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RESUMO

Fases intermetalicas ordenadas de platina e de alguns metais de transicdo, Pt-M
(M= Mn, Mo, Pb, Sb e Sn), sdo propostas como materiais eletrocatalisadores para
serem utilizadas em células a combustivel de oxidacdo direta de etanol pela
possibilidade de unir, nestes materiais, a excelente capacidade de adsorcdo dos
combustiveis organicos pelos sitios de platina e a menor susceptibilidade de
bloqueio dos sitios dos metais de transicao por intermediarios e produtos de reacao.
O procedimento experimental usado na obtengdo das fases intermetalicas
ordenadas foi a fusdo dos metais puros em um forno a arco voltaico, sob atmosfera
de argbnio, pesados em proporcao estequiométrica 1:1, com posterior re-fusdo dos
materiais em um forno de indugdo térmica e tratamento térmico por 24 h na
temperatura de estabilizacdo da fase. Os materiais obtidos foram caracterizados
pelas técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletrdonica de Varredura
com Energia Dispersiva de Fluorescéncia de Raios-X (MEV-EDX) e Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X (XPS), cujos resultados indicaram que a metodologia
utiizada levou a obtencdo de materiais com excelentes caracteristicas de
compactacado e homogeneidade, ndo apresentando segregacéo de fases e variagao

desprezivel de composicdo. A avaliacdo da atividade eletrocatalitica destes



materiais para a reacao de oxidacao do etanol foi realizada empregando as técnicas
de voltametria ciclica e cronoamperometria, em solugdo de CoHsO 0,15 mol L™ +
H.SO, 0,15 mol L. Através destes ensaios foi observado um efeito catalitico na
reacdo de oxidacao do etanol sobre as fases intermetalicas PtSb e PtSn, com o
deslocamento do onset potential e do potencial de pico de oxidagao para valores
menos positivos, e, uma densidade de corrente maior, em relagédo a Pt policristalina.
Os resultados obtidos evidenciaram uma menor demanda energética para que o
processo de oxidagdo ocorra sobre a superficie destes intermetdlicos, com a
formacao de espécies oxigenadas em potenciais menos positivos e uma menor
susceptibilidade da desativacdo dos sitios ativos da superficie. Experimentos de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier in situ (FTIR), foram
realizados para os intermetalicos PiSb e PtSn, e, para a Pt policristalina, nas
mesmas condicdes experimentais, para a deteccao dos produtos sollveis da reacao
de oxidacao do etanol. No eletrodo de PtSb foi observada a formagao de CO,, acido
acético e acetaldeido; mas para o eletrodo de PtSn nao foi detectada a presenca de
acetaldeido, sendo a via reacional preferencial a oxidacao a CO,. Concluiu-se que a
formacdo dos produtos é fortemente influenciada pelo metal de transicao

participante da fase intermetalica com a Pt.
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ABSTRACT

Ordered intermetallic platinum phases with several transition metals, Pt-M (M= Mn,
Mo, Pb, Sb e Sn), have been proposed as electrocatalytic materials to be used in
direct ethanol fuel cells, as they combine an excellent capacity to adsorb organic
fuels at the platinum sites with the low susceptibility to being poisoned by
intermediates and reaction products at the transition-metal sites. The experimental
procedure used to obtain the ordered intermetallic phases was the melting of the
pure metals weighed in 1:1 molar stoichiometric proportion in an electric-arc furnace,
under an argon atmosphere, afterwards the materials were re-melted in a thermal
induction furnace and annealed for 24 h at the temperature at which the desired
phase is stable. The phases thus produced were characterized by X-Ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy with surface analysis by Energy-Dispersive
X-ray Spectrometry (SEM-EDX), Scanning Tunneling Microscopy (STM) and X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS) and these results showed that the methodology
used was succeeded in obtaining ordered intermetallic platinum phases with a high
level of homogeneity, no detectable phase segregation and no significant
composition variation. The evaluation of the electrocatalytic activity of these materials

