entre os mais 

promissores desses dispositivos, sendo que as mais eficientes geram energia elétrica a partir 

da oxidação de hidrogênio no ânodo e da redução de oxigênio no cátodo. 

No entanto, a utilização do hidrogênio produzido por reforma apresenta sérios 

inconvenientes. Este combustível, além de ser de difícil armazenamento e transporte, contém 

pequenas quantidades de CO que diminui o desempenho da célula. A substituição do 

hidrogênio por um combustível líquido é uma das alternativas para minimizar esses 

problemas, o que ainda elimina a necessidade de um reformador. Nesse sentido, as 

denominadas células de álcool direto (DAFC) utilizam um álcool líquido como combustível e 

se apresentam como sistemas mais simples e baratos. 

Entre os diferentes tipos de álcoois, o metanol é um dos mais eletroativos e pode ser 

quase completamente oxidado a CO2 devido à sua estrutura molecular simples. O etanol, por 

outro lado, se apresenta como uma alternativa menos tóxica, totalmente renovável e com 

maior densidade energética teórica por unidade de massa quando comparado ao metanol. 

Além disso, o sistema brasileiro de produção e distribuição desse combustível está bem 

estabelecido e se encontra em um alto nível de desenvolvimento. 

Entretanto, há vários fatores que ainda limitam o desempenho das DAFC, sendo um 

deles o desempenho dos eletrocatalisadores. Está extensivamente demonstrado na literatura 

que a platina é o metal mais ativo para catalisar as reações que se processam nas células de 

baixa temperatura de operação. Assim, esse metal tem sido muito empregado como 

componente dos catalisadores, os quais são geralmente utilizados na forma de partículas 

nanométricas dispersas sobre carbono de alta área superficial. Contudo, as reações de 

eletro-oxidação destes álcoois sobre a Pt são relativamente lentas devido à formação de 

intermediários fortemente adsorvidos, por exemplo, o monóxido de carbono, o que produz 

perdas substanciais dos potenciais de operação. Este problema gerou intensa pesquisa voltada 

ao desenvolvimento de eletrocatalisadores tolerantes ao CO. Estes catalisadores consistem em 

ligas de Pt com metais oxofílicos (Ru, Mo, Ni etc.) que facilitam a oxidação do CO e, 

portanto, materiais bimetálicos contendo Pt (Pt-Ru, Pt-Ni, Pt-Mo etc.) são muito 

estudados.3-16 
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O efeito promotor proporcionado pela associação da Pt a um segundo metal, geralmente 

na forma de liga, é geralmente associado à capacidade desse outro metal de suprir, em baixos 

potenciais, a demanda de espécies oxigenadas necessárias para a oxidação completa do álcool 

e para a remoção das espécies envenenadoras adsorvidas na superfície. Além disso, há um 

consenso geral que atribui ao segundo metal a capacidade de enfraquecer a ligação entre a 

espécie envenenadora e a superfície do catalisador devido à modificação da estrutura 

eletrônica da Pt. 

Outro aspecto importante revelado por uma grande quantidade de trabalhos publicados é 

que as propriedades desses materiais que influenciam significativamente a atividade 

eletrocatalítica (por exemplo, composição, estrutura, morfologia, tamanho de partícula e grau 

de liga) dependem fortemente da metodologia de preparação,17 impossibilitando que 

correlações entre cada uma dessas características e o desempenho catalítico possam ser 

estabelecidas. 

Isso torna a busca contínua por novos materiais e o desenvolvimento de metodologias 

de preparação que permitam o controle sistemático das propriedades necessários. Controlar as 

propriedades relevantes é essencial para o estabelecimento de correlações 

propriedade-atividade que contribui para uma melhor compreensão dos processos de oxidação 

de álcoois e fornece subsídios ao desenho de materiais que permitam melhorar a eletro-

oxidação de combustíveis importantes como o metanol e o etanol. 
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1.1 Métodos de síntese de nanopartículas metálicas para eletrocatálise 

 

Os métodos de preparação de eletrocatalisadores nanoparticulados suportados sobre 

carbono de alta área superficial estão baseados, na maioria dos casos, em métodos de 

impregnação. Diversas metodologias para a redução de sais metálicos impregnados em 

carbono têm sido investigadas, como a redução em fluxo de hidrogênio,18 a redução por ácido 

fórmico,11 a redução por álcoois etc.19 Nesses casos, como a formação das partículas ocorre 

pela redução dos precursores impregnados sobre o suporte, a morfologia deste afeta a 

estrutura e o tamanho das partículas, como foi observado na preparação de nanopartículas de 

Pt sobre diferentes tipos de nanotubos de carbono e carbono de alta área superficial.20 Embora 

um grande número de trabalhos publicados mostre que as técnicas de impregnação permitem 

a obtenção de nanopartículas com tamanhos relativamente pequenos, as principais 

desvantagens destes métodos continuam sendo a impossibilidade da obtenção de materiais 

com estreita distribuição de tamanho e o difícil controle da composição e do tamanho de 

partícula de sistemas bimetálicos. A decomposição de precursores carbonilados21 e a redução 

de sais em soluções de tetraidrofurano (método de Bönnemann)22 foram propostos como 

métodos alternativos de síntese e se mostraram viáveis para a preparação de catalisadores com 

um ou dois metais. 

Uma maneira de contornar o problema da influência do suporte no processo de 

formação das partículas é separar o procedimento em duas etapas: (i) a preparação das 

nanopartículas em estado coloidal e (ii) a ancoragem sobre o suporte. Nesta abordagem, as 

propriedades das nanopartículas são, em princípio, independentes das características do 

suporte. Dentre as metodologias utilizadas para preparar nanopartículas em estado coloidal, a 

síntese baseada na utilização de microemulsões23 e o chamado método do poliol24 podem 

permitir um melhor controle do tamanho e faixa de distribuição de tamanho de partícula, 

como também da composição. A possibilidade de controlar esses parâmetros é bastante 

desejável, uma vez que os mesmos influenciam fortemente a atividade dos eletrocatalisadores 

suportados.17 
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método na área da eletrocatálise ainda são em número reduzido. Até o presente, são do nosso 

conhecimento apenas onze artigos científicos que relataram a preparação de 

eletrocatalisadores de Pt-Ru em microemulsões. Dentre esses, duas publicações foram geradas 

pelo nosso grupo,53,54 sendo o restante correspondente a trabalhos realizados em outros 

laboratórios55-63 como mostra a Tabela 1. 

 

Tabela 1. Condições experimentais utilizadas para a preparação de eletrocatalisadores Pt-Ru em 
microemulsões e tamanho médio de partícula dos trabalhos encontrados na literatura. 

 

Ref. ME Reagentes Pt:Ru w* d (nm) 

53 1 Heptano, AOT**, NaBH4 1:1 4 - 10 2,4 - 3,2 

54 1 Heptano, AOT, NaBH4 1:1 8 2,7 – 3,0 

55 2 Ciclohexano, NP5 + NP9 formaldeído 1:1 Fixo 4,3 ± 1,6 

56 2 Ciclohexano, AOT, NaBH4 1:1 10 6,0 

57 1 Isooctano, Berol 050, hidrazina 1:1 Fixo 2 - 5 

58 2 
Ciclohexano, Triton X-100, propanol, 
hidrazina, [PM] vs. Tamanho 

1:1 Fixo 2,5 - 4,7 

59 1 Heptano, Brij®30, NaBH4 4:1 - 1:4 3,8 4 ± 1 

60 2 Heptano, AOT, NaBH4 1:1 4 - 16 3 - 6 

61 1 e 2 Isooctano, Berol 050, hidrazina 
1:1, 2:1, 
9:1, 1:9 

~ 4 - 5 3,2 - 13,7 

62 2 Heptano, Brij®30, NaBH4 1:1 Fixo 4,0 ± 0,8 

63 1 Heptano, Brij®30, NaBH4 
4:1, 1:1, 

1:4 
Fixo 3,4 – 3,8 

* Razão molar entre a água e o surfactante. **AOT (dioctil-sulfosuccinato de sódio) 

 

Diferentes surfactantes e vários tipos de fase óleo combinados em diversas condições, 

tais como o uso de uma53,54,57,59,61,63 ou duas microemulsões,55,56,58,60-62 foram empregados 

nesses trabalhos. Em somente três desses onze artigos, a síntese de nanopartículas de Pt-Ru 

com composição nominal Pt:Ru diferente de 1:1 é reportada.59,61,63 Em quatro dos artigos, os 

catalisadores não foram preparados na forma de pó, sendo suportados sobre papel,58 fibra de 

carbono62 e ouro,59,63 enquanto que as nanopartículas foram suportadas sobre carbono de alta 

área superficial nos restantes. Em um único trabalho, a concentração dos precursores 
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metálicos na fase aquosa foi variada, enquanto o valor de w foi mantido constante,58 sendo 

observada uma dependência do tamanho das nanopartículas com a concentração dos 

precursores. Por outro lado, Rojas et al.61 observaram que pequenas variações nas condições 

de preparação, como a dissolução dos precursores metálicos na mesma microemulsão ou em 

microemulsões separadas, produziram diferenças consideráveis no tamanho de partícula e nas 

propriedades eletrocatalíticas, como o potencial de início da reação de oxidação de metanol. 

Somente em um dos trabalhos realizados por outros grupos, as nanopartículas de Pt-Ru 

foram preparadas com diferentes tamanhos pela variação sistemática do valor de w. Nesse 

trabalho, Xiong e Manthiram60 verificaram que um máximo na atividade catalítica mássica foi 

observado para partículas com tamanho ao redor de 5,3 nm. Como todos os catalisadores 

foram preparados da mesma maneira, sendo variado apenas o valor de w, os autores 

interpretaram que as diferenças observadas nas atividades catalíticas seriam determinadas 

unicamente pelo tamanho de partícula. No entanto, um estudo publicado recentemente pelo 

nosso grupo mostra que tais correlações não são apropriadas.53 Neste trabalho,53 

microemulsões de AOT/n-heptano/água foram utilizadas como meio de síntese de 

nanocatalisadores de Pt-Ru/C, com composição nominal Pt:Ru 1:1 e diferentes tamanhos de 

partícula, que mostraram excelente atividade catalítica para a oxidação de metanol. Este 

estudo revelou claramente que as propriedades físicas que influenciam fortemente o 

desempenho para a oxidação de metanol (como grau de liga, presença de óxidos etc.) 

dependem do tamanho de partícula, o que demonstra que este parâmetro não pode ser 

diretamente correlacionado com a atividade catalítica desses materiais, pois as outras 

propriedades variam simultaneamente. Adicionalmente, em alguns casos, afirma-se que os 

catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsão exibem maior atividade catalítica para a 

oxidação de metanol quando comparados aos comercialmente disponíveis.55,60 Isto poderia ser 

consequência do mesmo fenômeno: partículas obtidas por diferentes metodologias não 

somente poderão ter diferentes tamanhos, mas também apresentar propriedades superficiais 

distintas. 

Existem apenas três trabalhos publicados na literatura que descrevem a preparação de 

nanopartículas de Pt-Sn em microemulsões, sendo um deles publicado pelo nosso grupo.64 

Dois deles utilizaram carbono de alta área superficial como suporte64,65 e o outro relatou o 

estudo do comportamento eletroquímico de nanopartículas de Pt-Sn suportadas em diamante 

dopado com boro.66 
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1.1.2 O método do poliol 

 

O método do poliol, também de caráter coloidal, tem se mostrado muito versátil para a 

síntese de nanomateriais. Este método, primeiramente desenvolvido por Fièvet et al.,67 

consiste na redução dos precursores metálicos por um diol ou poliálcool, geralmente 

etilenoglicol ou dietilenoglicol, sendo que o poliol ainda atua como solvente e agente 

passivante no meio reacional. O modelo de reação geral do método consiste na dissolução do 

precursor metálico no poliálcool, seguida da redução do metal em solução. A redução do 

cátion metálico pelo poliol é representada pelas reações (1) e (2):68 

 

Etapa 1:   2HOCHଶ − CHଶOH ⟶ 2CHଷCHO + 2HଶO (1)

 

Etapa 2:   2CHଷCHO +Mଶା ⟶ CHଷCO − COCHଷ + M଴ + 2Hା (2)

 

O método do poliol pode ser utilizado para a preparação de uma vasta variedade de 

materiais. Nanopartículas metálicas, nanotubos e óxidos, por exemplo, podem ser obtidos 

modificando-se as diferentes variáveis da rota de síntese. A versatilidade desse método pode 

ser verificada em vários trabalhos publicados,69-73 sendo que o controle da temperatura, a 

presença de água no meio reacional, a adição de agente passivante e seu tipo, a adição (ou 

não) de agente redutor extra, a presença de hidroxila e o tipo de precursor metálico, por 

exemplo, são parâmetros que permitem a obtenção de materiais com as características de 

interesse. 

Kurihara et al.69 utilizaram o método do poliol para sintetizar diversos pós metálicos 

nanocristalinos e verificaram que o número de núcleos formados aumenta com a temperatura, 

diminuindo assim o tamanho das nanopartículas. Feldman e Jungk70 utilizaram o mesmo 

método para a obtenção de nanopartículas de vários óxidos metálicos pela adição de água ao 

meio reacional e aquecimento dos precursores a uma temperatura adequada. Komarneni et 

al.73 relataram a possibilidade de controle do tamanho e forma de diferentes nanopartículas 

metálicas preparadas pelo método do poliol utilizando-se diferentes passivantes 

(polivinilpirrolidona, dodecilamina, ácido oléico e trioctilfosfina). 

A reação de redução pode ser acelerada adicionando-se ao meio reacional um agente 

redutor extra. Wu e Chen71 obtiveram, com sucesso, nanopartículas de Ni monodispersas e 

com tamanho médio de 9,2 nm, utilizando-se hidrazina para esse propósito. Os autores 
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verificaram ainda que a relação molar entre o precursor metálico e o agente redutor é 

essencialmente importante para o controle do tamanho das partículas formadas. 

Poul et al.72 estudaram o comportamento dos acetatos e cloretos de zinco e cobalto 

dissolvidos em etileno glicol e verificaram que a utilização do acetato faz com que a natureza 

do material formado dependa da temperatura e da quantidade de água no meio reacional. A 

presença deste ânion, em temperaturas adequadas, favorece a desprotonação parcial do 

poliálcool, formando um grupamento alcóxido, o que resulta em um complexo intermediário 

do tipo alcoxiacetato com o ânion acetato e os grupamentos alcóxidos coordenados ao cátion 

metálico. Em condições de temperatura suficientemente alta e meio reacional completamente 

anidro, o poliol atua como agente redutor levando à formação do metal. 

Conhecendo-se as diversas variáveis desta metodologia, Sun et al.74 modificaram seu 

procedimento utilizando um diol de cadeia carbônica extensa (1,2-hexadecanodiol) como 

agente redutor e dioctil éter como solvente no preparo de nanopartículas de Pt-Fe. O processo 

consistiu na redução de acetilacetonato de platina e na decomposição térmica de Fe(CO)5 em 

presença de ácido oléico e oleilamina, os quais atuam como limitantes do processo de 

crescimento das partículas formadas.75,76 A utilização de super-hidretos como agente redutor 

extra no preparo de nanopartículas de Pt-Fe também tem apresentado bons resultados.77 O 

método do poliol modificado tem sido muito utilizado no preparo de nanopartículas de Pt-Fe 

geralmente empregadas no estudo de materiais magnéticos,74,75,77-84 sendo que a metodologia 

também se mostrou eficiente no preparo de nanopartículas trimetálicas, por exemplo, 

Fe-Co-Pt79 e Pt-V-Fe.85 

O emprego do método do poliol modificado na preparação de catalisadores para 

PEMFC ou DAFC ainda é reduzido. Santiago et al.86 prepararam nanopartículas de Pt-Co/C 

pelo método do poliol modificado, utilizando 1,2-hexadecanodiol como agente redutor e ácido 

oléico e oleilamina como agentes estabilizantes. As partículas obtidas apresentaram estreita 

distribuição de tamanho e tamanho médio muito pequeno. Ainda, segundo esse estudo, o 

material apresentou bom desempenho como cátodo para células do tipo PEMFC. Utilizando-

se dessa mesma metodologia, Yano et al.87 prepararam nanopartículas monodispersas de Pt e 

Pt-M (M = V, Cr, Fe, Co, e Ni) suportadas sobre carbono pelo método do poliol modificado 

utilizando trietilboroidreto de lítio, Li(C2H5)3BH, como redutor extra. 

Visto os bons resultados obtidos, o método do poliol modificado mostra-se promissor 

no preparo de nanomateriais para a eletrocatálise das reações que ocorrem nas células a 

combustível, sendo capaz de produzir nanopartículas com tamanho reduzido, distribuição de 

tamanho estreita, bom controle da composição e homogeneamente dispersas sobre o suporte. 
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interação da água com a superfície do eletrodo é possível somente em potenciais acima de 

0,4 - 0,45 V. Em virtude disso, a catálise da oxidação do metanol a CO2 não se inicia em 

potencias abaixo de aproximadamente 0,45 V. Infelizmente, a camada de adsorvato não exibe 

boa reatividade abaixo de aproximadamente 0,7 V, de modo que, na Pt pura, uma alta taxa de 

oxidação ocorre em potenciais sem interesse tecnológico para células a combustível. 

Como já foi mencionado, vários catalisadores binários e ternários13,90 foram propostos 

para a oxidação de metanol, sendo a grande maioria baseada na combinação da Pt com algum 

outro metal. Este metal deve preencher o quesito de formar espécies oxigenadas na superfície 

em baixos potenciais. Porém, existem outros fatores que limitam a escolha do mesmo. Por 

exemplo, muitos metais que adsorvem espécies oxigenadas inibem a adsorção do metanol ou 

não são suficientemente estáveis para uso em longo prazo. No entanto, apesar dos inúmeros 

esforços realizados e da vasta variedade de sistemas bimetálicos e trimetálicos estudados, os 

catalisadores à base de Pt-Ru continuam a apresentar os resultados mais promissores. 

O aumento da atividade catalítica dos materiais à base de Pt-Ru é geralmente explicado 

segundo o mecanismo bifuncional.91 Esse termo foi sugerido para enfatizar a união das 

atividades dos dois metais, a Pt, responsável pela adsorção e dissociação do metanol e, o Ru, 

responsável pela oxidação dos resíduos em baixos potenciais. O fundamento dessa abordagem 

se suporta na seguinte observação: em potenciais abaixo de 0,4 V, a Pt é um bom catalisador 

para a adsorção do metanol, porém ruim para a dissociação da água. Nessas condições de 

potencial e em temperatura ambiente, o Ru é capaz de dissociar a água, porém não adsorve 

metanol. 

Deve-se ainda considerar que a definição dos papéis desempenhados pela Pt e pelo Ru 

neste processo está limitada pelos fatos da Pt dissociar a água em altos potenciais e do Ru 

adsorver metanol em altas temperaturas.3 Ainda que a adsorção de metanol ocorra somente 

sobre a Pt, o CO formado pode se difundir na superfície e ocupar sítios nos átomos de Ru. 

Dessa maneira, várias espécies adsorvidas podem estar envolvidas no processo de oxidação 

em catalisadores do tipo Pt-Ru: Pt(CO)ad, Ru(CO)ad, Ru(OH)ad, Pt(OH)ad. De modo 

simplificado, pode-se descrever o mecanismo bifuncional como se segue:92 
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CHଷOH(ୱ୭୪) ⟶ (CO)ୟୢ + 4Hା + 4eି (4)

 Ru + HଶO ⟶ (OH)ୟୢ + Hା + eି (5)

 Pt + HଶO ⟶ (OH)ୟୢ + Hା + eି (6)

 (CO)ୟୢ + (OH)ୟୢ ⟶ COଶ + Hା + eି (7)

 

A primeira etapa da reação é a adsorção de metanol (4). A espécie CO adsorvida na Pt 

ou no Ru está representada por (CO)ad. Então, Pt e Ru dissociam água formando espécies 

oxigenadas adsorvidas (5) e (6). Finalmente, seguindo um mecanismo do tipo 

Langmuir-Hinshelwood,93 o CO adsorvido reage com o OH adsorvido gerando CO2 (7). 

Koper et al.94 analisaram a reação representada pela equação (7) para todas as possíveis 

espécies mencionadas e verificaram que um maior efeito catalítico é alcançado se a etapa final 

de oxidação ocorrer somente entre o CO adsorvido na Pt e a espécie oxigenada adsorvida no 

Ru. Assim a equação (7) pode ser reescrita na forma da equação (8). 

 Pt(CO)ୟୢ + Ru(OH)ୟୢ ⟶ COଶ + Hା + eି (8)

 

Também tem sido sugerido que efeitos eletrônicos poderiam contribuir, de maneira 

parcial, à melhor atividade dos catalisadores de Pt-Ru comparada à Pt na oxidação de 

metanol, pela redução da energia de ligação do CO nos sítios da Pt.95 Além disso, alguns 

trabalhos já demonstram que materiais à base de Pt e óxidos de Ru apresentam bom 

desempenho para oxidar metanol, evidenciando que espécies oxidadas de Ru também 

oferecem um efeito benéfico.54,96-98 No entanto, os papéis da fase liga e dos óxidos de Ru na 

eletro-oxidação de metanol não estão completamente esclarecidos e ainda necessitam ser mais 

bem estudados e compreendidos. 
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1.3 Reação de oxidação do etanol 

 

A reação de eletro-oxidação do etanol catalisada sobre Pt ou sobre suas ligas é mais 

complexa se comparada ao caso do metanol. A molécula de etanol possui dois átomos de 

carbono, e um bom catalisador para a oxidação completa do etanol a CO2 deve ser capaz de 

ativar o rompimento da ligação C-C e evitar que os sítios ativos sejam envenenados pelos 

resíduos produzidos pela reação. 

Muitos estudos sobre a eletro-oxidação do etanol têm se preocupado principalmente 

com a identificação dos intermediários adsorvidos e com a elucidação do mecanismo de 

reação por diversas técnicas, como a espectrometria de massas eletroquímica diferencial 

(DEMS), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e 

espectroscopia de massas eletroquímica por dessorção térmica acoplada (ECTDMS).99-104 

O mecanismo global da oxidação de etanol em meio ácido pode ser resumido como se 

apresenta abaixo:105 

 CHଷCHଶOH ⟶ ሾCHଷCHଶOHሿୟୢ ⟶ C1ୟୢ, C2ୟୢ ⟶ COଶ (oxidação total) (9)

 CHଷCHଶOH ⟶ ሾCHଷCHଶOHሿୟୢ ⟶ CHଷCHO ⟶ CHଷCOOH (oxidação	parcial) (10)

 

A formação de CO2 ocorre através de dois intermediários adsorvidos, C1ad e C2ad, que 

representam fragmentos com um e dois átomos de carbono respectivamente. Apesar dos 

consideráveis avanços alcançados, a compreensão do mecanismo de oxidação do etanol ainda 

apresenta aspectos controversos. Por exemplo, a formação do ácido acético – por uma única 

etapa ou via acetaldeído – é um aspecto que ainda necessita ser elucidado. Além disso, a 

natureza das espécies adsorvidas também não está completamente esclarecida. De acordo com 

alguns trabalhos, a ligação C-C é preservada, o que produziria uma grande quantidade de 

intermediários do tipo C2.99,101 Em contrapartida, outros autores afirmam que os principais 

intermediários são do tipo C1.100,103 

Como mencionado anteriormente, a maior dificuldade da eletrocatálise do etanol é a 

ruptura da ligação C-C para a oxidação total da molécula do álcool a CO2. Consequentemente, 

grandes quantidades dos produtos da oxidação parcial, CH3CHO e CH3COOH, são formadas 

nos catalisadores à base de Pt.106,107 De acordo com alguns estudos eletroquímicos e 
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acético ou CO2 com a produção de metano em baixos potenciais (E < 0,2 V vs. ERH).108 Para 

que esse processo ocorra, é necessário que as moléculas de água adsorvidas (ativadas) sobre a 

superfície da Pt forneçam os átomos de oxigênio necessários para a oxidação completa. 

A existência dessas reações paralelas causa uma diminuição considerável da capacidade 

de gerar eletricidade a partir desse combustível, produzindo ainda produtos indesejáveis. 

Como já foi mencionado, a utilização de Pt pura para a oxidação anódica do etanol apresenta 

sérias limitações fazendo-se necessária a utilização de catalisadores multifuncionais. 

A combinação da Pt com vários metais, como Ru109,110 ou Sn,111,112 foi investigada com 

o propósito de melhorar a cinética da reação de oxidação do etanol sobre esses eletrodos, 

sendo que o Sn pareceu ser o mais promissor entre esses metais. Lamy e colaboradores 

realizaram experimentos de espectroscopia por reflectância no infravermelho in situ e 

verificaram que a combinação entre a Pt e o Sn na forma de liga modifica a distribuição dos 

produtos da reação de oxidação, causando um aumento da produção de ácido acético e a 

diminuição das quantidades de acetaldeído e CO2 geradas.108 O aumento da quantidade de 

ácido acético formado pode ser explicado pelo fato do Sn ativar as moléculas de água em 

baixos potenciais, aumentando a velocidade da via que oxida acetaldeído e gera ácido acético. 

No entanto, é conhecido que a adsorção dissociativa do etanol ao CO via quebra da ligação 

C-C necessita de vários átomos de Pt adjacentes (3 ou 4). A incorporação do Sn separa os 

átomos de Pt, limitando a reação de formação de CO2, o que diminui as quantidades formadas 

desse produto.  

Adicionalmente, o efeito promotor do Sn pode estar relacionado com alguns efeitos 

eletrônicos sobre a reação de oxidação do CO.64,113 Como no caso dos catalisadores Pt-Ru 

para a oxidação de metanol, as contribuições relativas da fase liga e dos óxidos são ainda 

motivo de controvérsias. Consequentemente, é necessário preparar materiais com 

propriedades controladas a fim de compreender o papel das diferentes espécies de Sn 

(metálico na forma de liga ou oxidado como SnO2, por exemplo) na oxidação eletrocatalítica 

de etanol. 

 

 

 



 Objetivos 39 

2 Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo sistemático dos efeitos das fases óxido e liga 

na eletrocatálise das reações de oxidação de metanol e etanol. 

 

Os objetivos específicos foram: 

- Preparar sistemas nanoparticulados bimetálicos de Pt-Ru e Pt-Sn, com elevada 

homogeneidade de forma e tamanho, utilizando rotas sintéticas não tradicionais (síntese em 

microemulsões e pelo método do poliol modificado), visando à obtenção de catalisadores 

suportados com bons desempenhos eletrocatalíticos para as reações de oxidação de metanol e 

etanol. 

- Caracterizar por diferentes técnicas as propriedades físico-químicas dos materiais 

obtidos por ambos os métodos (tamanho, faixa de distribuição de tamanho, composição, 

cristalinidade, grau de formação de liga, presença de óxidos superficiais, estrutura eletrônica). 

- Correlacionar de maneira sistemática as propriedades físico-químicas desses materiais 

com a atividade eletrocatalítica para a oxidação dos álcoois com o intuito de melhor 

compreender o papel da fase liga e dos óxidos nos sistemas Pt-Ru para a oxidação de metanol 

e Pt-Sn para oxidação de etanol. 
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3 Sistema Pt-Ru para oxidação de metanol 

 

3.1 Parte Experimental 

 

3.1.1 Preparação dos catalisadores Pt-Ru/C 

 

Os catalisadores Pt-Ru/C foram preparados pelo método da microemulsão invertida 

utilizando-se dioctil-sulfosuccinato de sódio (AOT) como surfactante e n-heptano como fase 

óleo.53,56 As microemulsões foram preparadas adicionando-se uma solução aquosa dos 

precursores (H2PtCl6 e RuCl3) a uma mistura de n-heptano e AOT (15% em massa) sob 

agitação. Após a adição dos reagentes, a mistura foi agitada por 2 h para estabilizar a 

microemulsão. A razão atômica Pt:Ru na solução dos precursores foi mantida em 1:1; a razão 

molar, w, entre a água e o surfactante foi mantida constante (w = 8); e a quantidade de metal 

no domínio aquoso foi mantida em 0,5% (em massa). O agente redutor (NaBH4) foi 

adicionado à microemulsão na forma sólida na razão molar de 10:1 em relação aos metais. A 

mistura foi então agitada constantemente por 2 h. Em seguida, uma quantidade apropriada de 

carbono de alta área superficial (Vulcan XC-72, Cabot) foi adicionada à mistura para a 

obtenção dos catalisadores suportados com 20% em massa de metais. A suspensão foi 

mantida sob agitação por mais 12 h para a ancoragem das nanopartículas. Este procedimento 

garante que os catalisadores preparados apresentem a carga de metal sobre o carbono suporte 

muito próxima à nominal (20%), como foi demonstrado em estudos anteriores realizados pelo 

grupo.53 

Após a etapa de suporte, o catalisador foi filtrado (membrana de PVDF de 0,22 µm de 

tamanho de poro - Millipore) e lavado abundantemente com etanol, acetona e água ultrapura. 

Posteriormente, o pó foi redisperso em etanol sob a ação de um banho ultrassônico e o 

processo de filtração e lavagem foi repetido. Este procedimento (redispersão, filtração e 

lavagem) foi realizado três vezes para assegurar a remoção completa do surfactante. O 

catalisador suportado foi então seco em estufa a 80 °C. Todos os reagentes foram adquiridos 

da Aldrich e usados sem purificação adicional. Como procedimento de limpeza, o carbono de 

alta área superficial foi previamente tratado em atmosfera de argônio a 850 °C durante 5 h 

antes do uso.114 
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3.1.2 Tratamento térmico 

 

Um estudo sobre o comportamento térmico do óxido de rutênio hidratado, RuO2·xH2O, 

investigado por calorimetria exploratória diferencial (DSC) em atmosfera de nitrogênio,115 

mostrou que, ao ser aquecido, esse material apresenta um evento endotérmico associado à 

perda de água fisissorvida (até 100 °C) seguida por uma transição exotérmica que se completa 

em aproximadamente 150 °C. Esta última foi previamente interpretada como sendo uma 

acomodação estrutural simultânea à perda de água nessa mesma faixa de temperatura. 

Medidas de DSC previamente realizadas pelo nosso grupo com amostras de Pt-Ru/C 

apresentaram um comportamento bastante similar.53 No entanto, a transição exotérmica 

parece envolver dois processos para esses materiais. Um deles associado ao óxido de rutênio 

hidratado, RuOxHy, (reacomodação estrutural devido à perda de água) e outro relacionado a 

uma transição cristalina, que neste caso, estaria intimamente ligada a um aumento de 

cristalinidade da fase metálica. 

As amostras Pt-Ru/C foram então tratadas termicamente em temperaturas escolhidas 

com base na ocorrência dos processos de perda de água fracamente ligada (80 °C) e de 

transição estrutural (150 °C) em diferentes atmosferas. Utilizou-se uma estufa convencional 

para o tratamento das amostras a 80 °C durante 1 ou 24 h. Nos tratamentos térmicos 

realizados a 150 °C, as amostras foram aquecidas sobre um recipiente de alumina em um 

forno tubular convencional à razão de 10 °C min-1 até a temperatura de tratamento a qual foi 

mantida por 1 h. Após o resfriamento do forno, as amostras foram removidas do sistema sob 

atmosfera de nitrogênio a 50 °C. A Tabela 2 resume as condições do tratamento térmico para 

esses materiais. 

 

Tabela 2. Condições experimentais utilizadas nos tratamentos térmicos dos catalisadores Pt-Ru(1:1)/C 
preparados por microemulsão. 

 
Amostra Temperatura Atmosfera Tempo 

A1 80 °C Ar 1 h 

A2 80 °C Ar 24 h 

A3 150 °C Ar 1 h 

B 150 °C Nitrogênio 1 h 

C 150 °C Hidrogênio 1 h 
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3.1.3 Caracterização 

 

3.1.3.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) utilizando-se 

um difratômetro Rigaku modelo D Max2500 PC. Os difratogramas foram obtidos com 

velocidade de varredura de 0,5° min-1 e comprimento de onda da radiação incidente de 

1,5406 Å (Kα do Cu). 

 

3.1.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

A análise por XPS foi realizada utilizando-se um espectrômetro comercial (UNI-SPECS 

UHV). Empregou-se a linha Kα do Mg (hν = 1253,6 eV), sendo que o passo de energia do 

analisador foi ajustado para 10 eV. O ruído de fundo dos espectros, provenientes do 

espalhamento inelástico dos elétrons do caroço, foi subtraído utilizando-se o método Shirley. 

A composição da camada superficial foi determinada a partir da relação entre as áreas 

relativas dos picos corrigidas pelos fatores de sensibilidade dos elementos correspondentes. 

Os espectros foram deconvoluídos utilizando-se perfis Voigt múltiplos sem restrição nas 

variáveis. A largura a meia altura (FWHM) variou entre 1,6 e 2,0 eV e a precisão das posições 

dos picos foi de ± 0,1 eV. 

 

3.1.3.3 Espectroscopia de absorção de raios X dispersivos (DXAS) 

 

Os experimentos de DXAS foram realizados para algumas amostras na linha 

D06A-DXAS do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS), Brasil.116 O anel de 

armazenamento foi operado a 1,37 GeV com corrente inicial do feixe igual a 240 mA. O feixe 

de raios X, com largura de banda de poucas centenas de eV em torno da borda L3 da Pt 

(11564,25 eV), foi selecionado utilizando-se um monocromador de cristal curvo de Si (111). 

O feixe foi focalizado sobre a amostra e, após ser transmitido, foi detectado por uma câmera 

CCD. O tempo de exposição de cada espectro coletado foi ajustado para 150 ms. Cada 

espectro completo consistiu da acumulação de 100 quadros espectrais, sendo o tempo de 

aquisição total igual a 1,5 s. A conversão dos dados, pixel para energia, foi realizada por 

comparação com medidas em folha de Pt padrão. 
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3.1.3.4 Microscopia eletrônica de transmissão e espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva 

 

Um equipamento Philips CM200, operando a 200 kV e equipado com sistema EDS, foi 

utilizado para o estudo de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e para a determinação 

da composição por espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX). Os histogramas 

de distribuição de tamanho de partícula foram construídos estimando-se o tamanho de todas 

as partículas em uma região previamente determinada da imagem TEM (cerca de 200 

partículas por micrografia). O tamanho médio de partícula foi estimado pelo máximo de uma 

curva gaussiana ajustada ao histograma de distribuição de tamanho. 

 

3.1.3.5 Medidas eletroquímicas 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato-

galvanostato Microquímica MQPG-02 (Palhoça-SC) em uma célula eletroquímica 

convencional, na qual se utilizou um fio de Pt, em um compartimento separado, como 

eletrodo auxiliar e um eletrodo reversível de hidrogênio na mesma solução como referência. 

As soluções foram preparadas com ácido sulfúrico de grau analítico (Mallinckrodt), metanol 

de grau analítico (Aldrich) e água ultrapura (18,2 MΩ cm, Milli-Q, Millipore). Todos os 

experimentos foram realizados a 25 °C em soluções saturadas com nitrogênio ou argônio. 

 

3.1.3.5.1 Preparação dos eletrodos de camada ultrafina 

 

Os catalisadores foram depositados na forma de camada ultrafina1 sobre um eletrodo de 

carbono vítreo de 5 mm de diâmetro previamente polido (α-alumina 0,3 μm). Preparou-se 

inicialmente uma suspensão do catalisador adicionando-se uma quantidade apropriada do pó a 

uma mistura de álcool isopropílico e solução alcoólica de Nafion® (Aldrich, 5% em massa). A 

mistura foi mantida em um banho ultrassônico por 20 min. Determinada quantidade da 

suspensão obtida foi então depositada sobre o carbono vítreo como mostra a Figura 6(a), o 

qual foi seco em temperatura ambiente. O procedimento garantiu a presença de 28 μg de 

metais por centímetro quadrado de área geométrica do eletrodo e a dispersão homogênea do 

material, como pode ser verificada na Figura 6(b). 
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Após 20 min de eletrólise, 20 μL da solução eletrolisada foram injetados em um sistema 

HPLC da Shimadzu equipado com controlador CBM-20A, bomba LC-20AT, desgaseificador 

DGU-20A3, forno CTO-20A e detectores ultravioleta (UV) SPD-20A e de índice de refração 

RID-10A acoplados em série. Foi utilizada uma coluna de troca iônica específica para análise 

em meio ácido (HPX-87H, Bio-Rad). Os cromatogramas foram registrados e integrados pelo 

programa LCsolution versão 1.24 SP1 da Shimadzu. As demais condições de análise estão 

detalhadas na discussão dos resultados. 

 

 

3.2 Resultados e discussão 

 

3.2.1 Difratometria de raios X 

 

Os padrões de difração de raios X para alguns dos catalisadores obtidos estão mostrados 

na Figura 8(a). Como esperado, os sinais de difração observados são os mesmos associados à 

estrutura cúbica de face centrada da Pt (JCPDS 4-802). De modo geral, os picos são largos e, 

para algumas amostras, estão claramente deslocados para maiores valores de 2θ - Figura 8(b). 
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Figura 8. (a) Alguns padrões de difração de raios X dos catalisadores Pt-Ru/C preparados por 
microemulsão como indicados e (b) detalhe do pico dos planos [220] da Pt em 2θ ~ 67,4°. 
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O pico dos planos [220] da Pt em 2θ ~ 67,4° e a equação de Scherrer (11) foram 

utilizados para estimar o tamanho médio de cristalito das nanopartículas de Pt-Ru, 

considerando-se que as mesmas sejam esféricas:119 

 ݀ = ߣ0,9 ⁄஻ߠݏ݋ܿܤ  (11)

 

onde d é o tamanho de cristalito, λ é o comprimento de onda da radiação (1,5406 Å), B é a 

largura do pico, em radianos, onde o valor da intensidade corresponde à metade da 

intensidade máxima e θB é o ângulo de intensidade máxima. 

O parâmetro de rede, a, dos catalisadores foi estimado a partir da posição angular do 

máximo do pico de difração dos planos [220] da Pt, utilizando-se a equação: 

 ܽ = ߣ2√ ஻ൗߠ݊݁ݏ  (12)

 

Uma vez que, de acordo com a lei de Vegard,53 ocorre contração da rede cristalina se o 

material formar uma solução sólida com átomos de menor raio, interpretou-se que o 

deslocamento dos picos para maiores valores de 2θ foi causado pela incorporação de Ru na 

estrutura fcc da Pt, evidenciando a formação de uma liga de Pt-Ru.120 A fração de Ru na 

forma de liga foi então estimada assumindo-se que a variação do parâmetro de rede com a 

quantidade incorporada de Ru segue a lei de Vegard.53 

ோ௨ݔ  = ௟௜௚௔ݔ ቆܽ௉௧ − ܽ௘௫௣ܽ௉௧ − ܽ௟௜௚௔ቇ (13)

 

onde xRu é a fração molar de Ru presente na fase liga para a amostra do catalisador Pt-Ru/C 

analisada, aexp é o valor do parâmetro de rede experimental obtido, aPt = 3,927 Å121 é o 

parâmetro de rede da Pt suportada sobre carbono, aliga = 3,866 Å122 é o parâmetro de rede de 

uma solução sólida de Pt-Ru cuja fração molar de Ru é xliga = 0,5. 