for the ethanol oxidation reaction was performed by cyclic voltammetry and



chronoamperometry techniques, in C2HsO 0.15 mol L™ + H2SO4 0.15 mol L™ solution.
From the experiments it was observed a catalytic effect in the ethanol oxidation
reaction taking place on the intermetallic phases PtSb and PtSb, indicated by the
shift of the reaction onset potential and the oxidation peak potential to more positives
values. The maxima current densities calculated for the reaction on these materials
were higher than on polycrystalline platinum in the same experimental conditions.
The obtained results evidenced a lower energetic demand the oxidation process
occur on the intermetallics phases surfaces, with the production of oxygenated
species in potentials less positives than on polycrystalline platinum. Furthermore it
was not observed any evident susceptibility of poisoning or blockage of the actives
sites on the surface. In situ Fourier Transformed Infrared Spectroscopy experiments
(FTIR) were carried out on PtSb, PtSn and polycrystalline platinum in the same
experimental conditions to detect soluble products of the ethanol oxidation reaction.
On PtSb electrode it was clearly detected the production of CO,, acetic acid and
acetaldehyde. On the other hand, on PtSn electrode, it was not detected the
acetaldehyde, suggesting as the preferential reaction pathway to CO.. It was
concluded that the products formation is strongly influenced by the transition metal

component of the intermetallic phases.

Keywords: Intermetallic phase, electrocatalysis, platinum, ethanol, oxidation.
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1 INTRODUCAO

A falta de acesso a energia elétrica € um fator chave na perpetuagéo da
pobreza no mundo. Atualmente, o sistema centralizado de produgcédo adotado no
Brasil afeta a distribuicao de energia elétrica e propicia este impacto. O consumo de
energia elétrica do setor estacionario representa 20,73% de toda a produgéo
hidroelétrica, mantida esta propor¢cdo, a demanda em 2050 sera equivalente a
producao de 22 usinas ltaipu (NEGRO, 2004). A busca de formas alternativas de
geracao de energia elétrica, com o uso racional de energia e economia de recursos
naturais, sdo alvos de constantes pesquisas. As novas tecnologias priorizam a
eficiéncia energética aliada a um método de obtencao de energia limpa, tendo como
resultado a consolidacdo de determinadas tecnologias, principalmente com o
aproveitamento de recursos naturais renovaveis, como os modelos edlico e solar.
Neste contexto, um conceito tecnolégico de geracdo e distribuicdo de energia, a
célula a combustivel, podera se tornar uma opcao viavel de desenvolvimento auto-
sustentavel no Brasil. A utilizacdo de células a combustivel pode trazer efetivos
beneficios sociais, estratégicos, ambientais e econdmicos se empregadas como
fonte de energia alternativa (ANGELO, 2004).

Célula a combustivel é um dispositivo eletroquimico que converte
continuamente energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica
e térmica, num processo espontaneo, através do consumo de um comburente (Oy),
de maneira mais ecoldgica e eficiente. O conceito de células a combustivel existe ha
mais de 150 anos e, é atribuido a Wiliam Grove, mas a primeira célula a

combustivel bem sucedida aconteceu nas descobertas do engenheiro Francis Bacon
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em 1932; e, somente em 1959 elas foram utilizadas em programas espaciais para
prover eletricidade e agua potavel para os astronautas (CARRETTE et al., 2001). O
eletrolito empregado na célula a combustivel define as propriedades fundamentais,
particularmente a temperatura operacional, por este motivo a tecnologia de células a
combustivel é nomeada pelo eletrélito utilizado. Foram desenvolvidos cinco tipos
distintos de células a combustivel: Célula a Combustivel Alcalina (AFC); Célula a
Combustivel de Acido Fosférico (PAFC); Célula a Combustivel de Carbonatos
Fundidos (MCFC); Célula a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC) e Célula a
Combustivel de Membrana Polimérica Condutora de Prétons (PEMFC). Todas as
células a combustivel sdo constituidas por dois eletrodos, um positivo e outro
negativo, designados respectivamente, catodo e anodo. Igualmente, todas as células
tém um eletrélito, que tem a funcdo de transportar os ions produzidos no anodo ou
no catodo, para o eletrodo contrario, e um catalisador, que acelera as reacodes
eletroquimicas nos eletrodos.