O tamanho médio de cristalito e a quantidade de Ru na liga se apresentaram quase 

idênticos para todas as amostras tratadas em ar. Os catalisadores Pt-Ru/C tratados 

termicamente em nitrogênio e hidrogênio apresentaram um aumento do tamanho médio de 

cristalito e da quantidade de Ru na forma de liga, conforme geralmente se espera para 

condições não oxidantes, o que também está de acordo com resultados prévios obtidos pelo 

grupo53 - Figuras 9(a), (b) e (c). 
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Em todos os casos, as imagens de TEM mostraram uma distribuição de tamanho de 

partícula estreita e revelaram que as nanopartículas estão uniformemente distribuídas sobre o 

carbono suporte. Ainda foi possível verificar por essa técnica que o tamanho médio de 

partícula permaneceu aproximadamente constante após o tratamento térmico em 150 °C para 

todas as atmosferas utilizadas como mostra a Figura 11. 
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Figura 11. Tamanho de partícula (TEM) para os diferentes catalisadores Pt-Ru/C como indicado. 

 

Os principais resultados do estudo de caracterização estão apresentados na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Resultados obtidos dos estudos de difração de raios X e microscopia eletrônica de 
transmissão para os catalisadores Pt-Ru/C. 

 

Amostra 
Tamanho de 

cristalito (nm) 
%at. Ru (liga) a (Å) 

Tam. de part. 

TEM (nm) 

A1 2,0 13,3 3,911 2,7 ± 0,1 

A2 1,9 11,8 3,912 2,7 ± 0,1 

A3 2,0 11,8 3,911 2,7 ± 0,1 

B 2,5 16,9 3,906 3,0 ± 0,1 

C 2,8 20,4 3,902 2,8 ± 0,1 

 

Enquanto os estudos de TEM mostram claramente que o tamanho de partícula 

permaneceu aproximadamente constante, os dados de DRX indicam que o parâmetro de rede 

e a quantidade de Ru na forma de liga variaram dependendo da atmosfera de tratamento 

térmico utilizada. A quantidade de Ru na solução sólida praticamente não variou para as 

amostras tratadas em ar e aumentou para aquelas tratadas em nitrogênio e hidrogênio. A 

pequena quantidade de Ru na liga observada permite sugerir uma considerável segregação do 

Ru. Os valores muito próximos de tamanhos de cristalito e de partícula relevam o caráter 

monocristalino das nanopartículas. 
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3.2.3 Comportamento eletroquímico e propriedades eletrocatalíticas. 

 

3.2.3.1 Estudo em meio ácido 

 

O comportamento eletroquímico dos catalisadores Pt-Ru/C foi avaliado por voltametria 

cíclica em solução ácida. Na Figura 12, é possível verificar que todas as curvas obtidas 

mostraram um perfil típico de catalisadores de Pt-Ru suportados. 
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Figura 12. Voltametrias cíclicas em meio ácido obtidas a 50 mV s-1 para os catalisadores Pt-Ru/C 
preparados por microemulsão e tratados termicamente. No interior: voltametria cíclica nas mesmas 
condições para o catalisador Pt/C preparado por microemulsão (w = 8). 

 

As curvas voltamétricas se apresentaram muito similares e envolveram 

aproximadamente as mesmas correntes, com exceção daquela referente ao catalisador tratado 

em atmosfera de hidrogênio, que apresentou correntes significativamente menores na região 

de adsorção-dessorção de hidrogênio. A boa definição na região de hidrogênio atesta que o 

método de preparação produz partículas limpas, sem haver a necessidade de um tratamento 

drástico para a eliminação de resíduos após a síntese do catalisador. 

O perfil voltamétrico dos catalisadores Pt-Ru, comparado ao da Pt, mostra uma inibição 

dos picos de hidrogênio devido à presença de Ru no material e à formação de espécies RuOH 

em baixos potenciais. Além disso, a região de carregamento da dupla camada elétrica é mais 
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larga devido à presença da fase liga (Ru na superfície), e/ou à presença de Ru segregado (na 

forma metálica ou como óxido). Nessa região, a superfície do metal está coberta por uma 

camada de água adsorvida ou dissociada pelo fato do Ru favorecer a adsorção de espécies 

oxigenadas. 

 

3.2.3.2 Oxidação de CO adsorvido 

 

O método geralmente utilizado para a determinação da área superficial ativa de 

eletrodos de Pt é a medida da carga de hidrogênio adsorvido em regime de subtensão (Hupd), 

já que se conhece que uma camada de Hupd envolve uma carga de 210 μC cm-2 para a Pt 

policristalina. No entanto, este tipo de medida é inadequado para eletrodos de Pt-Ru devido à 

sobreposição dos processos de adsorção-dessorção de Hupd dos sítios da Pt com os processos 

de adsorção de OH que ocorrem sobre o Ru.123,124 Por essa razão, a área eletroquimicamente 

ativa dos diferentes catalisadores preparados foi determinada pela oxidação de CO adsorvido, 

considerando-se que a cobertura da camada de CO para os eletrodos de Pt-Ru seja completa e 

idêntica à verificada em eletrodos de Pt15 (420 μC cm-2). A varredura imediatamente após 

oxidação do CO foi utilizada como linha base para o cálculo das áreas. Os resultados de 

stripping de CO obtidos para os catalisadores Pt-Ru/C estão apresentados na Figura 13. 
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Figura 13. Curvas corrente-potencial de oxidação de CO a 5 mV s-1, entre 0,15 e 1 V, após 20 min de 
adsorção, para os catalisadores Pt-Ru/C. No interior: potencial de pico da oxidação de CO. 
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Verifica-se que as medidas de oxidação de CO adsorvido mostraram diferenças 

significativas para os materiais tratados termicamente em diferentes atmosferas. O potencial 

inicial e o potencial de pico da oxidação de CO se apresentaram muito similares para os 

catalisadores Pt-Ru/C tratados em ar. Entre esses, o material tratado a 150 °C apresentou a 

maior área eletroquimicamente ativa, o que poderia estar relacionado com um aumento da 

cristalinidade da fase metálica. 

Como se observa na Figura 13, os catalisadores tratados em nitrogênio e hidrogênio 

apresentaram um deslocamento do potencial do pico de oxidação para valores menores, 

refletindo que o tratamento térmico modificou sensivelmente as propriedades superficiais. As 

variações apresentadas na Figura 13 estão de acordo com as mudanças na quantidade de Ru 

na forma de liga já demonstradas pelo estudo de DRX. 

A Figura 14 mostra a variação, em 0,5 V, da densidade de corrente nas varreduras de 

oxidação de CO para os diferentes catalisadores tratados termicamente. Esse resultado mostra 

que os materiais tratados em ar apresentaram aproximadamente a mesma atividade para 

oxidação de CO adsorvido. Os catalisadores tratados em nitrogênio e hidrogênio apresentaram 

maior capacidade de oxidação, sendo este último o melhor de todo o conjunto. 
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Figura 14. Densidades de corrente obtidas das curvas de oxidação de CO adsorvido em 0,5 V para os 
catalisadores Pt-Ru/C submetidos a diferentes tratamentos térmicos. 
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3.2.3.3 Oxidação de metanol 

 

A reação de oxidação de metanol sobre os catalisadores Pt-Ru/C foi estudada por 

varredura linear de potencial entre 0,05 e 0,7 V e por cronoamperometria. De maneira geral, 

as propriedades catalíticas se apresentaram fortemente dependentes das condições de 

tratamento térmico. 
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Figura 15. Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s-1 entre 0,05 e 0,7 V em H2SO4 0,5 mol L-1 + 
metanol 0,5 mol L-1 para os catalisadores Pt-Ru/C submetidos a diferentes tratamentos térmicos. 

 

As curvas corrente-potencial apresentadas na Figura 15 mostram que o potencial de 

início da reação de oxidação é aproximadamente igual para todos os eletrocatalisadores 

testados, porém verificam-se variações consideráveis de corrente. 

De acordo com as curvas corrente-tempo para a oxidação de metanol a 0,5 V 

(Figura 16), todas as amostras preparadas, exceto aquela tratada em hidrogênio, apresentaram 

maiores densidades de corrente que o catalisador Pt-Ru/C comercial. Os catalisadores tratados 

termicamente em ar a 80 °C apresentaram menor atividade do que a amostra tratada em ar a 

150 °C. Esta diferença na atividade catalítica pode ser associada ao processo de reestruturação 

dos óxidos de Ru hidratados e/ou ao aumento de cristalinidade da fase metálica que ocorrem 

próximos de 150 °C.53 
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Figura 16. Cronoamperometrias de oxidação de metanol dos catalisadores Pt-Ru/C tratados 
termicamente e do catalisador comercial Pt-Ru/C (E-TEK) para comparação. Salto potenciostático de 
0,05 V a 0,5 V. Solução eletrolítica: metanol 0,5 mol L-1 em H2SO4 0,5 mol L-1. No interior: 
densidades de corrente em 45 min para os catalisadores como indicados. 

 

As amostras tratadas em nitrogênio mostraram os melhores resultados para a oxidação 

de metanol, enquanto que um decréscimo considerável da atividade eletrocatalítica foi 

observado para os catalisadores tratados em hidrogênio.  

Existem fortes evidências de que as espécies oxidadas de Ru desempenham um papel 

importante na eletrocatálise da oxidação de metanol.115 Alguns dados publicados também 

revelam que a presença desses óxidos contribui à atividade eletrocatalítica.12,53 

Adicionalmente, estudos realizados com nanopartículas de Pt dispersas sobre camadas de 

RuO2 mostraram um aumento da atividade catalítica da oxidação de metanol.97,98 De acordo 

com essas informações, os resultados apresentados neste trabalho também demonstram que a 

presença dos óxidos de Ru é necessária para garantir uma boa atividade catalítica para a 

oxidação de metanol. A perda significante da atividade catalítica apresentada pelos materiais 

Pt-Ru/C tratados em atmosfera de hidrogênio pode ser atribuída à remoção dos óxidos de Ru 

hidratados da superfície do catalisador. 
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Outro fato importante a ser considerado é que a análise dos resultados de oxidação de 

CO adsorvido revelou que os picos de oxidação dos catalisadores tratados termicamente em 

nitrogênio e hidrogênio apresentaram-se deslocados para menores valores em relação às 

amostras tratadas em ar. Esse resultado revela que as amostras B e C podem oxidar o 

adsorvato em potenciais mais baixos, se comportando, portanto, como as mais eficientes para 

oxidação da monocamada de CO adsorvido. No entanto, a mesma tendência não pôde ser 

observada nos ensaios de oxidação de metanol, mostrando que o melhor catalisador para 

oxidação de CO adsorvido não é necessariamente o mais eficiente para oxidar metanol. 

Os resultados mais relevantes da oxidação de CO adsorvido e cronoamperometria estão 

resumidos na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Resultados obtidos dos estudos de oxidação de CO adsorvido e cronoamperometria para os 
catalisadores Pt-Ru/C. 

 

Amostra %at. Ru (liga) a (Å) 
Ep (V) 

(oxid. de CO) 

j (μA cm-2) 

(0,5 V - 30 min)

A1 13,2 3,911 0,58 14,8 

A2 11,8 3,912 0,58 16,5 

A3 11,8 3,911 0,58 17,4 

B 16,9 3,906 0,55 20,0 

C 20,9 3,902 0,50 10,5 
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3.2.4 Análise por XPS 

 

As análises por XPS e DXAS foram realizadas para os catalisadores B e C que exibiram 

respectivamente a melhor e a pior atividade catalítica frente à reação de oxidação de metanol. 

Esse estudo teve por objetivo correlacionar as consideráveis diferenças de atividade catalítica 

com a composição superficial e a estrutura eletrônica. O catalisador A1 também foi analisado 

pelas duas técnicas sendo utilizado como amostra de referência. 

A Figura 17 apresenta os espectros de XPS de alta resolução da Pt 4f e Ru 3p para as 

amostras A1, B e C. 
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Figura 17. Espectros de XPS dos sinais Pt 4f e Ru 3p dos catalisadores Pt-Ru/C como indicados. 

 

O espectro da Pt 4f foi deconvoluído em três dubletes que correspondem à separação 

spin-órbita Pt 4f7/2 e Pt 4f5/2 dos diferentes estados de oxidação. A linha de maior intensidade 

centrada em 71,8 eV, ligeiramente deslocada para maiores valores em relação à literatura125 
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(71,2 eV), pode ser atribuída à Pt metálica. Esse ligeiro deslocamento do pico da Pt(0) para 

maiores valores de energia de ligação é um efeito conhecido para partículas pequenas.126 

Alguns trabalhos também relatam o deslocamento do sinal Pt 4f7/2 para maiores valores em Pt 

suportada em carbono,127 zeólitas128 e em nanopartículas de Pt dispersas em matrizes de 

RuO2,
97,98 comparados à Pt pura, sendo que esse efeito é atribuído às interações entre a Pt e o 

suporte. Os componentes da Pt 4f7/2 centrados em energias de ligação entre 72,7-72,9 eV e 

74,5-75,9 eV podem ser atribuídos respectivamente às espécies de Pt(II) e Pt(IV).125 

As energias de ligação obtidas dos componentes do pico Pt 4f7/2 e as respectivas 

porcentagens atômicas de cada sinal estão apresentadas na Tabela 5. De maneira geral, a Pt 

pode ser encontrada na forma metálica, Pt(0), e na forma oxidada, basicamente como Pt(OH)2 

e PtO2. Os dados também evidenciam que o tratamento térmico em 150 °C em nitrogênio e 

hidrogênio (amostras B e C) promoveu o aumento da quantidade de Pt metálica, diminuindo a 

quantidade de óxidos hidratados. 

 

Tabela 5. Energias de ligação dos componentes do pico Pt 4f7/2 dos catalisadores Pt-Ru/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 
Amostra A1 Amostra B Amostra C Atribuição126 

71,5(60%) 71,4(66%) 71,5(69%) Pt(0) 

72,8(29%) 72,6(24%) 72,8(18%) Pt(II) - Pt(OH)2 

74,5(11%) 75,0(10%) 75,0(13%) Pt(IV)-PtO2; PtO2·nH2O 

 

Como a energia de ligação da linha 3d do Ru metálico (284,3 eV)125 é muito próxima da 

linha 1s do carbono, utilizou-se o espectro do Ru 3p para a análise dos estados de oxidação do 

Ru. O sinal 3p3/2 do Ru foi deconvoluído em três componentes relacionadas na Tabela 6 com 

as respectivas energias de ligação e porcentagem atômica de cada sinal. 

 

Tabela 6. Energias de ligação dos componentes do pico Ru 3p3/2 dos catalisadores Pt-Ru/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 
Amostra A1 Amostra B Amostra C Atribuição125,129 

461,4(23%) 461,2(28%) 461,3(35%) Ru(0) 

463,1(50%) 463,1(47%) 463,0(46%) Ru(IV) - RuO2 

465,0(27%) 465,0(24%) 464,9(19%) RuOxHy (ox. de Ru hidrat.)
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A primeira linha centrada entre 461,2-461,4 eV pode ser atribuída ao Ru metálico, 

enquanto a segunda linha (463,0-463,1) pode ser atribuída às espécies de Ru(IV). O terceiro 

sinal está relacionado à especiação Ru-O sendo atribuído aos óxidos de Ru hidratados 

(RuOxHy) como sugerem alguns trabalhos na literatura.115,129 Os dados mostram que a 

quantidade de Ru metálico é maior para as amostras B e C comparados ao catalisador 

como-preparado A1. 

Uma interpretação definitiva dos componentes dos picos foge ao escopo deste trabalho, 

de modo que os dados de XPS mostram, de maneira geral, que o tratamento térmico a 150 °C 

produz um aumento das quantidades de Pt e Ru metálicos. Esses resultados estão em 

excelente acordo com a análise de DRX que revelou um deslocamento dos picos para maiores 

valores de 2θ – Figura 8(b) - para essas amostras, indicando uma maior quantidade da fase 

liga. O conjunto dos dados de DRX e XPS mostra que o tratamento térmico em nitrogênio 

(amostra B) produz um aumento do conteúdo metálico e do grau de liga enquanto os óxidos 

de Ru são parcialmente removidos, como esperado. 

 

3.2.5 Análise por DXAS 

 

Os experimentos de espectroscopia de absorção de raios X dispersivos (DXAS) foram 

utilizados para analisar as características eletrônicas dos eletrocatalisadores sob condições 

eletroquímicas in situ. A análise das linhas brancas foi realizada pelo método de Shukla.130,131 

Os espectros de absorção foram ajustados por uma função arco-tangente a qual foi subtraída 

dos dados experimentais e o resultado foi ajustado por uma função Lorentziana. O método de 

regressão não linear de Levenberg-Marquardt132 foi utilizado em ambos os procedimentos de 

ajuste. 
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A Figura 18 mostra as absorções normalizadas na borda L3 da Pt para os diferentes 

catalisadores Pt-Ru/C. 
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Figura 18. Espectros de absorção de raios X normalizados da borda L3 da Pt para os catalisadores 
Pt-Ru/C polarizados em diferentes potenciais como indicado. 
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De modo geral, todas as amostras mostram um aumento da intensidade da linha branca 

com o aumento do potencial aplicado, resultado da adsorção de espécies oxigenadas na 

superfície da Pt, como esperado.133,134 A maior intensidade da linha branca foi sempre 

observada para a amostra B (tratada em nitrogênio), sendo que o catalisador C (tratado em 

hidrogênio) apresentou intensidade ligeiramente menor que a da amostra A1 

(como-preparada). Além disso, em qualquer potencial aplicado, a intensidade integrada da 

Lorentziana seguiu a mesma tendência, aumentando de A1 para B e exibindo o menor valor 

para o catalisador C. 

Para a interpretação dos dados de DXAS, é necessário mencionar que um aumento na 

quantidade de liga produz um aumento na intensidade da linha branca, o que geralmente é 

interpretado em termos de uma menor ocupação da banda 5d da Pt devido à incorporação de 

Ru metálico na fase liga.135,136 Por outro lado, a presença de espécies oxigenadas adsorvidas 

também contribui para uma menor ocupação dessa banda, aumentando a intensidade da linha 

branca. Consequentemente, o aumento de intensidade de A1 para B é consistente com 

aumento do grau de liga evidenciado pela análise de DRX e XPS. Portanto, o catalisador C 

apresentou uma menor intensidade da linha branca devido à combinação de dois efeitos 

opostos: o aumento do grau de liga e a significante diminuição da quantidade de óxidos. O 

catalisador B apresentou a maior intensidade da Lorentziana integrada em todos os potenciais 

aplicados, indicando que, nesse caso, a banda 5d da Pt estaria menos preenchida em relação 

aos outros catalisadores. 

Até o presente, a interpretação mais aceita para o aumento da atividade catalítica frente 

à oxidação de metanol com a utilização de ligas de Pt-Ru está baseada no mecanismo 

bifuncional.91 Segundo essa abordagem, a molécula de metanol é adsorvida e desidrogenada 

sobre os sitos de Pt, sendo que os sítios de Ru ativam as moléculas de água que atuam como 

fonte de espécies oxigenadas para a oxidação das espécies adsorvidas do tipo CO.137 Em 

síntese, a melhora da atividade catalítica para oxidação de metanol é atribuída à capacidade do 

Ru de suprir a demanda de espécies oxigenadas (óxido/hidróxido) necessárias para oxidar os 

resíduos metanólicos em baixos potenciais. 

Adicionalmente, vários trabalhos publicados indicam que espécies oxidadas de Ru 

teriam um papel importante na eletrocatálise da oxidação de metanol.11,53,97,98,115 Foi proposto 

que quantidades consideráveis de óxidos, como RuOxHy, são necessárias para se alcançar boa 

atividade de oxidação desse álcool, de modo que a essência do mecanismo bifuncional é a 

mesma quando se substitui o Ru por seus óxidos hidratados.96,115 Além disso, Villullas et al. 
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mostraram que nanopartículas de Pt dispersas em camadas de RuO2 apresentaram uma maior 

atividade catalítica para a oxidação de metanol comparada à Pt.97,98  

A adsorção dos intermediários na superfície do catalisador metálico envolve 

transferência de carga para o mesmo e vice-versa. Assim, as propriedades eletrônicas do 

catalisador também devem desempenhar um papel crucial nesse processo. Os resultados de 

DXAS mostram que os efeitos eletrônicos atuam de modo significante nesse caso. De maneira 

geral, o esvaziamento parcial da banda 5d da Pt resultaria no enfraquecimento da ligação entre 

as espécies do tipo CO e os sítios de adsorção da Pt. Portanto, o aumento da atividade 

catalítica apresentado pela amostra B, a qual apresentou o menor preenchimento da banda, 

pode ser parcialmente compreendido como resultado do enfraquecimento dessas ligações. 