A Célula a Combustivel de Etanol Direto (DEFC) é uma variacdo da
tecnologia PEMFC na qual o etanol € aplicado diretamente no eletrodo da célula
sem a necessidade de reforma do combustivel para se ter o hidrogénio puro, nao
requerendo um reformador externo e nem um tanque de compressdo para o
hidrogénio. Na Figura 01, esta ilustrado um esquema de funcionamento de uma
DEFC.

O Brasil detém uma tecnologia de destaque na produgéo do etanol por via
fermentativa, que gera uma energia 700% maior do que a energia consumida para
sua fabricagdo (LEITE, 2005), com perspectivas de dobrar a producdo atual de
etanol em dez anos (STEPHANES, 2007). Combustiveis liquidos, como os alcodis

de baixo peso molecular, tém vantagens, comparados ao hidrogénio puro, porque
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podem ser facilmente manipulados, estocados e transportados, usando a infra-
estrutura atual (LAMY et al., 2001). O interesse na aplicacao do etanol em DEFC,
além dos sistemas de producao e distribuicao ja consolidados no Brasil, é justificado
pelo alto conteudo energético proveniente da reagdo de oxidagdo completa do
etanol. Nao menos importante, em relacdo ao metanol, o etanol apresenta a
vantagem de ser menos toxico. Entretanto, a clivagem da ligacdo C-C e a oxidagao
total para CO, sdo desafios para a utilizacdo satisfatéria do etanol em células a

combustivel (XIA et al., 1997; GAO et al., 1989; LEUNG et al., 1988).

12e°

C.,H,OH Oxygen
——| 2C0O,+12H"+12e g —
+3H,0 | okl (Air)
TR Y

I
' .
co, H,0

Figura 01: Desenho esquematico do principio de funcionamento de uma célula a combustivel de
etanol direto. (LAMY et al., 2002)
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Nos ultimos anos tém sido preparados no Laboratério de Eletrocatélise da
UNESP eletrodos de fases intermetalicas ordenadas: PtMn, PtMo, PtPb, PtSb e
PtSn, com o propoésito de serem utilizados como anodos que favorecam a oxidacao
direta do etanol a CO, e que sejam menos susceptiveis ao envenenamento por
intermediarios e produtos da reagdo de oxidagdo do etanol. Compostos
intermetalicos sdo materiais constituidos por dois ou mais elementos metdlicos, que
possuem uma ordenagao estrutural constante por todo o material (WETBROSK,
1967), numa fase em que praticamente ndo ha solubilidade sélida, ou seja, apenas
ocorre 0 composto com a composicdo estequiometricamente definida (SMITH,
1998). A estrutura cristalina ordenada atribui maior estabilidade quimica e estrutural
a estes materiais, oferecendo um controle da geometria da superficie eletrocatalitica,
caracteristica esta incapaz de ser alcancada com ligas que exibem ocupacao
aleatéria dos sitios na posicao atémica da estrutura cristalina (REDDINGTON et al.,
1998; GURAU et al., 1998). O estudo de reagdes de interesse tecnoldgico sobre
fases intermetalicas ordenadas ainda é pouco conhecido, os trabalhos ja publicados
propdem um aumento na atividade catalitica destes materiais na oxidagédo de
organicos (CASADO-RIVERA et al.,, 2003 e 2004; ZHANG e XIA, 2005). Os
intermetalicos em questao apresentam uma excelente capacidade de adsorcao do
organico pelos sitios de platina e uma diminuicdo da acdo de bloqueadores
superficiais, além de manterem suas propriedades eletrocataliticas nas condi¢des de
operagdo da célula visto que nado sdo obtidos por modificagbes superficiais
(INNOCENTE, 2006). Devido a estas propriedades, é extremamente atrativo que tais
materiais, cujos cristais sdo apresentados na Figura 02, possam ser investigados

frente a reacao de oxidacao de etanol.
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Cubico
(PDF # 87-0646, Fm3m)

(b) (c)
Tetragonal Hexagonal
(PDF # 65-4099, P4/mmm) (PDF # 06-0374, P63/mmc)
(d) (e)
Hexagonal Hexagonal
(PDF # 72-1440, P63/mmc) (PDF # 25-0614, P63/mmc)

Figura 02: Cristais da (a) Pt e dos intermetalicos (b) PtMn, (c) PtPb, (d) PtSb e (e) PtSn, obtidos
através do programa Carine Crystallography 3.1®
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A maioria significativa dos trabalhos encontrados na literatura
especializada, que estudam o mecanismo de oxidagao eletroquimica do etanol,
concentra-se nos ultimos anos e, dessa forma, a revisdo do conhecimento cientifico
efetivo a partir dos resultados publicados na literatura apresentada a seguir, limita-se

a abordar os trabalhos dos ultimos 10 anos sobre o tema.

2.1 Etanol

SHIN et al. (SHIN et al., 1996) realizaram experimentos através da técnica
de Espectroscopia de Infravermelho para oxidagéo de etanol sobre monocristais de
platina (111) e (335) utilizando, para isso, etanol com isétopo 13 do carbono nas
duas posicoes possiveis. Os resultados obtidos apontaram que a oxidagao do alcool
ocorre por dois caminhos: a) pela clivagem da ligacdo C-C produzindo CO, a partir
do COaqs, €, b) pela oxidacao para acido acético com a transferéncia de 4 elétrons.
O CO é predominantemente produzido a partir dos atomos de carbono do grupo
carbonil, contudo, também ocorre a produ¢do de CO a partir do grupo metil a
potenciais mais anodicos.

XIA et al. (XIA et al.,, 1997) estudaram a oxidacdo do etanol sobre
monocristais de Pt (111), Pt (110) e Pt (100), utilizando as técnicas de voltametria

ciclica e FTIR in situ. Os resultados espectroscépicos mostraram que nas trés
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superficies investigadas foi detectada a formacao de acetaldeido, acido acético e
CO, como produtos solluveis e CO como espécie adsorvida tanto na forma linear
como em ponte, durante a oxidacao do etanol. Sobre a superficie da Pt (110) foram
observadas espécies ligadas contendo CH e COH. Os resultados mostram que as
mudangas verificadas na intensidade das bandas das espécies soluveis e
adsorvidas ocorrem porque a agua adsorvida inibe a adsorcdo do etanol,
determinando assim a velocidade da reagéo.

CHEN e SCHELL (CHEN e SCHELL, 1999a) apresentaram os resultados
obtidos a partir dos estudos de biestabilidade e excitabilidade da oxidagéo
eletroquimica de etanol com eletrodo de Pt em solugdo acida. Este trabalho é
mencionado nessa revisdo, pois nele foi salientado o papel preponderante da
espécie HO,¢s na oxidacao do alcool e citados os produtos formados na reacao de
oxidacao do etanol. Segundo os autores, o0 CO, é produzido através do CO.qs € 0
grupo HO4gs em sitios vizinhos. Os resultados mostraram a ocorréncia de uma
reacao do tipo oscilante para a oxidacao do etanol com a producao de CQO,qs, acido
acético e acetaldeido. Ainda no mesmo ano os autores (CHEN e SCHELL, 1999b),
relatam um estudo de multiestabilidade da reacdo de oxidacdo de etanol e metanol,
em condicoes de corrente constante, nas solugcbes de HCIO, e NaOH. Séao
constatados dois tipos de multiestabilidade para a oxidagéo do etanol: a coexisténcia
de estados estacionarios e a coexisténcia de estado oscilatério com estado
estacionario. Apesar dos autores ndo apresentarem nenhuma informagéo
mecanistica a respeito do processo, esse trabalho € mencionado nesta revisdo
bibliografica, pois os resultados obtidos mostraram que o etanol pode ser utilizado
nas temperaturas de operacado de uma célula combustivel e manter uma resposta a

baixos potenciais para valores de corrente quase tao altos quanto para o metanol.



22

IANNIELLO et al. (IANNIELLO et al., 1999) apresentam o registro dos
estudos de DEMS (Espectrometria de Massa Eletroquimica Diferencial), para a
reacdo de oxidacdo de etanol sobre Pt, Ru e ligas destes materiais obtidos por
deposi¢do sobre eletrodo de Au. As areas dos materiais sdo estimadas a partir da
carga envolvida na oxida¢ao de CO adsorvido, supondo-se uma configuragao linear
de adsorcao sobre todos os materiais. Os resultados dos ensaios de eletrélise
apontaram para o envolvimento de diferentes espécies no processo de oxidagéo,
entre essas, foram identificados os adsorbatos: CH3;-COH, CH3-CH»-O, CH3-CO e
CO. Neste trabalho foi suposto que os Unicos sitios de adsorgcao sao sitios de Pt
visto que os sitios de Ru (puro) ndo apresentaram atividade.