Igualmente, o aumento da quantidade de fase liga e a concomitante remoção de uma 

considerável quantidade de óxidos promoveu um aumento do preenchimento da banda 5d da 

Pt, apesar de atuarem em sentidos opostos. Esse efeito pôde ser observado para a amostra C, a 

qual apresentou a menor intensidade da Lorentziana integrada e a menor atividade catalítica 

para oxidação de metanol do conjunto de amostras estudado. 

No entanto, se considerarmos que a atividade catalítica fosse determinada somente pelos 

efeitos eletrônicos, a mesma tendência deveria ser observada para a oxidação de CO 

adsorvido. As Figuras 13 e 14 mostram claramente que esse não é o caso, pois a oxidação de 

CO adsorvido segue a mesma tendência do aumento da incorporação de Ru na fase liga. A 

partir de estudos da eletro-oxidação de CO adsorvido em Pt(111) modificada com Ru, 

Davies et al.138 propuseram que a cinética de oxidação de CO seguiria o mecanismo de 

Langmuir-Hinshelwood, sendo rápida em sítios da Pt imediatamente próximos aos sítios de 

Ru e lenta naqueles cuja distância Pt-Ru seria de um átomo ou mais. Consequentemente, as 

mudanças nos potenciais de início e de pico nas medidas de oxidação de CO adsorvido 

(Figura 13) poderiam, em princípio, refletir um aumento no número de sítios de Pt 

imediatamente próximos aos “clusters” de Ru conforme aumenta o grau de liga. 

Assim sendo, o parâmetro mais importante na análise da oxidação de CO adsorvido 

parece ser a distância entre os sítios de Ru e Pt na superfície do catalisador, isto é, aqueles 

onde as espécies oxigenadas são formadas e aqueles onde as moléculas de CO são oxidadas. 

O fato da remoção dos óxidos não ter efeito aparente na oxidação do CO sugere que a 

atividade catalítica para a oxidação dessa espécie parece ser determinada principalmente pelo 

número de sítios de Pt imediatamente próximos ao de Ru, enquanto que a contribuição da fase 

óxido para fornecer espécies oxigenadas e modificar eletronicamente a Pt teria efeito 

desprezível. 
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Outro aspecto importante a ser discutido é que o aumento da quantidade de Ru na fase 

liga não é suficientemente grande para causar a diluição dos sítios de Pt o que teria efeito 

direto na adsorção dissociativa do metanol. De fato, é importante citar que a fase liga de 

referência utilizada para o cálculo da fração de Ru ligada com a lei de Vegard é uma solução 

sólida equiatômica de Pt-Ru. Iwasita et al.5 sugeriram que ligas com composição atômica 

superficial entre 10 e 40% não apresentariam o fator de diluição como limitação à oxidação de 

metanol. A composição da fase liga nos catalisadores desse estudo está entre 10 e 20% de Ru, 

de modo que o efeito de diluição para as amostras analisadas pode ser desconsiderado. 

Adicionalmente, Krausa e Vielstich139 demonstraram por DEMS (espectrometria de massas 

eletroquímica diferencial) que a dissociação do metanol para formar CO (ou espécies do tipo 

CO) ocorre em potenciais relativamente baixos, iniciando-se em 0,15 V, com um máximo 

bem definido em 0,25 V para a Pt. Os mesmos autores verificaram que, na presença de Ru 

eletrodepositado, a adsorção dissociativa do metanol se desloca em torno de 50 mV para 

potenciais mais negativos. Assim, a adsorção dissociativa e o bloqueio da superfície com CO 

e resíduos metanólicos ocorrem de maneira imediata. Por isso, é improvável que a adsorção 

dissociativa do álcool seja a etapa determinante do processo nos intervalos de potencial 

praticados nesse estudo. Iwasita et al.5 também concluíram por estudos de FTIR in situ que a 

reação entre os intermediários adsorvidos e as espécies oxigenadas determina a velocidade do 

processo no intervalo de potencial entre 0,35 e 0,6 V. 

Por essas razões, é razoável concluir que a presença de espécies oxidadas é benéfica 

para a reação de oxidação do metanol, produzindo um efeito eletrônico, como evidencia os 

dados de DXAS, ao mesmo tempo em que o RuOxHy proveria as espécies oxigenadas que 

facilitam a remoção oxidativa dos intermediários envenenadores. A melhora da atividade 

catalítica apresentada pela amostra B pode então ser compreendida como consequência da 

capacidade doadora de espécies oxigenadas dos óxidos de Ru hidratados aliada ao efeito 

eletrônico que promove o enfraquecimento das ligações entre os intermediários e os sítios de 

adsorção, sendo que a extensão de cada contribuição permaneceu desconhecida até a 

realização do presente trabalho como será discutido posteriormente. Do mesmo modo, a 

significante perda de atividade catalítica apresentada pela amostra C, tratada em hidrogênio, 

também pode ser atribuída à considerável remoção das espécies de óxido de Ru hidratados da 

superfície do catalisador. 

Como já foi mencionado, a importância das espécies oxidadas de Ru na eletrocatálise da 

oxidação de metanol foi demonstrada em algumas publicações.12,53,97,98,115 É importante 

enfatizar ainda que as quantidades de óxido e a fração de Ru na liga são dependentes do 
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tamanho das nanopartículas,53 o que justifica a necessidade do presente estudo ser realizado 

com catalisadores Pt-Ru/C com tamanho de partícula aproximadamente constante. 

Até onde se estende nosso conhecimento, nenhum outro trabalho na literatura realizou 

comparações com catalisadores Pt-Ru/C com diferentes quantidades de fase liga e óxido, 

mantendo-se constante o tamanho de partícula. 

Em resumo, os resultados apresentados neste trabalho tornaram claro que enquanto a 

atividade catalítica para a oxidação de metanol é melhorada pelo aumento da quantidade de 

liga, a presença de uma fase oxidada de Ru é essencial para a manutenção da habilidade 

catalítica apresentada pelo material. Assim, a reação de oxidação do metanol parece se 

desdobrar sobre a combinação dos efeitos da ocupação da banda 5d da Pt e a presença 

necessária das espécies oxigenadas. De modo recíproco, a atividade dos catalisadores Pt-Ru/C 

frente à reação de oxidação de CO adsorvido parece seguir apenas a tendência do aumento da 

quantidade de Ru na fase liga. Em termos globais, os dados apresentados permitem concluir 

que o melhor catalisador para oxidação de CO não apresentaria, necessariamente, boa 

atividade catalítica para oxidar metanol. 

Em conclusão, os experimentos de stripping de CO podem ser utilizados para 

determinar a habilidade para oxidar CO, porém não se pode fazer uma correlação direta com a 

capacidade de remoção dos intermediários adsorvidos advindos da oxidação do metanol. O 

melhor catalisador para oxidação de CO adsorvido pode não ser o mais eficiente para a 

oxidação de metanol, porque esses dois processos podem ser bastante diferentes dependendo 

das rotas pelas quais o metanol é oxidado. 

 

3.2.6 Análise da distribuição dos produtos solúveis da oxidação de metanol por HPLC 

 

Os resultados mostrados anteriormente revelaram que a oxidação de CO adsorvido pode 

ser essencialmente diferente da oxidação de metanol. Por exemplo, alguns estudos por 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) mostram que a oxidação de metanol sobre Pt 

gera grandes quantidades de produtos solúveis, como o formaldeído e o ácido fórmico,89,140 

sendo que somente 10 a 20% da carga envolvida podem ser diretamente relacionados à rota 

direta que produz CO adsorvido.140 Portanto, as correntes de oxidação de metanol não podem 

ser atribuídas somente à via que oxida o álcool, gerando CO. Deve-se admitir que as rotas de 

oxidação dos intermediários adsorvidos que geram o formaldeído e o ácido fórmico são 

substancialmente distintas da via que produz diretamente o CO como intermediário. 
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Para uma melhor compreensão do papel das diferentes espécies de Ru na eletrocatálise 

da oxidação de metanol, a distribuição dos produtos de oxidação foi determinada por HPLC. 

Essa determinação foi realizada assumindo-se que todo o metanol consumido durante 

a eletrólise fosse convertido em formaldeído, ácido fórmico ou CO2 com a transferência de 2, 

4 ou 6 elétrons respectivamente como mostra Tabela 7. 

 

Tabela 7. Nomenclatura para as variáveis quantitativas da reação de eletro-oxidação do metanol. 

 

Metanol 
Produtos solúveis 

da oxidação 
No. elétrons 
transferidos Carga (C) Quantidade (mol) 

H3COH 

(1) HCHO z1 = 2 q1 n1 

(2) HCOOH z2 = 4 q2 n2 

(3) CO2 z3 = 6 q3 n3 

 

A quantidade de carga consumida na eletrólise (Q) foi obtida da integração das curvas 

de cronoamperometria e pode ser escrita como a soma das cargas envolvidas na formação de 

cada produto: 

 ܳ = ଵݍ + ଶݍ + ଷ (14)ݍ

 

Pela Lei de Faraday, ݍ௜ =  :e substituindo os valores de z para cada produto vem que ,ܨ௜݊௜ݖ

 ܳ = ܨଵ݊ଵݖ + ܨଶ݊ଶݖ + (15) ܨଷ݊ଷݖ

 ܳ = ଵ݊)ܨ2 + 2݊ଶ + 3݊ଷ) (16)

 

Determinando-se por HPLC as quantidades de formaldeído (n1) e ácido fórmico (n2) 

produzidos, pode-se então obter pela equação (17) a quantidade de CO2 (n3) formado durante 

a eletrólise: 

 ݊ଷ = 13 ൬2ܳܨ − ݊ଵ − 2݊ଶ൰ (17)
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Finalmente, a distribuição de produtos fica determinada por: 

ଵݔ  = ݊ଵ݊ 														 ଶݔ = ݊ଶ݊ ଷݔ = ݊ଷ݊ (18)

 

onde xi é a fração molar do produto i analisado e n é a quantidade em mol de metanol 

eletrolisado, dado pela soma das quantidades em mol dos produtos da oxidação. 

Para a análise dos produtos de oxidação do álcool por HPLC, foram utilizados um 

detector de índice de refração (RID) para a determinação de formaldeído e um detector UV 

para a determinação de ácido fórmico. A Figura 19 mostra um espectro eletrônico de absorção 

na região do UV obtido no próprio sistema HPLC para uma solução aquosa de ácido fórmico. 

O resultado mostra que o ácido fórmico apresenta uma banda de absorção com intensidade 

máxima em 206 nm. Esse comprimento de onda foi então selecionado e mantido constante 

para todas as análises de ácido fórmico com o detector UV. Nesse mesmo comprimento de 

onda, a absorção do formaldeído pode ser considerada desprezível. 
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Figura 19. Espectro de absorção UV de uma solução aquosa de ácido fórmico 0,02 mol L-1. Branco: 
espectro de absorção da água. 

 

A Figura 20 apresenta dois cromatogramas obtidos com soluções padrão de formaldeído 

e ácido fórmico. Diversas condições de análise foram estudadas para que os picos dos dois 

analitos apresentassem uma separação temporal razoável, sendo que nas condições de análise 

da Figura 20 é possível verificar que os picos dos dois analitos de interesse estão bem 

separados, permitindo uma análise em condições ideais. 
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Figura 20. Cromatogramas obtidos para a identificação dos picos (a) do formaldeído com o detector 
de índice de refração (RID) e (b) ácido fórmico com o detector UV. HPLC: coluna HPX-87H-Bio-

Rad, Tforno = 35 °C, fase móvel - solução de H2SO4 100 μmol L-1, fluxo = 0,4 mL min-1 e detector UV - 

λ = 206 nm. Soluções aquosas: (a) formaldeído 1,13 mmol L-1 + metanol 0,5 mol L-1 e (b) ácido 
fórmico 1,01 mmol L-1. 

 

O sistema HPLC foi então calibrado pela injeção de 5 padrões de diferentes 

concentrações (intervalo de 0,05 a 1 mmol L-1) para cada analito. Esses dados permitiram a 

construção de curvas de calibração bastante satisfatórias como mostram as Figuras 21(a) e (b). 
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Figura 21. Curvas de calibração construídas a partir da injeção de padrões dos analitos analisados no 
sistema HPLC. (a) áreas dos picos do formaldeído em 20,44 min com o detector de índice de refração 

(RID) e (b) do ácido fórmico em 16,25 min com o detector UV - λ = 206 nm. Sistema HPLC nas 
mesmas condições dos cromatogramas da Figura 20. 
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A Tabela 8 mostra os resultados da análise da distribuição dos produtos de oxidação do 

metanol para as amostras indicadas. 

 

Tabela 8. Distribuição percentual molar dos produtos de oxidação do metanol sobre as amostras de 
catalisadores Pt-Ru/C como-preparada e tratadas termicamente em nitrogênio e hidrogênio. 

 

Amostra 
Potencial 

(eletrólise) 
x% (HCOH) x% (HCOOH) x% (CO2) 

A1 

0,5 V 

70% 24% 6% 

B 54% 29% 17% 

C 65% 35% 0% 

A1 

0,6 V 

47% 32% 21% 

B 37% 28% 35% 

C 42% 33% 25% 

 

Para uma melhor compreensão desses resultados, as Figuras 22(a) e (b) mostram a 

variação da quantidade dos produtos de oxidação formados para cada amostra analisada em 

dois potenciais de eletrólise distintos. 
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Figura 22. Gráficos de distribuição dos produtos de oxidação do metanol sobre os diferentes 
catalisadores como indicados. Eletrólises em (a) 0,5 V e (b) 0,6 V por 20 min. 
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De maneira geral, os dados mostram que o formaldeído é o produto majoritário formado 

na eletro-oxidação do metanol para todas as amostras analisadas nos dois potenciais de 

eletrólise aplicados neste estudo. O aumento do potencial de eletrólise de 0,5 para 0,6 V 

promoveu maiores variações nas quantidades de formaldeído e CO2, enquanto que a 

quantidade de ácido fórmico apresentou uma menor variação, mantendo-se aproximadamente 

entre 25 e 35% em todos os casos. Além disso, é possível sugerir que o aumento da produção 

de CO2 e a diminuição da quantidade de formaldeído, verificados com o aumento de 

potencial, estão diretamente relacionados. 

Em relação às tendências observadas para as diferentes amostras, verificou-se que a 

amostra tratada em nitrogênio apresentou a maior produção de CO2 em relação às outras 

amostras em ambos os potenciais. Nesse caso, o aumento da produção de CO2 está mais 

correlacionado com a diminuição da quantidade de formaldeído do que com o ácido fórmico 

formado, o que sugere que a via que oxida metanol à CO2 deve provavelmente envolver o 

formaldeído como intermediário. Esse efeito é mais evidente nas eletrólises realizadas em 

0,5 V. Nessas condições, a comparação entre o material como-preparado e o tratado em 

nitrogênio mostra que a quantidade de CO2 produzido aumentou 11% à custa de uma 

diminuição de 16% da produção de formaldeído, sendo que a produção de ácido fórmico 

aumentou apenas 5%. Por outro lado, o material tratado em hidrogênio não produziu 

quantidades detectáveis de CO2, sendo o metanol totalmente convertido a formaldeído e ácido 

fórmico nesse potencial. 

A Figura 23 mostra um esquema de reação proposto para a oxidação de metanol em 

eletrodos de Pt suportada em carbono.141 Como se observa no esquema, o mecanismo geral da 

oxidação do metanol sobre Pt é bastante complexo, sendo que a Figura 23 apresenta cada 

etapa de maneira simplificada. A primeira etapa do mecanismo de oxidação do álcool é a 

adsorção dissociativa da molécula. Bagotzky et al.142 propuseram uma etapa de 

desidrogenação sequencial para o metanol, segundo a qual o metanol se adsorve sobre a Pt 

pelo átomo de carbono. Essa sugestão, apesar de geralmente aceita, vem sendo questionada 

por alguns trabalhos que propõem a adsorção do metanol pelo átomo de oxigênio, formando 

um intermediário do tipo metóxi.89,140,143 
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Tabela 9. Tendências das variações das diferentes propriedades dos catalisadores Pt-Ru/C com o 
tratamento térmico em diferentes atmosferas de acordo com as técnicas de análise utilizadas. O 
catalisador Pt-Ru/C como-preparado foi utilizado como padrão de comparação. 

 

Propried. 
Grau de 

liga 
Qtde. de 
RuOxHy 

Banda 
5d da Pt 

Ativ. ox. 
COad 

Ativ. ox. 
metanol 

Produção 
CO2 

Etapas 
dom. 

Técn. 
 

Catal. 
DRX XPS DXAS 

Stripping 
de CO 

Crono HPLC - 

B Aumenta Const. Esvazia Aumenta Aumenta Aumenta 2 e 3 

C Aumenta Diminui Preenche Aumenta Diminui 
Não 

detec. 
1 

 

A proposta da Figura 25 permite então compreender o resultado de que o melhor 

catalisador para a oxidação de CO adsorvido não apresentou a maior atividade catalítica para 

a oxidação de metanol. O efeito eletrônico causado pela presença dos óxidos de Ru no 

catalisador tratado em nitrogênio promove, a partir do formaldeído, a formação de CO 

adsorvido, cuja oxidação é posteriormente catalisada nos sítios de Pt assistida pelo 

fornecimento de espécies oxigenadas formadas sobre os sítios de Ru. Esse fenômeno deve ser 

entendido como um processo que ocorre em série: o efeito eletrônico contribui para a 

formação de CO adsorvido cuja remoção é promovida pela presença da liga Pt-Ru. O 

catalisador tratado em hidrogênio, apesar de excelente para a eletrocatálise da oxidação de 

CO, não apresentou bons resultados para oxidar metanol, pois a formação de CO adsorvido é 

inibida pelo preenchimento da banda 5d da Pt, este causado pela remoção dos óxidos no 

tratamento. Sendo assim, os dados mostram com clareza que a eletrocatálise da oxidação de 

metanol sobre eletrodos de Pt-Ru necessita essencialmente de uma fase oxidada que contribui 

com efeitos eletrônicos e uma fase liga para a manutenção do mecanismo bifuncional pelo 

qual ocorre a oxidação do CO envenenador. 

A variação da distribuição dos produtos de oxidação quando o potencial de eletrólise se 

eleva a 0,6 pode ser racionalizada em termos das diferenças na dependência com o potencial 

da ocupação da banda 5d Pt (Figura 18), que não é pronunciada, e da velocidade das reações 

de transferência de carga. 

Para uma melhor compreensão sobre a rota de formação do ácido fórmico no 

mecanismo de reação seriam necessários dados complementares provenientes de técnicas 

espectroscópicas in situ. 
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3.3 Conclusões 

 

O método da microemulsão, utilizando-se um valor fixo para a razão molar entre a água 

e o surfactante (w), permitiu preparar catalisadores Pt-Ru/C com excelente controle da 

composição e produziu materiais com estreita distribuição de tamanho de partículas e 

dispersão uniforme sobre o carbono suporte. 

Tratamentos térmicos em condições brandas e em diferentes atmosferas do catalisador 

preparado permitiram modificar a estrutura e a quantidade dos óxidos de Ru e o grau de liga 

sem variação do tamanho de partícula. 

A caracterização física evidenciou que a variação das quantidades de fase liga e fases 

oxidadas acarreta modificações no preenchimento da banda 5d da Pt. 