FUJIWARA et al. (FUJIWARA et al.,1999) realizaram os estudos de
oxidacao de etanol com deutérios no grupo metila (CD3CH-OH) sobre Pt e Ru com
diversas composicoes, codepositados sobre Au. Os estudos de DEMS detectaram
como produtos as espécies CO, e CD3CHO. Os materiais com composi¢cdes dos
depositos entre Pty e7Rup33 € Pto.gsRuo.15 apresentaram melhor desempenho frente a
reacdo de oxidacdo. Os autores nao apresentam nenhuma informacdo ou
proposicao a respeito do mecanismo da reagao.

LAMY et al. (LAMY et al., 2001) relataram os estudos realizados sobre o
mecanismo de reagao e a atividade catalitica de materiais anddicos para a oxidagao
do etanol, etileno-glicol e n-propanol sobre Pt e outros materiais obtidos por
deposigado, através das técnicas de FTIR e de Cromatografia Liquida de Alta
Performance (HPLC). Adicionalmente, no mesmo trabalho, os autores realizaram
estudos com etanol em uma célula unitaria e obtiveram uma reatividade comparavel
a do metanol, sendo o Pt/Sn apontado como o melhor eletrocatalisador para a

reacao de oxidagcado do etanol que produz principalmente acido acético, acetaldeido
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e CO.. Propuseram a necessidade de se investigar novos eletrocatalisadores
binarios e ternarios com a Pt para promover a quebra da ligagcdo C-C e assim
aumentar a formacéao de CO..

Em um interessante trabalho de revisdo que relune vérias informacoes a
respeito da oxidacdo de alcodis candidatos a serem usados em Célula a
Combustivel de Alcool Direto (DAFC), LAMY et al. (LAMY et al., 2002) apresentaram
um detalhado mecanismo para a reagao de oxidagdo do etanol, em meio acido, que

envolve a formagéo de espécies etdxi e Pt-OH ainda néo elucidadas:

Pt + CH3CH.OH — Pt-OCH,-CH3 + € + H* (1)
Pt + CH3CH,OH — Pt-C(H)OH-CH3 + € + H* (2)
Pt-OCH,-CH; — Pt + CHO-CH3 + " + H* (3)
Pt-O(H)OH-CH3 — Pt + CHO-CH3 + " + H* (4)
Pt + CHO-CH; — Pt-CO-CH3 + H" + € (5)
Pt-CO-CH3 + Pt — PtCO + PtCHs (6)
Pt-CHs + Pt-H — 2Pt + CH4 (7)
Pt + H,O — Pt-OH + H + € (8)
Pt-OH + Pt-CO — 2Pt + CO> + H" + € 9)
CHO-CH3 + Pt-OH — Pt + CH3COOH + H" + e (10)

Os autores apontam como trabalhos futuros a resolugéo de dois problemas maiores:
a) ativacdo do rompimento da ligagdo C-C e b) desenvolvimento de
eletrocatalisadores, para a reducao de oxigénio, que sejam menos susceptiveis ao
alcool que alcanga o catodo a partir do fenémeno cross-over.

DE SOUZA et al. (DE SOUZA et al., 2002) aliam as técnicas de DEMS e
FTIR para a elucidacdo do processo de oxidacdo do etanol. Foram realizados

estudos de DEMS e FTIR da reacdo de oxidacdo de etanol sobre codeposicao dos
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metais Pt e Rh sobre Au (experimentos de FTIR) e sobre membrana (experimentos
de DEMS). Foram detectados pela técnica de DEMS os produtos volateis e gasosos.
Os dados obtidos de corrente de oxidagcdo foram normalizados a partir de area
estimada por oxidagdo do CO adsorvido, supondo-se adsor¢ado linear, numa
monocamada e semelhante para todos os materiais. Foram detectados por DEMS
os produtos CO; e acetaldeido, ndo detectaram acido acético. Os autores afirmam
que as ligas PtRh sdo os materiais anddicos mais promissores e sugerem que um
terceiro elemento deva ser adicionado ao material para aumentar a eficiéncia do
processo de oxidagdo. Nao se observa nenhuma mencao sobre a ocorréncia de CO
como adsorbato ou espécie estavel.

SANTOS e TREMILIOSI-FILHO et al. (SANTOS e TREMILIOSI-FILHO et
al., 2003) apresentaram os resultados obtidos a partir do estudo da reacédo de
oxidacdo do etanol sobre o anodo obtido a partir da deposicdo espontanea ou
eletrodeposicdo de Os sobre Pt (100) e Pt (111) monocristalinas. Foi realizada
andlise de desempenho dos materiais eletrédicos através das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria para os diferentes tempos de deposicéo.
Ressaltou-se a importancia do processo de deposicdo, espontdnea ou nao, na
atividade do material eletrédico e concluiu-se que a atividade catalitica dos eletrodos
modificados para a oxidagdo do etanol depende diretamente do método de
preparagao da superficie. Os resultados demonstraram que o mecanismo bifuncional
da oxidagao do etanol é favorecido nos eletrodos de Pt/Os, sendo assim o0 aumento
da atividade catalitica destes eletrodos € devido a adsorgao de espécies oxigenadas
sobre esta superficie a potenciais menos positivos que os observados para a Pt.

BERGAMASKI et al. (BERGAMASKI et al., 2003) estudaram o efeito da

concentracao de etanol sobre eletrodos bimetalicos de Pt;sRhzs na eletrooxidagao do
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etanol, através da técnica de DEMS. Os resultados obtidos para as concentracbes
estudadas (0,01; 0,1; 0,5 e 1,0 mol L") foram comparados aos do eletrodo de Pt
pura. O eletrodo bimetalico é mais catalitico que a Pt pura na completa oxidagao do
etanol a COy, para todas as concentragdes de etanol estudadas. Ha uma correlagéao
entre a extensao da reagao de desidrogenagcado no comego da reagao e a produgao
de COg,, revelando que uma desidrogenagdo mais extensa desestabiliza a molécula
de etanol na superficie facilitando a quebra da ligagdo C-C. O aumento da
concentragdo de etanol inibe o processo de desidrogenacao e conseqlientemente
aumenta o rendimento de acetaldeido.

VIGIER et al. (VIGIER et al., 2004) estudaram os aspectos mecanisticos
da oxidacao do etanol sobre os Pt, PtSn e PtRe dispersos sobre carbono. Dentre os
materiais avaliados, o PtSn apresentou maior atividade para a oxidagdo do alcool.
Foram detectados, através da técnica de HPLC, como produtos de eletrélise: CO»,
acido acético, e metano. Ainda no mesmo ano, os autores publicaram os resultados
obtidos a partir da reacdo de oxidacao do etanol sobre Pt e PtSn dispersos sobre
carbono, através de HPLC e métodos espectroscopicos de refletdncia in situ como a
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier Interfacial Subtrativa
e Normalizada (SNIFTIRS), e a Espectroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier com Alteracdo Unica de Potencial (SPAIRS). Foram observadas as
espécies: COags, CH3CO445, CH3CO, CH3COOH e CO,. Os autores sugerem que o
Sn presente no material promova a quebra da ligacado C-C. O mesmo mecanismo
apresentado no trabalho anterior € proposto, onde a espécie OH adsorvida sobre Sn
é utilizada para oxidar CO a CO, e CO-CH; a CH3COOH. Foi salientado o papel
fundamental tanto da densidade eletrénica superficial quanto da disposicao

estrutural dos sitios de adsorcao no processo de oxidacgao.
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ZHOU et al. (ZHOU et al., 2004) apresentaram resultados obtidos a partir
dos estudos de oxidagao de alcool sobre materiais bi e tri-metalicos de Pt dispersos
sobre carbono. Os autores confirmam a presenca predominante dos produtos CO,,
acetaldeido, acido acético, CO,qs, C1 € C, etdxi e acetil. Apontam como maiores
problemas a remocdo de espécies do tipo CO e clivagem da ligagdo C-C. Foi
observado que, de maneira geral, a adicdo do segundo metal causou uma
diminuicdo do onset potential. Nenhuma informa¢do mecanistica ou cinética foi
apresentada, apenas andlise de desempenhos dos materiais frente a reagao de
oxidagao.