Foi possível verificar que embora o aumento do grau de liga e a remoção dos óxidos da 

superfície tenham acarretado uma melhora na atividade catalítica para oxidação de CO, a 

presença de óxidos de Ru, como também sua estrutura são extremamente importantes na 

eletrocatálise da oxidação de metanol. Além disso, foi possível concluir que o melhor 

catalisador para oxidar metanol não é necessariamente aquele que apresenta os melhores 

resultados para a oxidação de CO. Essa conclusão foi validada pelo estudo da distribuição de 

produtos da reação de oxidação do metanol realizado por HPLC, sugerindo que o 

preenchimento da banda 5d da Pt desempenha um papel importante na produção de CO2. 
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4 Sistema Pt-Sn para oxidação de etanol 

 

4.1 Parte Experimental 

 

4.1.1 Preparação dos catalisadores Pt-Sn/C 

 

Os catalisadores Pt-Sn/C foram preparados pelo método da microemulsão. O 

procedimento adotado para a síntese dos catalisadores Pt-Sn/C é o mesmo descrito na 

seção 3.1.1 e os precursores utilizados foram o H2PtCl6 e o SnCl2. 

 

4.1.2 Tratamento térmico 

 

As amostras Pt-Sn/C preparadas por microemulsão foram tratadas termicamente em 

condições brandas (150 °C) para que não ocorresse aumento significativo no tamanho de 

partícula. Utilizou-se um forno tubular convencional e as amostras foram aquecidas à razão de 

10 °C min-1 sobre uma barquinha de alumina até a temperatura de tratamento a qual foi 

mantida por 1 h. Após o resfriamento do forno, as amostras foram removidas do sistema sob 

atmosfera de nitrogênio a 50 °C. A Tabela 10 resume as condições do tratamento térmico para 

esses materiais. 

 

Tabela 10. Condições experimentais para a preparação das amostras de catalisadores Pt-Sn/C. 

 
Amostra Temperatura Atmosfera Tempo 

STT* 80 °C Ar 1 h 

N 150 °C Nitrogênio 1 h 

H 150 °C Hidrogênio 1 h 

    * STT – sem tratamento térmico 
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4.1.3 Caracterização 

 

4.1.3.1 Difratometria de raios X 

 

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) utilizando-se 

um difratômetro Rigaku modelo D Max2500 PC. Os difratogramas foram obtidos com 

velocidade de varredura de 0,5° min-1 e comprimento de onda da radiação incidente de 

1,5406 Å (Kα do Cu). 

 

4.1.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

A análise por XPS foi realizada com um espectrômetro comercial (UNI-SPECS UHV). 

A metodologia de análise empregada foi a mesma descrita para os catalisadores Pt-Ru/C 

preparados por microemulsão (seção 3.1.3.2). 

 

4.1.3.3 Espectroscopia de absorção de raios X dispersivos (DXAS) 

 

Os experimentos de DXAS foram realizados para algumas amostras de catalisadores 

Pt-Sn/C preparados por microemulsão na linha D06A - DXAS do Laboratório Nacional de luz 

Síncrotron (LNLS). A metodologia de análise empregada foi a mesma descrita para os 

catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsão (seção 3.1.3.3). 

 

4.1.3.4 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

O equipamento Philips CM200, operando a 200 kV foi utilizado para o estudo de 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM). 

 

4.1.3.5 Calorimetria exploratória diferencial 

 

As medidas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram realizadas com uma 

massa aproximada de 5 mg de amostra em cadinho de alumínio fechado e padronizado, 

utilizando-se o equipamento DSC Q-20 da TA Instruments. A célula de DSC foi purgada com 

nitrogênio a uma vazão constante de 50 mL min-1 e razão de aquecimento foi de 5 °C min-1. A 

calibração dos pontos de temperatura e entalpia foi realizada com um padrão de índio. 



 Sistema Pt-Sn para oxidação de etanol 77 

4.1.3.6 Medidas eletroquímicas 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas como descrito na seção 3.1.3.5 para os 

catalisadores Pt-Ru. Os materiais também foram avaliados na forma de camada ultrafina. 

 

4.1.3.6.1 Voltametria cíclica 

 

O comportamento eletroquímico geral dos catalisadores foi avaliado por voltametria 

cíclica em solução de H2SO4 (0,5 mol L-1), a 50 mV s-1, entre 0,05 e 0,8 V. As propriedades 

eletrocatalíticas em relação à oxidação de etanol foram avaliadas por varreduras de potencial a 

20 mV s-1 entre 0,05 e 1 V, em solução ácida de etanol (0,5 mol L-1). 

 

4.1.3.6.2 Cronoamperometria 

 

A atividade eletrocatalítica dos materiais em relação à oxidação de etanol foi avaliada 

por cronoamperometria em solução ácida de etanol (etanol 0,5 mol L-1 em H2SO4 0,5 mol L-1), 

aplicando-se um salto potenciostático de 0,05 V a 0,5 V, mantendo o potencial por 1,5 h. 

 

4.1.3.6.3 Oxidação de CO (Stripping) 

 

As medidas de oxidação de CO adsorvido foram realizadas nas mesmas condições e 

como descrito na seção 3.1.3.5.4 para os catalisadores Pt-Ru. 
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4.2 Resultados e discussão 

 

4.2.1 Difratometria de raios X 

 

Para todas as amostras estudadas, os dados de DRX mostrados na Figura 26 revelaram 

padrões de difração associados à estrutura cúbica de face centrada (fcc) da Pt (JCPDS 4-802). 

Além disso, foi possível verificar a presença de alguns picos associados aos óxidos de Sn 

(PDF 411445). 
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Figura 26. Padrões de difração de raios X dos catalisadores Pt-Sn/C preparados em microemulsão e 
tratados termicamente como indicados. Pt/C comercial (E-TEK) para comparação. Figura inserida: 
detalhe do pico dos planos [220] da Pt em 2θ ~ 67°. 

 

Uma análise detalhada revela que, em geral, os padrões de difração das amostras 

como-preparada e tratada em nitrogênio apresentaram as posições dos picos muito próximas 

da Pt/C (a = 3,908 Å) como mostra a Figura 27. Por outro lado, o catalisador tratado 

termicamente em atmosfera de hidrogênio apresentou um deslocamento pronunciado dos 

valores de 2θ, o que sugere a formação de uma fase liga Pt-Sn. O deslocamento dos picos 

para menores valores pode ser explicado pela substituição parcial da Pt pelo Sn, o que produz 

uma expansão da rede cristalina. 
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Figura 27. Efeito do tratamento da atmosfera de tratamento térmico na posição do pico dos planos 
[220] da Pt em 2θ ~ 67°. 

 

Também foi observado que os picos de difração da amostra STT são mais largos 

comparados aos das amostras tratadas termicamente (Figura 26). Os tamanhos médios de 

cristalitos, estimados pela equação de Scherrer foram 2,2 nm para a amostra STT e 2,8 nm 

para as amostras tratadas termicamente. 

Os dados de difração de raios X não permitiram uma análise conclusiva com relação à 

presença de óxidos de Sn nas amostras desse estudo. Como já foi mencionado, foi possível 

verificar a presença de alguns sinais com valores de 2θ ao redor de 33 e 51° associados ao 

SnO2 nos padrões de difração e, além disso, a formação de óxidos amorfos não pode ser 

descartada. No entanto, uma análise detalhada dos sinais atribuídos aos óxidos de Sn não foi 

realizada devido à baixa intensidade dos mesmos e à interferência dos sinais do carbono 

suporte e da Pt. 

 

4.2.2 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

As Figuras 28(a), (b) e (c) mostram as imagens TEM obtidas em baixa magnificação 

permitindo uma visão geral do material. Os dados revelaram uma dispersão uniforme das 

nanopartículas sobre o carbono suporte com a presença de poucos agregados e mostraram 

uma distribuição de tamanho de partículas bastante estreita como se verifica nas 

Figuras 29(a), (b) e (c). 
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Esse resultado mostrou que todas as amostras apresentaram tamanho de partícula muito 

próximo, sendo que o tratamento térmico em condições brandas não alargou as distribuições e 

não promoveu o aumento do tamanho de partícula. No entanto, a amostra tratada em 

atmosfera de hidrogênio apresentou um ligeiro aumento do valor médio de tamanho de 

partícula que pode ser considerado desprezível. Além disso, não se pode descartar a 

possibilidade de enriquecimento da superfície com Pt ou a separação das fases de Pt e Sn. A 

Tabela 11 resume os resultados obtidos pelo estudo de TEM. 

 

Tabela 11. Resultados obtidos pelo estudo de TEM para as várias amostras de catalisadores de 
Pt-Sn/C preparados. 

 
Amostra Tam. part. TEM / nm σ* 

STT 3,0 0,19 

N 3,0 0,18 

H 3,2 0,20 

* σ – coeficiente de polidispersão145 (razão entre o desvio padrão e o valor médio) 

 

4.2.3 Calorimetria exploratória diferencial 

 

As medidas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram realizadas para 

investigação dos processos de reestruturação que esse tipo de material pode sofrer quando 

aquecido. 

A Figura 30(a) mostra uma curva de calorimetria exploratória diferencial (DSC) para um 

catalisador Pt/C preparado por microemulsão com w = 8 e para o suporte carbono 

Vulcan XC-72. Godoi et al.53 verificaram que nanopartículas de Pt suportadas sobre carbono e 

preparadas em microemulsões de AOT/n-heptano/água apresentaram um evento exotérmico 

bem definido em torno de 150 °C, que foi associado à reestruturação do material com 

aumento de cristalinidade. 

A Figura 30(b) apresenta a medida de DSC em atmosfera inerte (N2) para o catalisador 

Pt-Sn/C preparado em microemulsão sem tratamento térmico. Foi possível verificar que o 

material apresentou um processo endotérmico entre a temperatura ambiente e 100 °C, seguido 

de uma transição exotérmica irreversível que se completou em torno de 150 °C muito 

semelhante àquela observada em materiais Pt/C apresentada na Figura 30(a). 
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Figura 30. Curvas DSC em atmosfera de nitrogênio para o catalisador (a) Pt/C preparado por 
microemulsão com w = 8 e para o suporte carbono Vulcan XC-7264 e (b) para o catalisador Pt-Sn/C 
preparado por microemulsão sem tratamento térmico. 

 

Dessa maneira, é possível inferir que os catalisadores Pt-Sn/C preparados devem sofrer 

um processo de cristalização em torno dessa temperatura, o que ficou evidente com o aumento 

do tamanho médio de cristalito dos materiais tratados revelado pelos dados de DRX. 

Adicionalmente, o perfil do pico associado a esse evento para os materiais à base de Sn se 

apresenta mais alargado quando comparado ao observado para o material à base de Pt pura. 

Curvas de análise por calorimetria exploratória diferencial de substâncias contendo 

impurezas geralmente apresentam alargamento dos picos de transição cristalina em relação 

àqueles observados para substâncias puras.146 Esse fato evidencia que o Sn estaria 

incorporado de alguma forma na estrutura da Pt, analogamente a uma impureza, causando o 

alargamento do pico, o que seria um efeito típico da formação de liga. Devido ao fato dos 

dados de DRX não mostrarem a formação de liga no material STT, pode-se assumir que a 

quantidade de Sn na forma de liga no material como-preparado é relativamente pequena.  

 

4.2.4 Análise por XPS 

 

Os catalisadores Pt-Sn/C foram analisados por XPS com o objetivo de correlacionar as 

diferenças de atividade catalítica com a composição superficial. A Figura 31 apresenta os 

espectros de XPS de alta resolução da Pt 4f e Sn 3d para as amostras Pt-Sn/C sem tratamento 

térmico e tratadas em nitrogênio (N) e hidrogênio (H). 

 

(a) (b) 
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Figura 31. Espectros de XPS dos sinais Pt 4f e Sn 3d5/2 dos catalisadores Pt-Sn/C como indicados. 

 

Os espectros da Pt 4f foram deconvoluídos em três dubletes que correspondem à 

separação spin-órbita Pt 4f7/2 e Pt 4f5/2 dos diferentes estados de oxidação. A deconvolução e a 

atribuição dos picos dos espectros da Pt 4f foram realizadas de modo idêntico ao tratamento 

dado aos catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsão (seção 3.2.4). 

As energias de ligação dos componentes do pico Pt 4f7/2 e as respectivas porcentagens 

atômicas de cada sinal estão apresentadas na Tabela 12. De maneira geral, a Pt pode ser 

encontrada nas formas metálica e oxidada, basicamente como Pt(OH)2 e PtO2. Os resultados 

também mostram que o tratamento térmico em 150 °C em nitrogênio e hidrogênio promoveu 

o aumento da quantidade de Pt metálica, diminuindo a quantidade de óxidos hidratados. 

 

Tabela 12. Energias de ligação dos componentes do pico Pt 4f7/2 dos catalisadores Pt-Sn/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 

Amostra STT Amostra N Amostra H Atribuição126 

71,64(64%) 71,67(69%) 71,67(72%) Pt(0) 

72,90(25%) 73,10(20%) 73,02(18%) Pt(II) - Pt(OH)2 

74,96(10%) 74,97(11%) 75,30(10%) Pt(IV)-PtO2; PtO2·nH2O 
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Para a análise dos estados de oxidação do Sn, utilizaram-se os espectros do sinal 

Sn 3d5/2 (Figura 31). O sinal Sn 3d5/2 foi deconvoluído em duas componentes atribuídas ao Sn 

metálico (485,1 - 485,5 eV) e ao óxido de Sn(IV) (487,1 - 487,4 eV). As respectivas energias 

de ligação e porcentagem atômica de cada sinal estão relacionadas na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Energias de ligação dos componentes do pico Sn 3d5/2 dos catalisadores Pt-Sn/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 
Amostra STT Amostra N Amostra H Atribuição147 

485,18(5%) 485,37(7%) 485,49(17%) Sn(0) 

487,21(95%) 487,38(93%) 487,21(83%) Sn(IV) - SnO2 

 

De maneira geral, os dados revelaram que os catalisadores Pt-Sn/C apresentam 

quantidades substanciais de SnO2, sendo que a menor parcela do Sn presente se encontra na 

forma metálica. Os dados da Tabela 13 mostram que o conteúdo de Sn na forma oxidada ou 

metálica permaneceu aproximadamente constante com o tratamento térmico em nitrogênio. Já 

a amostra tratada em hidrogênio apresentou um aumento significativo na quantidade de Sn 

metálico à custa da diminuição da quantidade de óxidos. 

 

4.2.5 Análise por DXAS 

 

Os experimentos de espectroscopia de absorção de raios X dispersivos (DXAS) foram 

utilizados para analisar as características eletrônicas dos eletrocatalisadores sob condições 

eletroquímicas in situ. A análise das linhas brancas foi realizada pelo método de Shukla.130,131 

Os espectros de absorção foram ajustados pela mesma metodologia utilizada para os 

catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsão (seção 3.2.5). 

As Figuras 32(a) e (b) mostram respectivamente as absorções normalizadas na borda L3 

da Pt e a intensidade integrada da Lorentziana para os catalisadores Pt-Sn/C polarizados em 

800 mV. 
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Figura 32. (a) Espectros de absorção de raios X da borda L3 da Pt e (b) intensidade integrada da 
Lorentziana para os catalisadores Pt-Sn/C como indicados. Potencial aplicado: 800 mV. 

 

De modo geral, todas as amostras mostram um aumento da intensidade da linha branca 

e da intensidade integrada da Lorentziana com o aumento do potencial aplicado, resultado da 

adsorção de espécies oxigenadas na superfície da Pt, como esperado.133,134 Além disso, a 

intensidade integrada da Lorentziana seguiu a mesma tendência para todas as amostras 

independentemente do potencial aplicado. A maior intensidade da linha branca foi sempre 

observada para a amostra STT, sendo que o catalisador H (tratado em hidrogênio) apresentou 

a menor intensidade de todo o conjunto (entre 7 e 10% menor dependendo do potencial). 

Mukerjee e McBreen148 reportaram uma diminuição da intensidade da linha branca para 

um catalisador Pt-Sn/C comercial (Pt:Sn 3:1 E-TEK) comparado a uma folha de Pt e 

interpretaram esse efeito como um preenchimento da banda 5d da Pt devido à formação de 

liga com o Sn. Em boa concordância com esse resultado, todos os catalisadores Pt-Sn/C desse 

trabalho apresentaram as intensidades de absorção normalizadas menores que a da Pt/C. Por 

outro lado, a interpretação dos resultados dessa técnica deve considerar que a diminuição da 

quantidade de espécies oxigenadas também contribui para a diminuição da intensidade da 

linha branca. Sendo assim, a diminuição da intensidade da linha branca observada para o 

catalisador tratado em hidrogênio é consistente com o aumento no grau de liga comprovado 

por DRX e a diminuição da quantidade de espécies oxigenadas revelada pelo estudo de XPS. 

Os dados de DRX mostraram que a quantidade de Sn na liga não variou com o 

tratamento térmico em nitrogênio, sendo que a análise por XPS mostrou uma pequena 

diminuição no conteúdo das espécies oxidadas. Esse fato explica o ligeiro decréscimo da 
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intensidade integrada da Lorentziana observada para a amostra tratada em nitrogênio. De 

maneira geral, os dados de DXAS estão em excelente acordo com os resultados de DRX e 

XPS 

 

4.2.6 Comportamento eletroquímico e propriedades eletrocatalíticas. 

 

4.2.6.1 Estudo em meio ácido 

 

As propriedades eletroquímicas dos catalisadores foram primeiramente avaliadas por 

voltametria cíclica. As curvas corrente-potencial obtidas em meio ácido para os catalisadores 

Pt-Sn/C como-preparado e tratados termicamente estão apresentadas na Figura 33. 
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Figura 33. Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 para os catalisadores 
Pt-Sn/C como-preparado e tratados termicamente como indicado. 

 

Em comparação com a curva do catalisador Pt/C comercial, é possível verificar que o 

processo de limpeza adotado para a remoção dos resíduos da síntese foi bastante satisfatório e 

produziu partículas limpas. Todos os catalisadores Pt-Sn/C mostraram um perfil típico de 

catalisadores à base de Pt suportados sobre carbono com diferenças nas cargas envolvidas nas 

curvas voltamétricas. As condições superficiais podem ser qualitativamente acessadas pela 
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análise da região de adsorção-dessorção de H. Apesar de ser conhecido que a adsorção de H 

em regime de subtensão não ocorre sobre o Sn ou SnO2, avaliar quantitativamente a área real 

de Pt por esse processo não é muito adequado pois a adsorção de espécies oxigenadas pode se 

iniciar em potenciais em torno de 0,28 V vs. ERH.149 

Observa-se que o perfil das curvas voltamétricas e as cargas envolvidas apresentaram 

diferenças significativas com a atmosfera de tratamento térmico. Os catalisadores STT e H 

apresentaram menor definição do perfil característico dos processos de adsorção-dessorção de 

H em Pt policristalina em comparação ao catalisador N, cujo comportamento é muito 

semelhante ao catalisador Pt/C E-TEK. A perda de definição nessa região pode estar 

associada ao recobrimento da superfície da Pt com Sn metálico ou na forma de óxidos. O 

catalisador tratado em atmosfera de hidrogênio apresentou correntes relativamente menores 

nessa região quando comparado ao material sem tratamento, o que poderia estar associado a 

esse efeito devido ao aumento do grau de liga. Para o catalisador N, a similaridade do perfil 

da curva voltamétrica àquele observado para catalisadores Pt/C poderia ser interpretada como 

o resultado de um enriquecimento ou segregação de Pt na superfície causados pelo tratamento 

térmico.  

 

4.2.6.2 Oxidação de CO adsorvido 

 

As curvas de oxidação de CO em meio ácido para os catalisadores Pt-Sn/C 

como-preparado e tratados termicamente estão apresentadas na Figura 34. 
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Figura 34. Curvas corrente-potencial de oxidação de CO a 5 mV s-1, entre 0,15 e 1 V, após 20 min de 
adsorção, para os catalisadores Pt-Sn/C como-preparado em microemulsão e tratados termicamente 
como indicado. Pt/C comercial (E-TEK) para comparação. 
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Enquanto é geralmente aceito que os catalisadores Pt-Ru/C e Pt-Sn/C são menos 

envenenados que o Pt/C por intermediários fortemente adsorvidos provenientes da oxidação 

do álcool (CO, por exemplo),112 o estudo anterior54 mostrou que os catalisadores Pt-Ru/C que 

apresentam as maiores correntes para a oxidação do metanol não são necessariamente os mais 

eficientes para a oxidação de CO adsorvido. 