LAMY et al. (LAMY et al., 2004) relatam o estudo da reacdo de oxidagéo
de etanol sobre Pt e outros materiais baseados em Pt, dispersos sobre carbono a
partir de precursores coloidais. Foi observado que a Pt modificada por Sn melhora
sua atividade frente a reacao de oxidacao do etanol. Verificou-se que o processo de
bloqueio da superficie por CO,4s € completamente diferente para PtSn e para a Pt.
Concluiu-se que sobre a superficie do eletrodo de Pt/Sn suportados em carbono
ocorre um escasso bloqueio por CO,4s €m potenciais anddicos.

CAMARA et al. (CAMARA et al., 2004), publicaram artigo relatando o
estudo da oxidacao de etanol sobre eletrodepdsitos de PtRu através da técnica de
cronoamperometria. Os resultados obtidos foram comparados a partir da area
estimada pela carga de oxidagao de CO adsorvido, supondo-se a adsor¢gdo de uma
monocamada de forma linear, com suporte em estudos de FTIR. Os melhores
resultados foram alcangados com uma composi¢do do material com 40% de Ru. A
adsorgao dissociativa do etanol parece ser inibida pelo Ru. Provavelmente, este
efeito é devido a diminuicao de sitios livres de Pt necessarios para a quebra da

ligacdo C-C.
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No ano seguinte, CAMARA et al. (CAMARA et al., 2005) estudaram a
influéncia da composicao atbmica dos eletrodepositos de PtRu no rendimento dos
produtos da reacao de oxidagdo do etanol (CO,, acetaldeido e acido acético),
através da técnica de FTIR. Concluiu-se que a reacao de oxidagdo do etanol é
fortemente dependente do conteddo de Ru, e, que o caminho reacional para a
formagdo de &cido acético tem o acetaldeido como intermediario da reagdo. A
reacdo que forma CO; € pouco favorecida pela presenga de Ru, sendo que o CO;
representa somente 5% dos produtos totais.

CAMARA e IWASITA (CAMARA e IWASITA, 2005) estudaram o efeito da
concentracdo de etanol no rendimento dos produtos formados nas reacdes paralelas
de oxidacdo do etanol sobre a Pt policristalina em solugdo de HCIO, 0,1 mol L™,
utilizando as técnicas de cronoamperometria e FTIR, para as concentracbes de
0,01; 0,1; 0,5 e 1,0 mol L™ de etanol. A quantificacdo dos produtos sollveis foi
realizada pela integracdo das bandas obtidas pelos ensaios de FTIR, que se
mostrou um método eficiente no estudo de mecanismos complexos envolvendo
reacOes paralelas. Concluiu-se que a producao de CO.,, acetaldeido e acido acético
depende fortemente da concentragdo de etanol, sendo que para 0,5 mol L™ foi obtida
a maior densidade de corrente.

SHAO e ADZIC (SHAO e ADZIC, 2005) estudaram a eletrooxidacao de
etanol sobre filmes finos de Pt em solucdo de HCIO,4, através da técnica de
Espectroscopia de Intensificagdo da Adsorcdo e Reflexdo do Infravermelho em
Superficie com Reflexdo Total Atenuada (ATR-SEIRAS). Os resultados
espectroscépicos indicam que durante a reagdo de oxidagao do etanol sdo formados
acetato adsorvido e COy. A intensidade da banda de acetato adsorvido

(estiramento simétrico OCO) foi comparada com a corrente anodica obtida por
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voltametria ciclica e observou-se que mesmo a altos potenciais nao ocorre a
dessorcao do acetato. Esta forte adsorcao é prejudicial para oxidagcao do etanol, pois
0 acetato adsorvido bloqueia os sitios de Pt disponiveis para a reagdo. A maioria de
acetato adsorvido provém da oxidagdo direta do etanol, e uma parte deste
intermediario de reagdo vem do acetaldeido adsorvido formado a baixos potenciais.