De maneira geral, todos os catalisadores à base de Pt-Sn apresentaram potenciais de 

pico em valores menores em relação ao catalisador Pt/C. Os dados também mostraram 

diferenças significativas para os materiais tratados termicamente em diferentes atmosferas. O 

material como-preparado apresentou o potencial de pico em torno de 0,70 V. O catalisador 

Pt/C comercial apresentou um valor 70 mV maior (0,77 V) comparado aos catalisadores à 

base de Pt-Sn comprovando que, de acordo com o mecanismo bifuncional, o Sn deve estar 

atuando como doador de espécies oxigenadas, favorecendo a remoção oxidativa do CO 

adsorvido na superfície, ou ainda produzindo efeitos eletrônicos que enfraquecem a ligação 

entre o CO e a superfície da Pt. Esse mesmo efeito pôde ser observado para os materiais 

tratados em atmosfera de hidrogênio os quais apresentaram um potencial de pico em torno de 

0,68 V, indicando que o aumento do grau de liga proporcionado pela atmosfera redutora 

melhora ainda mais a capacidade de oxidar o CO superficial desse material comparado 

àqueles sem tratamento térmico. 

O estudo ainda revelou que o material tratado em atmosfera de nitrogênio apresentou 

dois picos de oxidação que aparecem sobrepostos. Um pico de menor potencial, em torno de 

0,68 V, semelhante ao observado no tratamento com hidrogênio, e outro de maior potencial, 

em torno de 0,74 V, que se aproxima daquele observado em catalisadores à base de Pt pura. 

Esse fato se mostra particularmente interessante, pois sugere que o tratamento térmico tende a 

aumentar o grau de liga. No entanto, a ausência da atmosfera redutora parece favorecer a 

segregação da Pt na superfície, sendo que o material apresenta um comportamento misto. 

Esses dados estão em excelente acordo com as curvas voltamétricas em meio ácido, que já 

mostram que o material tratado em nitrogênio apresentou a região de adsorção-dessorção de H 

muito similar à região do catalisador Pt/C comercial. 

Segundo o mecanismo bifuncional, o Sn atua como doador de espécies oxigenadas o 

que promove a remoção oxidativa das espécies do tipo CO da superfície do catalisador em 

potenciais mais baixos. Por outro lado, os resultados de DXAS mostraram que a intensidade 

da linha branca diminui com o aumento da quantidade de Sn metálico. Sendo assim, esse 

efeito eletrônico também pode estar contribuindo para o enfraquecimento da ligação do CO 

com a superfície da Pt, como sugerido em vários trabalhos na literatura.95,137,150,151 
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A validade da determinação da área ativa dos catalisadores utilizando-se a carga da 

oxidação de CO adsorvido ainda é um aspecto que gera controvérsias. Weaver et al.152 

apontaram a necessidade de da realização de correções em relação à adsorção de ânions e ao 

carregamento da dupla camada elétrica. Infelizmente, ainda não há um consenso definitivo 

sobre esse procedimento até o momento. 

 

4.2.6.3 Oxidação de etanol 

 

Na Figura 35 estão apresentados os resultados de voltametria cíclica em solução de 

etanol para os catalisadores Pt-Sn/C preparados. Como o esperado, verifica-se que o início da 

oxidação ocorre em potenciais menores (0,25 V) para o catalisador de Pt-Sn/C 

como-preparado, comparado ao catalisador de Pt/C comercial (E-TEK), para o qual a 

oxidação se inicia somente em potenciais acima de 0,35 V. 
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Figura 35. Curvas corrente-potencial obtidas a 20 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 + etanol 0,5 mol L-1 
para as amostras Pt-Sn/C como indicado. 
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As curvas de cronoamperometria obtidas em 0,5 V estão apresentadas na Figura 36. 

Observa-se que as densidades de corrente medidas em potencial constante são dependentes 

das características dos catalisadores. 
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Figura 36. Cronoamperometrias de oxidação de etanol obtidas em 0,5 V. Eletrólito: H2SO4 
0,5 mol L-1 + etanol 0,5 mol L-1 para os diferentes catalisadores como indicado. 

 

Todos os catalisadores de Pt-Sn/C apresentaram maiores densidades de corrente que o 

catalisador de Pt/C comercial. A curva de cronoamperometria para o catalisador tratado em 

nitrogênio apresentou a menor corrente de oxidação dentre os materiais preparados, enquanto 

que as maiores correntes foram observadas para o catalisador tratado em hidrogênio. Outro 

fato interessante é que a oxidação de etanol segue as mesmas tendências observadas para a 

oxidação de CO adsorvido, em contraste com o que se observa com os catalisadores Pt-Ru/C 

do estudo anterior.54 

Como mencionado anteriormente, as diferenças significativas observadas na atividade 

eletrocatalíticas de materiais Pt-Sn/C reportadas na literatura parecem depender fortemente do 

procedimento de preparação adotado. Godoi et al.,53 em um estudo recente com catalisadores 

Pt-Ru/C preparados por microemulsão, mostraram que as quantidades de liga e óxidos 

presentes nesses materiais são uma propriedade dependente do tamanho de partícula. No caso 

dos catalisadores à base de Pt-Sn, as diferenças reportadas na literatura em relação à atividade 

eletrocatalítica podem não estar associadas somente aos efeitos de tamanho de partícula e de 
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composição, mas também a diferentes proporções entre óxidos e liga. Apesar de terem sido 

feitas algumas tentativas de estabelecer relações entre as contribuições da liga Pt-Sn e do 

SnO2 para a melhora na atividade catalítica da oxidação do etanol, a comparação dos 

resultados de catalisadores com diferentes propriedades e obtidos por diferentes métodos 

ainda não esclareceu essa questão. 

A melhora da atividade catalítica de materiais Pt-SnO2/C foi interpretada por Mann et 

al.153 como uma evidência de que a liga Pt-Sn não é uma fase catalítica necessária para a 

oxidação de etanol. Em contraste, estudos realizados por Colmati et al.154 revelaram que a 

atividade catalítica de materiais Pt-Sn/C parece depender da quantidade de Sn nas diferentes 

fases (liga ou não). Baseados nessas observações, a existência de uma distribuição ótima entre 

as diferentes fases que o Sn pode assumir foi sugerida pelos autores.154 Zhu et al.155 

prepararam catalisadores Pt-SnO2/C e Pt-Sn/C utilizando diferentes procedimentos de síntese 

para variar o grau de liga. Eles concluíram que um menor grau de liga acarreta um aumento 

da produção de ácido acético, enquanto que os catalisadores com maior grau de liga (Pt-Sn/C) 

promoveram uma oxidação mais completa do álcool. 

É importante salientar que o estudo sobre os efeitos das quantidades de liga e óxidos 

aqui apresentado foi conduzido com catalisadores Pt-Sn/C que apresentam tamanhos de 

partícula e composição total muito próximos. As curvas voltamétricas em meio ácido e os 

experimentos de oxidação de CO adsorvido sugerem que o tratamento térmico em nitrogênio 

causa a segregação da Pt na superfície, e portanto, a menor atividade catalítica para oxidação 

de etanol apresentada por esse material pode ser interpretada como o resultado da superfície 

apresentar um caráter muito próximo ao da Pt pura. Além disso, a comparação dos resultados 

da oxidação de etanol da Pt/C comercial com os obtidos para o catalisador como-preparado 

mostra claramente que a presença de Sn, mesmo que quase completamente na forma oxidada, 

oferece um efeito promotor da atividade catalítica. Essa observação está em boa concordância 

com trabalhos anteriormente publicados na literatura.153,154,156 

De acordo com os dados de DRX, o tratamento térmico em hidrogênio promoveu um 

aumento do grau de liga, o que melhorou a atividade catalítica para a oxidação de etanol como 

mostram alguns dados publicados anteriormente.108,111,112,157,158 Um fato bastante interessante 

é que as densidades de corrente apresentadas na Figura 36 seguem a mesma tendência das 

intensidades integradas das bandas de absorção da borda L3 da Pt da Figura 32(b), indicando 

que a melhora na atividade catalítica produzida pelo aumento do grau de liga está também 

correlacionada com a ocupação da banda 5d da Pt. 
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Em síntese, o presente estudo foi realizado na ausência de efeitos de tamanho e 

composição total. Ainda que a presença de espécies de Sn na forma de óxido melhore a 

atividade catalítica para oxidação de etanol comparada a Pt/C, o aumento da quantidade de Sn 

metálico à custa da diminuição da quantidade de seus óxidos, - e o consequente 

preenchimento da banda 5d da Pt - resulta em melhores resultados para eletro-oxidação de 

etanol em catalisadores Pt-Sn/C. 

 

 

4.3 Conclusões 

 

O método da microemulsão permitiu preparar catalisadores Pt-Sn/C com estreita 

distribuição de tamanho de partícula e dispersão uniforme sobre o carbono suporte. 

O tratamento térmico em condições brandas e em diferentes atmosferas permitiu que a 

estrutura e o grau de liga dos materiais preparados pudessem ser modificados sem variação do 

tamanho de partícula. 

Enquanto se verificou que a presença de Sn na forma de óxido confere um efeito 

promotor à eletrocatálise da oxidação do etanol sobre os materiais, o tratamento térmico em 

hidrogênio produziu materiais com maior conteúdo de Sn na forma de liga, os quais 

apresentaram o melhor resultado para a oxidação do álcool. 

Esse efeito foi interpretado em termos de um maior preenchimento da banda 5d da Pt 

com o aumento do grau de liga, sendo que a oxidação de CO seguiu a mesma tendência. 

De maneira geral, o estudo mostrou que a eletro-oxidação de etanol sobre catalisadores 

Pt-Sn/C com mesmo tamanho de partícula pode ser melhorada com o aumento da quantidade 

de Sn metálico à custa da diminuição da quantidade de Sn na fase oxidada. 

Estudos dos mecanismos de reação e uma análise detalhada dos produtos de reação 

também poderão contribuir ao esclarecimento do papel dos óxidos na eletrocatálise da 

oxidação de etanol em materiais Pt-Sn. 
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5 Método do poliol modificado 

 

5.1 Motivação 

 

Os resultados dos estudos anteriores com os catalisadores Pt-Ru/C e Pt-Sn/C preparados 

por microemulsão revelaram que os materiais à base de Pt-Sn com maior incorporação de Sn 

na fase liga são mais eficientes para a oxidação eletroquímica de etanol, enquanto a presença 

de espécies oxidadas de Ru mostrou-se essencial para a oxidação de metanol sobre os 

catalisadores à base de Pt-Ru. 

Como apresentado na introdução desse trabalho, a síntese de nanopartículas em meio 

praticamente anidro pelo método do poliol e suas modificações é considerada uma rota 

bastante promissora para a obtenção de materiais metálicos com baixo conteúdo de óxidos e, 

consequentemente, com maior grau de liga. Sendo assim, foram preparados materiais à base 

de Pt-Sn e Pt-Ru por essa metodologia para tentativamente melhorar a atividade catalítica 

para a oxidação de etanol dos catalisadores Pt-Sn e demonstrar que uma metodologia de 

síntese que gera maiores quantidades de liga talvez não seja a mais adequada para preparar 

materiais à base de Pt-Ru para a oxidação de metanol. 

 

5.2 Parte Experimental 

 

5.2.1 Preparação dos catalisadores Pt-M/C 

 

Foram preparados catalisadores Pt-Sn/C e Pt-Ru/C pelo método do poliol modificado 

utilizando-se duas abordagens distintas. (i) A primeira abordagem consiste em uma 

modificação proposta por Sun et al.74 do método do poliol primeiramente reportado por Fievet 

e colaboradores67. O método foi modificado, substituindo o diol de cadeia curta (etileno 

glicol) - que atua simultaneamente como solvente e como agente redutor - por um diol de 

cadeia longa (1,2-hexadecanodiol), utilizando octiléter como solvente e ácido oléico e 

oleilamina como agentes protetores para sintetizar as nanopartículas. (ii) Uma segunda 

abordagem, baseada em uma modificação descrita por Yano et al.,87 emprega trietilboroidreto 

de lítio como agente redutor extra juntamente com o usual 1,2-hexadecanodiol. Finalmente, o 

processo de ancoragem em carbono realizado após a obtenção e lavagem das nanopartículas 

em ambas as abordagens foi o reportado por Santiago et al..86 
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5.2.1.1 Abordagem (i): preparação dos catalisadores Pt-M/C sem redutor extra 

 

Quantidades determinadas de acetilacetonato de Pt(II) e 1,2-hexadecanodiol (razão 

molar diol:Pt igual a 3:1) foram adicionadas em dioctil éter (3,75 mL para cada 10 mg de 

metais) num balão de três vias. O sistema foi então aquecido sob agitação até 110 °C em 

atmosfera de argônio, sendo mantido nessa temperatura por 10 min. Em seguida, adicionou-se 

à mistura o precursor do segundo metal - acetilacetonato de Ru(III) ou acetato de Sn(II) - e 

quantidades adequadas dos agentes protetores, ácido oléico e oleilamina (razão molar 

protetor:Pt igual a 4:1 para ambos os protetores). A mistura final foi então aquecida a 

aproximadamente 298 °C e mantida sob refluxo nessa temperatura por 30 minutos. A 

dispersão foi então resfriada até a temperatura ambiente. 

O processo de limpeza foi realizado com a redispersão das nanopartículas em hexano e 

precipitação com etanol, seguida de centrifugação. O sobrenadante foi então descartado e as 

partículas foram redispersas em etanol com a adição dos agentes protetores (1 μL de cada 

agente para cada 1 mg de metais) para evitar a aglomeração. A mistura foi centrifugada 

novamente e esse processo foi repetido até que o sobrenadante se apresentasse límpido e 

incolor. Após a última centrifugação, o sobrenadante foi descartado e as partículas foram 

redispersas em hexano com adição dos agentes protetores (1 μL de cada agente para cada 

1 mg de metais). A dispersão foi então misturada ao carbono de elevada área superficial 

(Vulcan XC-72, Cabot) previamente disperso em isopropanol em um banho ultrassônico por 

15 min. A mistura foi finalmente mantida sob agitação por 12 h para a ancoragem das 

nanopartículas (20% em massa de metal sobre o carbono). Yano et al.87 demonstraram que a 

carga de metal sobre o carbono suporte é muito próxima à nominal para catalisadores 

preparados por essa metodologia. 

  Após o processo de limpeza e a etapa de ancoragem, o catalisador suportado foi 

filtrado em membrana de PVDF de 0,22 µm de tamanho de poro (Millipore), lavado com 

etanol, acetona e água ultrapura e seco em estufa a 80 °C por 2 h. Todos os reagentes foram 

utilizados sem qualquer purificação adicional. A Figura 37 resume as etapas da rota de síntese 

dos catalisadores pelo método do poliol modificado sem o redutor extra. 
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5.2.2 Tratamento térmico 

 

Uma parte da amostra do catalisador Pt-Ru/C preparado por poliol sem a adição de 

redutor extra foi tratado em atmosfera de hidrogênio a 150 °C por 1h. Para isso, utilizou-se 

um forno tubular convencional como descrito na seção 3.1.2. 

 

5.2.3 Caracterização 

 

5.2.3.1 Difratometria de raios X 

 

Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) utilizando-se 

um difratômetro Rigaku modelo D Max2500 PC. Os difratogramas foram obtidos com 

velocidade de varredura de 0,5° min-1 e comprimento de onda da radiação incidente de 

1,5406 Å (Kα do Cu). 

 

5.2.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) 

 

A análise por XPS foi realizada com um espectrômetro comercial (UNI-SPECS UHV). 

A metodologia de análise empregada foi a mesma descrita para os catalisadores Pt-Ru/C 

preparados por microemulsão (seção 3.1.3.2). 

 

5.2.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

O equipamento Philips CM200, operando a 200 kV e equipado com sistema EDS, foi 

utilizado para o estudo de microscopia eletrônica de transmissão (TEM). 

 

 

5.2.3.4 Medidas eletroquímicas 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas como descrito na seção 3.1.3.5 para os 

catalisadores Pt-Ru. Os materiais também foram avaliados na forma de camada ultrafina. 
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5.2.3.4.1 Voltametria cíclica 

 

O comportamento eletroquímico geral dos catalisadores foi avaliado por voltametria 

cíclica em solução de H2SO4 (0,5 mol L-1), a 50 mV s-1, entre 0,05 e 0,8 V. As propriedades 

eletrocatalíticas em relação à oxidação de metanol e etanol foram avaliadas por varreduras de 

potencial a 50 mV s-1 entre 0,05 e 1 V, em solução ácida dos álcoois (0,5 mol L-1). 

 

5.2.3.4.2 Cronoamperometria 

 

A atividade eletrocatalítica dos materiais em relação à oxidação de álcool foi avaliada 

por cronoamperometria em solução ácida de metanol ou etanol (metanol ou etanol 0,5 mol L-1 

em H2SO4 0,5 mol L-1), aplicando-se um salto potenciostático de 0,05 V a 0,5 V, mantendo o 

potencial por 1,5 h ou 2 h. 

 

5.2.3.4.3 Oxidação de CO (Stripping) 

 

As medidas de oxidação de CO adsorvido foram realizadas nas mesmas condições 

descritas na seção 3.1.3.5.4 para os catalisadores Pt-Ru/C preparados por microemulsão. 

 

5.2.3.4.4 Medidas em célula unitária 

 

As medidas foram realizadas pela obtenção de curvas de polarização coletadas 

galvanostaticamente em células a combustível unitárias. Os eletrodos de difusão de gás foram 

constituídos de uma camada difusora e uma camada catalisadora. A camada difusora foi 

preparada pela deposição por filtração no tecido de carbono de uma mistura de pó de carbono 

(Vulcan XC-72R, Cabot) e Teflon® (PTFE - TE - 306 A, Dupont). A camada catalisadora foi 

constituída de uma mistura do pó catalisador com Nafion®, depositados sobre a camada 

difusora. Os conjuntos membrana-eletrodos (MEA) de 5 cm-2 foram preparados por 

prensagem a quente a 125 °C e pressão de 1000 kg cm-2 por 5 minutos. 

As medidas de polarização com DEFC (célula a combustível de etanol direto) foram 

conduzidas utilizando-se eletrodos de difusão de gás com carga de Pt e Nafion® de 1mg cm-2 

e 30% em massa respectivamente em ambos os eletrodos. Utilizou-se Pt/C 20% em massa 

comercial (E-TEK) no cátodo, enquanto que no ânodo utilizaram-se os eletrocatalisadores de 
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Pt-Sn/C preparados pelo método do poliol com adição de trietilboroidreto de lítio. Membranas 

de Nafion® 115 (DuPont) foram utilizadas como eletrólito. 

No ânodo, foi utilizado etanol com concentração de 2 mol L-1 e fluxo de 1 mL min-1. A 

alimentação com o etanol foi realizada em temperatura ambiente por meio de uma bomba 

peristáltica (Masterflex). A temperatura da célula e do O2 utilizado nas medidas foi de 80 °C e 

a pressão absoluta no cátodo foi de 3 atm. 

 

 

5.3 Resultados e discussão 

 

5.3.1 Catalisadores Pt-Sn/C e Pt-Ru/C preparados sem trietilboroidreto de lítio 

 

5.3.1.1 Caracterização física 

 

Os padrões de difração para os catalisadores Pt-Sn e Pt-Ru/C obtidos pela abordagem (i) 

estão mostrados na Figura 39. 
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Figura 39. Padrões de difração de raios X dos catalisadores Pt-Sn/C, Pt-Ru/C sintetizados pelo 
método do poliol sem redutor extra. 
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Como esperado, os sinais de difração observados são os mesmos associados à estrutura 

fcc da Pt (JCPDS 4-802) para todos os catalisadores. De modo geral, os picos são largos e 

apresentam-se deslocados para maiores ou menores valores de 2θ, dependendo do segundo 

metal, indicando formação de liga como anteriormente discutido. 

O pico dos planos [220] da Pt em 2θ ~ 67° foi usado para calcular o tamanho médio de 

cristalito pela equação de Scherrer assumindo-se que as partículas sejam esféricas.119 A fração 

do segundo metal na forma de liga foi estimada assumindo-se que a variação do parâmetro de 

rede com a quantidade do segundo metal segue a lei de Vegard.53 

A Tabela 14 resume os resultados da análise de DRX para os catalisadores Pt-Ru/C e 

Pt-Sn/C sintetizados pelo método do poliol modificado sem adição de redutor extra. 

 

Tabela 14. Resultados obtidos dos estudos de difração de raios X para os catalisadores Pt-Ru/C e 
Pt-Sn/C sintetizados pelo método do poliol modificado sem adição de redutor extra. 

 

Amostra 
2θ (grau) 

planos [220] 

Tamanho de 

cristalito (nm) 
a (Å) 

Comp. da liga 

(Pt:M %at.) 

Pt-Sn/C (7:3) 66,5 2,4 3,9736 84:16 

Pt-Ru/C (1:1) 67,6 1,8 3,9164 91:09 

 

Os resultados mostram que o catalisador Pt-Sn/C incorporou na liga aproximadamente 

50% do Sn presente, revelando que o método do poliol gerou catalisadores com maior 

quantidade de Sn incorporado na fase liga comparado com o método de microemulsão. O 

catalisador Pt-Ru/C apresentou um desvio significativo da composição estimada por DRX em 

relação à composição nominal, sendo que a liga contém apenas 9% de Ru. Os dados de DRX 

também mostram que as nanopartículas de Pt-Ru apresentaram tamanho de cristalito bastante 

reduzido em torno de 1,8 nm. Um estudo53 publicado pelo nosso grupo com catalisadores 

Pt-Ru/C preparados por microemulsão revelou que nanopartículas de Pt-Ru (1:1 em átomos), 

preparadas por microemulsão com w = 4, com tamanho reduzido (menor que 2,4 nm - TEM) 

apresentaram baixa cristalinidade com incorporação em torno de 1,5% de Ru na fase liga. 

Sendo assim, os dados sugerem que a baixa incorporação de Ru apresentada pelo material 

sintetizado por poliol estaria associada a um efeito de tamanho. Portanto, o segundo metal 

pode estar segregado e, como o meio reacional contem baixa quantidade de água, é provável 

que o Ru segregado esteja predominantemente na forma metálica ou mesmo na forma 

oxidada. Apesar dos difratogramas de raios X da Figura 39 não apresentarem sinais 
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5.3.1.2 Caracterização eletroquímica 

 

5.3.1.2.1 Catalisador Pt-Ru/C preparado por poliol sem redutor extra 

 

O comportamento eletroquímico geral do catalisador Pt-Ru/C preparado por poliol sem 

redutor extra foi avaliado por voltametria cíclica em solução de H2SO4 (0,5 mol L-1), a 

50 mV s-1, entre 0,05 e 0,8 V como mostra a Figura 42. 
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Figura 42. Curva corrente-potencial obtida a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 para o catalisador 
Pt-Ru/C preparado pelo método do poliol sem adição de redutor extra. 

 

É possível verificar que a curva obtida mostrou um perfil típico de catalisadores 

suportados como o esperado. Quando comparado ao da Pt, o perfil voltamétrico do catalisador 

mostra uma menor definição dos picos de adsorção-dessorção de hidrogênio devido à 

presença do segundo metal e à formação de espécies óxido-hidróxido em baixos potenciais. O 

catalisador Pt-Ru/C apresenta especificamente uma região de dupla camada mais larga que 

pode ser explicada pela presença Ru na superfície na forma metálica ou como óxido como 

discutido no caso dos catalisadores Pt-Ru sintetizados por microemulsão. 

A reação de oxidação de metanol sobre o catalisador Pt-Ru/C foi estudada por 

voltametria cíclica e cronoamperometria. Para esse estudo, uma parte da amostra do 

catalisador como-preparado foi tratada termicamente em hidrogênio a 150 °C para 

comparação. 
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A Figura 43(a) mostra as curvas corrente-potencial de oxidação de metanol para os 

catalisadores Pt-Ru/C como-preparado por poliol e tratado em atmosfera de hidrogênio. Os 

dados revelaram que o potencial de início da reação, em torno e 0,3 V, está bastante abaixo do 

verificado para a Pt pura em ambos os casos. No entanto, o catalisador sem tratamento 

térmico apresentou curvas com correntes menores quando comparado ao catalisador 

preparado por microemulsão. A Figura 43(b) mostra as curvas cronoamperométricas para os 

catalisadores Pt-Ru/C como-preparado e tratado em hidrogênio. Os dados revelaram que o 

tratamento térmico em hidrogênio diminui a atividade catalítica para oxidação de metanol, 

provavelmente devido à remoção de espécies oxidadas de Ru importantes para a reação como 

já foi discutido previamente. 
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Figura 43. Curvas (a) corrente-potencial obtidas a 50 mV s-1 e (b) corrente-tempo em 0,5 V para os 
catalisadores Pt-Ru/C preparado por poliol sem tratamento térmico (STT) e tratado termicamente em 
hidrogênio (H). Solução: H2SO4 0,5 mol L-1 + metanol 0,5 mol L-1. 

 

Em conclusão, foi possível demonstrar que o método do poliol modificado não é o mais 

adequado para preparar materiais à base de Pt-Ru para a oxidação de metanol. Os resultados 

mostraram que os materiais preparados por essa metodologia não apresentaram atividade 

catalítica satisfatória para a oxidação do álcool, devido à pequena quantidade de espécies 

oxigenadas formadas no meio praticamente anidro da síntese. Deve-se salientar que esses 

resultados estão coerentes com aqueles obtidos do estudo dos catalisadores preparados por 

microemulsão. Assim sendo, consideramos desnecessário estudar os efeitos da adição de um 

redutor extra na metodologia de síntese uma vez que os resultados demonstraram os 

benefícios de uma fase oxidada de Ru para a eletrocatálise da oxidação de metanol em 

catalisadores à base de Pt-Ru. 



 
 105 Método do poliol modificado 

5.3.1.2.2 Catalisador Pt-Sn/C preparado por poliol sem redutor extra 

 

A Figura 44(a) mostra a curva corrente-potencial em solução de H2SO4 (0,5 mol L-1), a 

50 mV s-1, entre 0,05 e 0,8 V para o catalisador Pt-Sn/C preparado por poliol sem redutor 

extra; e na Figura 44(b) observa-se uma curva de oxidação de CO adsorvido em meio ácido e 

temperatura ambiente para o mesmo catalisador. 
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Figura 44. Curvas (a) corrente-potencial obtida a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 e 
(b) corrente-potencial de oxidação de CO a 5 mV s-1, entre 0,15 e 1 V, após 20 min de adsorção para o 
catalisador Pt-Sn/C preparado pelo método do poliol sem adição de redutor extra. 

 

Como discutido anteriormente, a curva da Figura 44(a) mostrou um perfil típico de 

catalisadores suportados como o esperado, sendo que as partículas estão em bom estado de 

limpeza. A curva de oxidação de CO adsorvido da Figura 44(b) foi utilizada para a 

determinação da área eletroquimicamente ativa, sendo que o perfil da curva, o potencial 

inicial e o potencial de pico da oxidação de CO se apresentaram muito similares aos do 

catalisador Pt-Sn/C preparado por microemulsão tratado em atmosfera de hidrogênio. O 

catalisador preparado por poliol também apresentou um deslocamento expressivo do potencial 

do pico de oxidação de CO para menores valores em comparação ao da Pt/C, refletindo que 

esse método produz partículas com propriedades superficiais próximas àquelas alcançadas à 

custa do tratamento térmico em hidrogênio com o material preparado por microemulsão. 

A reação de oxidação de etanol sobre o catalisador Pt-Sn/C foi estudada por voltametria 

cíclica e cronoamperometria. A Figura 45(a) mostra a curva corrente-potencial de oxidação de 

etanol e a Figura 45(b) mostra o estudo de cronoamperometria para o catalisador Pt-Sn/C. 
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Figura 45. (a) Curva corrente-potencial obtida a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 + etanol 0,5 mol L-1 
e (b) cronoamperometria de oxidação de etanol obtida em 0,5 V na mesma solução para o catalisador 
Pt-Sn/C preparado pelo método do poliol sem adição de redutor extra. 

 

O potencial de início da reação, em torno e 0,3 V, está bastante abaixo do verificado 

para a Pt pura. Nesse caso, o catalisador como-preparado apresentou curvas 

cronoamperométricas com densidades de corrente bastante próximas às apresentadas pelo 

catalisador Pt-Sn/C preparado por microemulsão e tratado termicamente em hidrogênio. Os 

resultados com os materiais preparados por microemulsão demonstraram que um alto grau de 

liga é favorável para a oxidação de etanol sobre catalisadores Pt-Sn. De acordo com os dados 

de DRX, o método do poliol produziu catalisadores com maior composição de Sn na liga 

comparado com aqueles preparados por microemulsão. Esse resultado se mostrou bastante 

interessante pois essa metodologia permite a preparação de catalisadores Pt-Sn/C com boa 

atividade catalítica para oxidação de etanol sem a necessidade de tratamento térmico. 

Uma vez que os resultados demonstraram os benefícios do aumento do grau de liga para 

a eletrocatálise da oxidação de etanol em catalisadores à base de Pt-Sn, os efeitos da adição de 

um redutor extra na metodologia de síntese foram investigados e estão apresentados na 

próxima seção. 
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5.3.2 Catalisadores Pt-Sn/C preparados com trietilboroidreto de lítio 

 

5.3.2.1 Caracterização física 

 

Os padrões de difração de raios X para os catalisadores Pt-Sn/C preparados com 

trietilboroidreto de lítio estão mostrados na Figura 46. 
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Figura 46. Padrões de difração de raios X dos catalisadores Pt-Sn/C preparados por poliol com 
trietilboroidreto de lítio com diferentes composições como indicado. Detalhe dos picos dos planos 
[220] da Pt. 

 

Como esperado, os sinais de difração observados para os catalisadores são os mesmos 

associados à estrutura cúbica de face centrada da Pt (JCPDS 4-802). Todos os catalisadores 

apresentaram os picos deslocados para menores valores de 2θ, indicando formação de liga 

Pt-Sn. A Tabela 15 resume os resultados do estudo de DRX para os catalisadores preparados. 
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Tabela 15. Resultados obtidos dos estudos de difração de raios X para os catalisadores Pt-Sn/C com 
diferentes composições sintetizados pela abordagem (ii) do método do poliol. 

 

Amostra 
2θ (grau) 

planos [220] 

Tamanho de 

cristalito (nm) 
a (Å) 

Comp. da liga 

(Pt:M %at.) 

Pt-Sn/C 70:30 66,3 2,3 3,9863 80:20 

Pt-Sn/C 80:20 66,8 2,4 3,9590 89:11 

Pt-Sn/C 90:10 67,2 3,2 3,9370 96:04 

 

O tamanho médio de cristalito e a fração de Sn na fase liga foram estimados como 

discutido nas seções anteriores. De maneira geral, os dados revelam que o método produziu 

partículas com tamanho de cristalito pequeno e valores próximos (entre 2,3 e 3,2 nm). Os 

catalisadores de composição Pt:Sn 70:30 e 80:20 apresentaram o mesmo tamanho de 

cristalito, enquanto que um ligeiro aumento do tamanho de cristalito foi observado para o 

catalisador com maior conteúdo de Pt (90:10). O efeito do aumento de tamanho com o 

aumento do conteúdo de Pt observado para esse conjunto de amostras não é totalmente 

inesperado, pois o método do poliol não é considerado uma metodologia que permite o 

controle de tamanho das nanopartículas formadas. Nesse sentido, o método de microemulsão 

se mostrou muito mais adequado quando se deseja um controle rigoroso de tamanho de 

partícula.53,54,64 

A quantidade de Sn incorporado na fase liga foi estimada assumindo-se a validade da lei 

de Vegard como descrito anteriormente. Enquanto os catalisadores de Pt-Sn/C preparados por 

microemulsão mostraram uma baixa incorporação de Sn na fase liga, o catalisadores 

preparados por poliol com trietilboroidreto de lítio apresentam um aumento significativo da 

quantidade de Sn metálico incorporado sem a necessidade de tratamento térmico. No entanto, 

os dados de DRX mostram que, para todos os catalisadores, uma parcela do Sn ainda se 

encontra na forma segregada ou na forma de óxidos, como pode ser observado nos valores de 

composição estimada pela lei de Vegard. 

Os catalisadores Pt-Sn/C foram analisados por XPS com o objetivo de correlacionar as 

diferenças de atividade catalítica com a composição superficial. A Figura 47 apresenta os 

espectros de XPS de alta resolução da Pt 4f e Sn 3d para as amostras Pt-Sn/C com diferentes 

composições. 
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Figura 47. Espectros de XPS dos sinais (a) Pt 4f e (b) Sn 3d5/2 dos catalisadores Pt-Sn/C preparados 
pelo método do poliol com adição de trietilboroidreto de lítio. Composições indicadas na figura. 

 

Os espectros da Pt 4f foram deconvoluídos em três dubletes que correspondem à 

separação spin-órbita Pt 4f7/2 e Pt 4f5/2 dos diferentes estados de oxidação. A deconvolução e a 

atribuição dos picos dos espectros da Pt 4f foram realizadas de modo idêntico ao tratamento 

dado aos catalisadores Pt-Sn/C preparados por microemulsão (seção 4.2.4). 

As energias de ligação obtidas dos componentes do pico Pt 4f7/2 e as respectivas 

porcentagens atômicas de cada sinal estão apresentadas na Tabela 16. 

 

Tabela 16. Energias de ligação dos componentes do pico Pt 4f7/2 dos catalisadores Pt-Sn/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 
Pt:Sn 70:30 Pt:Sn 80:20 Pt:Sn 90:10 Atribuição126 

71,64(53%) 71,52(55%) 71,46(67%) Pt(0) 

72,20(33%) 72,20(35%) 72,20(27%) Pt(II) - Pt(OH)2 

74,10(13%) 74,27(10%) 74,10(6%) Pt(IV)-PtO2; PtO2·nH2O 
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De maneira geral, a Pt pode ser encontrada na forma metálica e na forma oxidada, 

basicamente como Pt(OH)2 e PtO2 como observado nos catalisadores Pt-Sn/C preparados por 

microemulsão. Os dados também mostram que uma parcela considerável da Pt (entre 33 e 

46% dependendo da composição nominal) se encontra nas suas formas oxidadas.  

Para a análise dos estados de oxidação do Sn, utilizaram-se os espectros do sinal 

Sn 3d5/2 (Figura 47). O sinal Sn 3d5/2 foi deconvoluído em duas componentes atribuídas ao Sn 

metálico (485,1 - 485,5 eV) e ao óxido de Sn(IV) (487,1 - 487,4 eV) como realizado 

anteriormente. As respectivas energias de ligação e porcentagem atômica de cada sinal estão 

relacionadas na Tabela 17 e as composições atômicas da fase liga estimadas pelas técnicas de 

DRX e XPS estão na Tabela 18. 

 

Tabela 17. Energias de ligação dos componentes do pico Sn 3d5/2 dos catalisadores Pt-Sn/C indicados 
com as respectivas porcentagens atômicas de cada sinal. 

 

Pt:Sn 70:30 Pt:Sn 80:20 Pt:Sn 90:10 Atribuição147 

485,34(23%) 485,30(30%) 485,24(44%) Sn(0) 

487,01(77%) 487,17(70%) 487,25(56%) Sn(IV) - SnO2 

 

Tabela 18. Composições atômicas (Pt:Sn % at.) da fase liga dos catalisadores Pt-Sn/C preparados por 
poliol com adição de trietilboroidreto de lítio estimadas pelas técnicas de DRX e XPS. 

 

Nominal DRX XPS 

70:30 80:20 84:16 

80:20 89:11 88:12 

90:10 96:04 93:07 

 

Os resultados de XPS mostram que os catalisadores Pt-Sn/C apresentam quantidades 

consideráveis de SnO2, sendo que a menor parcela do Sn presente se encontra na forma 

metálica. Esse resultado não é muito diferente daquele observado com os catalisadores 

Pt-Sn/C preparados por microemulsão, porém os materiais preparados por poliol apresentaram 

maior conteúdo de Sn metálico. As composições atômicas estimadas pelas técnicas de DRX e 

XPS apresentaram boa concordância e mostraram a mesma tendência para todos os 

catalisadores. As pequenas diferenças observadas nos resultados são devido ao erro inerente a 

cada técnica. 
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5.3.2.2 Caracterização eletroquímica 

 

As propriedades eletroquímicas dos catalisadores foram primeiramente avaliadas por 

voltametria cíclica. As curvas corrente-potencial obtidas em meio ácido para os catalisadores 

Pt-Sn/C preparados por poliol com adição de trietilboroidreto de lítio estão apresentadas na 

Figura 48. 
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Figura 48. Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 para os catalisadores 
preparados pelo método do poliol com trietilboroidreto de lítio como indicados. 

 

De maneira geral, os materiais apresentaram o perfil típico de catalisadores suportados e 

a análise da região de adsorção-dessorção de hidrogênio revelou que o processo de limpeza 

adotado para a remoção dos resíduos da síntese foi bastante satisfatório e produziu partículas 

limpas. As cargas voltamétricas dos catalisadores com composição Pt:Sn 70:30 e 80:20 

mostraram-se bastante similares, enquanto que o material de composição 90:10 apresentou 

cargas menores, especialmente na região de hidrogênio. Esse resultado não é inesperado uma 

vez que, de acordo com os dados de DRX, o catalisador 90:10 apresentou um aumento do 

tamanho de cristalito em relações aos outros materiais e portanto a diminuição da carga nessa 

região reflete a menor área de superfície do material. Além disso, o catalisador apresentou 

uma melhor definição dos picos na região de hidrogênio, o que revela que a superfície 

apresenta um comportamento eletroquímico mais próximo ao da Pt. 
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A Figura 49 mostra as varreduras lineares de potencial para os catalisadores preparados 

em solução ácida de etanol. 
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Figura 49. Curvas corrente-potencial obtidas a 50 mV s-1 em H2SO4 0,5 mol L-1 + etanol 0,5 mol L-1 
para os catalisadores Pt-Sn/C. Figura inserida: detalhe da região do início da oxidação. 

 

De maneira geral, as curvas corrente-potencial apresentam o perfil típico de oxidação de 

etanol sobre catalisadores de Pt-Sn/C. Todos os catalisadores apresentaram potenciais de 

início da oxidação menores que 0,3 V. O catalisador de composição atômica Pt:Sn igual a 

70:30 apresentou o menor potencial de início de oxidação do conjunto, em torno de 0,2 V. 

Além disso, é possível verificar que houve mudanças nas proporções da altura dos dois picos 

observados nas varreduras para cada catalisador. Esse efeito poderia estar relacionado com 

mudanças na contribuição das diferentes vias do mecanismo de oxidação que pode depender 

da composição superficial do material, o que causaria diferenças na distribuição dos produtos 

de oxidação. No entanto, a técnica de varredura linear de potencial não pode ser utilizada para 

obter conclusões mais assertivas nesse caso. 
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A Figura 50 mostra as curvas de oxidação de CO adsorvido para as três amostras de 

catalisadores Pt-Sn/C de diferentes composições como indicadas. 
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Figura 50. Curvas corrente-potencial de oxidação de CO a 5 mV s-1, entre 0,15 e 1 V, após 20 min de 
adsorção, para os catalisadores Pt-Sn/C preparado pelo método do poliol com adição de 
trietilboroidreto de lítio. As curvas em azul representam a varredura imediatamente após a oxidação da 
monocamada de CO adsorvido. 

 

Como esperado, todos os catalisadores apresentaram potenciais de pico em valores 

menores em relação ao catalisador Pt/C (Figura 34), mostrando os efeitos da presença de uma 

fase liga Pt-Sn. Como discutido anteriormente, dois fatores atuam provavelmente para a 

diminuição do potencial de pico: o mecanismo bifuncional e os efeitos eletrônicos traduzidos 

no preenchimento da banda 5d da Pt, como observado para o catalisador Pt-Sn preparado por 

microemulsão e tratado termicamente em hidrogênio. Esses dados ainda revelam que o 

catalisador de composição Pt:Sn igual a 90:10 apresentou dois picos de oxidação nas 

voltametrias de oxidação de CO adsorvido. Um pico de menor potencial, em torno de 0,66 V, 

semelhante ao observado para os catalisadores de composição 80:20 e 90:10, e um pré-pico, 

em torno de 0,42 V, que não aparece nas varreduras de oxidação dos outros materiais. O 

aparecimento do pré-pico, geralmente observado nas voltametrias de oxidação de CO em 

Pt(111), é atribuído à oxidação de CO em sítios defeituosos de Pt, caso o potencial de 

adsorção esteja dentro da região de adsorção-dessorção de hidrogênio.159,160 Apesar dos dados 

não permitem uma afirmação precisa, esse resultado indica uma possível orientação 

preferencial da superfície no caso do catalisador Pt-Sn/C 90:10. 
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Apesar da validade da determinação da área ativa dos catalisadores utilizando-se a carga 

da oxidação de CO ainda gerar muita discussão,152 as áreas eletroquimicamente ativas foram 

estimadas dos dados de oxidação de CO e utilizadas para o cálculo das densidades de corrente 

de oxidação de etanol. Nesse aspecto, observa-se que os catalisadores Pt-Sn/C com 

composições iguais a 70:30 e 80:20 apresentaram áreas eletroquimicamente ativas parecidas 

(3,1 e 3,0 cm2 respectivamente) , enquanto o catalisador 90:10 apresentou uma área menor em 

torno de 2,2 cm2. Esse resultado era esperado, uma vez que foi observado um aumento no 

tamanho de cristalito do material com composição 90:10 e a respectiva voltametria em meio 

ácido revelou uma diminuição na carga da região de adsorção-dessorção de hidrogênio. 

As curvas corrente-tempo de oxidação de etanol obtidas em 0,5 V estão apresentadas na 

Figura 51. 
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Figura 51. Cronoamperometrias de oxidação de etanol obtidas em 0,5 V em H2SO4 0,5 mol L-1 + 
etanol 0,5 mol L-1 para os catalisadores Pt-Sn/C preparados pelo método do poliol modificado com 
adição de trietilboroidreto de lítio. 

 

Observa-se que as densidades de corrente medidas em potencial constante são 

dependentes das características dos catalisadores. Os resultados mostram que durante todo o 

intervalo de tempo do experimento o material Pt-Sn/C de composição igual a 70:30 

apresentou maiores densidades de corrente em comparação com os outros catalisadores. Esse 

comportamento está de acordo com o observado para catalisadores de Pt-Sn preparados por 

microemulsão. 
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A Figura 52 mostra as curvas de polarização e densidades de potência em DEFC obtidas 

com os catalisadores Pt-Sn/C com diferentes composições. 
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Figura 52. Curvas de polarização e de densidades de potência em DEFC obtidas com ânodos de 
Pt-Sn/C com diferentes composições. Condições: solução de etanol 2 mol L-1 e fluxo de 1 mL min-1. 
Temperatura da célula e do O2 utilizado nas medidas igual a 80 °C. Pressão no cátodo = 3 atm. Ânodo: 
carga de 1 mg de Pt cm-2. Cátodo: Pt/C E-TEK 20% em massa, carga de 1 mg de Pt cm-2. 

 

Lamy et al.157 utilizaram uma modificação do método de Bönneman para sintetizar 

catalisadores Pt-Sn suportados com diferentes composições nominais. Segundo os autores, foi 

verificada uma diferença entre os testes em meia-célula e aqueles realizados em DEFC que foi 

atribuída às condições experimentais distintas e à diferença de temperatura. De maneira geral, 

esse trabalho mostrou que o catalisador de composição nominal Pt:Sn igual a 90:10 

apresentou os melhores resultados para os testes de oxidação de etanol em célula unitária. 

Em um estudo mais recente, Zhu et al.155 avaliaram a atividade catalítica para a 

oxidação de etanol em catalisadores Pt-Sn/C (75:25) contendo diferentes quantidades de Sn 

na fase liga. Os autores mostraram que o catalisador com maior grau de liga apresentou a 

máxima densidade de potência do conjunto estudado (82 mW cm-2 a 90 °C e pressão de 2 atm 

no cátodo) nas medidas em DEFC e concluíram que a presença de Sn metálico na fase liga 

melhora o desempenho da célula. É importante salientar que a densidade de potência 



 
 116 Método do poliol modificado 

reportada por Zhu et al.155 é, até onde sabemos, o maior valor encontrado na literatura até o 

presente.  

Os catalisadores sintetizados por poliol modificado com adição de trietilboroidreto de 

lítio apresentaram uma densidade de potência máxima de 83 mW cm-2, ou seja, similar àquela 

reportada por Zhu et al. No entanto, a quantidade de Pt utilizada no nosso trabalho foi de 1 mg 

de Pt cm-2, enquanto que no trabalho reportado por Zhu et al., a quantidade de metal foi de 

2 mg cm-2, o que corresponde a aproximadamente 1,7 mg de Pt cm-2 para o catalisador de 

composição 75:25 utilizado por esses autores. Sendo assim, os resultados apresentados na 

Figura 52 não somente evidenciam que um aumento na quantidade de Sn na liga promove 

uma melhora de desempenho, mas também mostram que os catalisadores Pt-Sn preparados 

por poliol modificado com adição de trietilboroidreto de lítio nesse trabalho apresentam 

desempenhos superiores aos reportados na literatura. 

 

 

5.4 Conclusões 

 

O método do poliol modificado permitiu preparar catalisadores Pt-Ru/C e Pt-Sn/C 

materiais com estreita distribuição de tamanho de partículas e dispersão uniforme sobre o 

carbono suporte. 

Os catalisadores Pt-Ru/C preparados por poliol sem a adição de um redutor extra 

apresentaram uma baixa incorporação de Ru provavelmente devido ao tamanho reduzido das 

partículas e não apresentaram bons resultados para a oxidação anódica de metanol. 

O método do poliol modificado produziu partículas Pt-Sn com maior incorporação de 

Sn metálico na fase liga sendo que a adição de trietilboroidreto de lítio como redutor extra 

favoreceu o aumento do grau de liga como mostram os dados de DRX e XPS. 

O catalisador de composição nominal 70:30 apresentou o melhor desempenho e os 

testes em DEFC mostraram densidades de potência elevadas. 
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6 Estudo realizado durante o estágio PDEE-Capes 

 

Esta seção apresenta o estudo da eletro-oxidação de hidroxilamina (NH2OH) sobre 

eletrodo de ouro em solução tampão de pH = 3 por espectroscopia Raman intensificada por 

superfície (SERS) in situ.161 Este foi um dos trabalhos desenvolvidos durante o estágio 

Capes-PDEE realizado na Case Western Reserve University (EUA) sob a supervisão do 

Prof. Dr. Daniel A. Scherson. 

 

6.1 Introdução 

 

A oxidação eletroquímica de hidroxilamina (HAM) em eletrólitos aquosos tem sido 

objeto de muita investigação nos últimos anos.162 No entanto, a atenção tem sido dirigida 

quase exclusivamente para eletrodos de Pt,163-168 incluindo, mais recentemente, superfícies de 

monocristais bem definidas.166-168 Um avanço considerável sobre o mecanismo dessa reação 

pôde ser obtido pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de 

Fourier in situ e espectrometria de massas “online”.163,165-168 Apesar disso, pouco se sabe 

sobre o que diz respeito à reatividade desse importante composto sobre eletrodos constituídos 

de outros metais. A falta de informação nesse caso é devido, em parte, a alguns trabalhos 

publicados na literatura reportando que a oxidação da HAM não ocorre em eletrodos de 

materiais comuns, como o Au ou o carbono, em eletrólitos ácidos na faixa de pH de 0,6 a 

5,6.164 Esse comportamento foi atribuído à baixa afinidade da HAM por esse tipo de 

superfície. No decorrer de um estudo sobre a redução de nitrito e nitrato sobre superfícies de 

Au modificadas por Cd depositado em regime de subtensão,169 verificamos que, em contraste 

com os dados reportados na literatura, o início da oxidação da HAM em eletrodos de Au em 

soluções tamponadas de pH igual a 4 e 5 ocorre em potenciais dentro da faixa de 

carregamento da dupla camada do Au, sendo possível observar curvas voltamétricas que 

apresentam duas ondas consecutivas bem caracterizadas. De fato, Li e Lin170 observaram o 

aparecimento de uma única onda de oxidação em tampão fosfato (4,0 ≤ pH ≤ 10,0), o que 

também foi observado posteriormente por Kannan e John171 (5,2 ≤ pH ≤ 9,2) em seus estudos 

por voltametria. 
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6.2 Parte experimental 

 

Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente (23 °C) em solução 

aquosa desaerada (tampão fosfato 0,1 mol L-1) que passa a ser denominada como eletrólito 

base contendo ou não HAM ou nitrito. Os espectros SERS in situ foram coletados utilizando-

se uma cubeta de quartzo (Spectrosil far-UV quartz, Starna) como compartimento principal da 

célula eletroquímica. O eletrodo de trabalho consistiu de uma esfera de ouro embutida em 

Teflon®, a qual foi polida com lixa de carbeto de silício (Microcut P4000, Buehler) até que 

uma área de 0,022 cm2 fosse exposta na forma de disco. Uma folha de Au (6 x 13 mm2 e 0,15 

mm de espessura) foi utilizada como contraeletrodo. Um eletrodo de calomelano saturado 

comercial (SCE, Radiometer Analytical, REF401) colocado em um compartimento externo e 

conectado à célula por um tubo de PTFE foi utilizado como eletrodo de referência. 

A superfície do eletrodo de Au foi eletroquimicamente enrugada pelo método proposto 

por Gao et al.172 O procedimento envolveu 25 ciclos de oxidação-redução em solução aquosa 

de KCl 0,1 mol L-1 entre -0,30 e 1,25 V versus SCE, com velocidades de varredura de 1 e 

0,5 V s-1 para as varreduras catódica e anódica respectivamente. Após cada varredura linear, o 

potencial foi mantido por 1,2 e 30 s nos limites positivo e negativo respectivamente. Este 

procedimento específico produziu superfícies de Au que apresentaram excelente atividade 

SERS em termos de intensidade de sinal e estabilidade. 

Os espectros Raman foram coletados em um sistema Sentinel CHROMEX (Bruker) 

com laser de 70 mW de potência e comprimento de onda igual a 785 nm, sendo que a 

potência do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 15 mW. O potencial do eletrodo de 

trabalho foi controlado com um bipotenciostato da Pine (modelo AFRDE4). Os espectros 

SERS in situ do eletrodo de Au enrugado foram coletados por 60 s em potenciais fixos, tanto 

na ordem crescente ou decrescente de potencial aplicado, o qual foi variado em intervalos de 

50 mV. Após cada aquisição, o potencial foi varrido para o próximo valor e mantido por 30 s 

para que então o espectro fosse coletado. Com exceção da HAM (Aldrich, 99,999% de 

pureza), todos os outros reagentes são de grau analítico e foram utilizados sem purificação 

adicional. Todas as soluções foram preparadas com água ultrapura (18,3 MΩ cm, EASY pure 

UV system, Barnstead) e desaeradas com Ar ou nitrogênio ultrapuros. 
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6.3 Resultados e discussão 

 

A Figura 53 mostra as voltametrias cíclicas do eletrodo de Au no eletrólito base, na 

ausência e na presença de HAM (1 mol L-1), realizadas na mesma célula utilizada para as 

medidas de SERS. 
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Figura 53. Voltametria cíclica de um eletrodo de Au eletroquimicamente enrugado em solução de 
NH2OH 1 mmol L-1 (linha escura) em tampão fosfato (pH = 3,0) + NaClO4 0,1 mol L-1 obtido a 50 mV 
s-1 na mesma célula dos experimentos SERS. A linha tracejada refere-se à voltametria cíclica de um 
eletrodo de Au polido no mesmo eletrólito base na ausência de HAM.  

 

A análise das curvas revelou pelo menos dois picos bem definidos com potenciais de 

início em torno de 0,35 e 0,7 V respectivamente e ainda dois sinais de amplitude mais baixa 

centrados em 0,6 e 1,0 V. A comparação das duas curvas mostra que os primeiros três sinais 

voltamétricos aparecem dentro do intervalo de potencial da denominada região de 

carregamento da dupla camada do Au, sendo que o potencial de início do quarto pico 

observado está muito próximo àquele associado à formação de óxido de Au (1 V vs. SCE). 

Evidências mais concretas sobre o mecanismo da oxidação de HAM foram obtidas pela 

análise de uma série de espectros SERS in situ (intervalo de comprimento de onda entre 400 e 

2300 cm-1) coletados em função do potencial com o eletrodo de Au enrugado em solução do 

eletrólito base contento HAM. Os dados foram coletados na direção crescente e decrescente 

de potencial com incrementos de 50 mV a partir de 0,4 V até 1,2 V e em seguida na direção 
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reversa como mostram as Figuras 54(a) e (b). A atenção foi então dirigida àquilo que se refere 

aos sinais associados com a presença de HAM na solução, os quais são observados no 

intervalo entre 750 e 835 cm-1. Deve-se mencionar que vários outros sinais dependentes do 

potencial aplicado em um intervalo maior de comprimento de onda foram observados e suas 

origens ainda não estão bem elucidadas. No entanto, esses também estão presentes nos 

espectros coletados somente com o eletrólito base e portanto não se relacionam com a 

presença de HAM. 
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Figura 54. Série de espectros SERS in situ para um eletrodo de Au (eletroquimicamente enrugado) no 
eletrólito base contendo HAM 1 mmol L-1 coletados com incrementos de potencial de 0,05 V (a) com 
início em 0,4 V até 1,2 V e (b) na direção reversa. 

 

Como pode ser observado na Figura 54(a), os dados de SERS in situ adquiridos na 

direção crescente de potencial revelaram que uma banda centrada em 803 cm-1 inicia seu 

aparecimento em torno de 0,5 V, o que está entre 0,1 e 0,15 V mais positivo que o potencial 
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de início para a oxidação de HAM como mostra a Figura 53. Esse sinal ganha intensidade 

com o aumento do potencial, atingindo seu máximo em 0,65 V e, em seguida, começa a 

diminuir, desaparecendo em torno de 0,8 V. Segundo dados presentes na literatura,173,174 esta 

característica espectral pode ser atribuída ao modo de deformação angular de nitrito 

adsorvido. 

Ao atingir o potencial de 1,0 V, valor próximo ao início da formação de óxido em Au 

(Figura 53), uma nova característica espectral começou a surgir em 826 cm-1. Como apontado 

por Weaver e colaboradores,175 uma banda de mesma energia pode ser encontrada em 

espectros SERS de certos metais de transição após dosagem sequencial de O2/NO,176 bem 

como nos espectros de perda de energia de elétrons de alta resolução de Pd(111) exposto a 

NO2 em ultra-alto vácuo, conforme observado por Wickham et al.177 

Com a reversão da sequência de potencial, a presença da banda em 826 cm-1 se manteve 

até aproximadamente 0,8 V e aquela atribuída ao nitrito adsorvido reapareceu quando o 

potencial atingiu aproximadamente 0,7 V, perdendo posteriormente bastante intensidade em 

torno de 0,55 V como mostra a Figura 54(b). 

Uma análise mais quantitativa dos dados apresentados na Figura 54(a) pode ser 

visualizada pela variação das intensidades das bandas integradas em função do potencial 

aplicado como mostra a Figura 55. 
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Figura 55. Gráficos das intensidades das bandas SERS integradas e normalizadas atribuídas ao nitrito 
e NO2 adsorvidos em função do potencial aplicado durante a oxidação de HAM em eletrodo de Au 
eletroquimicamente enrugado. A linha azul representa a varredura linear de potencial para o eletrodo 
de Au a 50 mV s-1 na mesma solução da Figuras 54(a) e (b). 
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Nessa mesma figura, está apresentada a varredura linear de potencial registrada no 

mesmo eletrólito a 50 mV s-1. Os dados evidenciam que o desaparecimento da banda atribuída 

ao nitrito adsorvido coincide virtualmente com o início do segundo pico de oxidação em 

0,8 V na varredura linear de potencial. Informações adicionais sobre esse fenômeno foram 

obtidas pela realização de experimentos SERS com o mesmo eletrólito base contendo NaNO2 

1mmol L-1 na ausência de HAM. Como mostra a Figuras 56(a)e (b), a mesma banda em torno 

de 803 cm-1 foi observada na faixa de potencial entre 0,30 e 0,75 V. 
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Figura 56. Série de espectros SERS in situ para um eletrodo de Au (eletroquimicamente enrugado) no 
eletrólito base contendo nitrito 1 mmol L-1 coletados com incrementos de potencial de 0,05 V (a) com 
início em 0,4 V até 1,2 V e (b) na direção reversa. 

 

A comparação entre a variação da intensidade integrada dessa banda com a voltametria 

cíclica obtida na mesma solução (Figura 57) indica claramente que a quantidade de nitrito 

adsorvido aumenta com o potencial aplicado na faixa de potenciais que compreende a região 

da dupla camada do Au, mas desaparece gradualmente com o início da oxidação de nitrito. 
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Figura 57. Gráficos das intensidades das bandas SERS integradas e normalizadas atribuídas ao nitrito 
adsorvido em função do potencial aplicado durante a oxidação de nitrito em eletrodo de Au 
eletroquimicamente enrugado. A linha azul representa a voltametria cíclica para o eletrodo de Au a 50 
mV s-1 na mesma solução da Figura 56. 

 

Diferentemente do que foi observado para a oxidação de HAM, não foi detectada a 

banda atribuída a NO2 adsorvido nos experimentos realizados em solução contendo somente o 

nitrito. Esse resultado se mostrou bastante surpreendente devido ao consenso geral de que a 

oxidação de nitrito em condições similares a esse experimento gera NO2 na solução como 

intermediário de reação.178 Assim, a análise dos dados sugere fortemente que o mecanismo da 

oxidação de HAM se processa em parte por uma via que não envolve nitrito em solução. 

Experimentos SERS adicionais substituindo HAM livre de cloreto por NH2OH⋅HCl 

foram realizados nas mesmas condições. Os resultados obtidos mostraram que a presença de 

cloreto deslocou os potenciais de início dos picos de oxidação observados na voltametria para 

potenciais mais positivos, sendo que o pico de maior potencial teve sua intensidade 

consideravelmente aumentada. Um fato mais importante foi que as bandas espectrais 

atribuídas às espécies adsorvidas derivadas da oxidação da HAM não foram observadas na 

presença de cloreto. Esse comportamento deve estar provavelmente relacionado à alta 

afinidade do ânion cloreto pela superfície do Au, de modo que o cloreto remove o nitrito e o 

NO2, mais fracamente ligados à superfície, o que explica o desaparecimento das bandas. 
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6.3 Conclusões 

 

Esse estudo revelou que, em contraste com os dados reportados na literatura, o início da 

oxidação da HAM em eletrodos de Au em soluções tamponadas de pH igual a 4 e 5 ocorre em 

potenciais dentro da faixa de carregamento da dupla camada do Au. 

Evidências mais concretas sobre o mecanismo da oxidação de HAM foram obtidas pela 

análise de uma série de espectros SERS in situ e sugerem fortemente que o mecanismo da 

oxidação de HAM se processa em parte por uma via que não envolve nitrito em solução. 

Experimentos que envolvem outras técnicas espectroscópicas, incluindo FTIR e 

espectroscopia de reflectância, são necessários para uma melhor compreensão sobre a reação 

de oxidação de HAM sobre Au. 
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