ROUSSEAU et al. (ROUSSEAU et al., 2006) relatam os resultados do
estudo da eletrooxidagdo do etanol para os eletrodos de Pt, Pt-Sn, Pt—-Sn—Ru
suportados em carbono em uma célula a combustivel unitaria de etanol direto
(DEFC). Sao detectados, através da técnica de HPLC, como produtos da reacado: o
CO,, o acetaldeido e o acido acético. A adicdo de Sn a Pt aumenta a atividade
catalitica e o desempenho eletroquimico da DEFC. Porém, a formagdo de CO, e
acetaldeido diminuiu enquanto a formacdo de acido acético aumentou em
comparacao ao eletrodo de Pt/C. A adicao de Ru na superficie de Pt-Sn melhora o
desempenho eletroquimico mas nao modifica a distribuicao dos produtos da reacao.

CHETTY e SCOTT (CHETTY e SCOTT, 2007) estudaram a atividade
eletroquimica de diversos catalisadores binarios: Ru, Sn, Sb e Rh com Pt e
ternarios:W, Sn, Ni, Pd, Cr, Ir e Rh com PtRu, preparados por decomposicao térmica
em malha de titanio, frente a oxidacdo do etanol. Foi observado um aumento na
atividade catalitica para os eletrodos binarios que continham nas suas composi¢oes
Sn e Ru. Os materiais foram testados como anodos em uma célula a combustivel
unitaria de etanol direto e os resultados obtidos mostraram que os eletrodos de PtRu
e PtSn obtiveram um desempenho competitivo em comparagdo aos anodos
convencionais suportados em carbono.

SANTOS et al. (SANTOS et al., 2007) estudaram a oxidagao catalitica do

etanol sobre Pt (111) modificada por diferentes graus de recobrimento de uma sub-
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monocamada de nano-ilhas de Os, através da técnica de FTIR in situ. Os resultados
mostraram que a Pt (111) com depédsitos de ésmio apresenta maior atividade
catalitica que a Pt (111) ndo modificada. Os caminhos paralelos da reacado de
oxidagdo de etanol dependem do grau de cobertura de Os, sendo que o melhor
desempenho foi obtido para um baixo grau de cobertura de Os (60s <0.28), que
aumenta a formagao de CO como intermediario e favorece a oxidagéo total do etanol

adsorvido a CO..

2.2 Intermetalicos

Ha poucos trabalhos publicados na literatura dedicados ao estudo de
reacOes de interesse tecnoldgico com a utilizacdo de intermetdlicos ordenados em
sistemas eletroquimicos tais como as células a combustivel de oxidagdo direta de
alcodis.

CASADO-RIVERA et al. (CASADO-RIVERA et al., 2003) estudaram a
atividade eletrocatalitica do intermetalico ordenado PtBi como anodo na oxidagao do
acido formico em meio de &cido, utilizando as técnicas de DEMS e FTIR na
elucidagdo mecanistica do processo eletrodico. Os resultados mostraram que o PiBi
exibe um aumento no desempenho em relagdo a densidade de corrente e ao
potencial de inicio da oxidagdo quando comparado a Pt, e, possui menor
susceptibilidade de bloqueio da superficie por adsorgéo irreversivel de CO. Este
melhor desempenho foi atribuido a efeitos eletrbnicos e geométricos da superficie

intermetélica.
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CASADO-RIVERA et al. (CASADO-RIVERA et al., 2004) estudaram as
atividades eletrocataliticas de fases intermetalicas ordenadas com composicdes e
estequiometrias variadas: PtBi, PiBi,, PtPb, PtIn, Ptin,, Ptsln;, PtSn,, PtSn,, PtSb,
PdBi e PdSb; em solugdes de &cido férmico, metanol, etanol, acido acético e
etilenoglicol, em meio acido (&cido sulfurico e/ou percldrico), sendo os resultados
comparados ao eletrodo de Pt policristalina. As fases intermetalicas ordenadas P1Bi,
Ptin, e PtPb mostraram ser os eletrocatalisadores mais promissores para aplicagcoes
em células a combustivel. O intermetalico PitPb apresentou um onset potential
0,25 V menos positivo € uma corrente de pico cerca de 23 vezes maior que as
observadas para Pt no caso da oxidacado de etanol. A habilidade para controlar as
estruturas geométricas e eletrébnicas do material eletrocatalitico usando fases
intermetalicas atesta a possivel utilizacdo em células a combustivel de alcoois.

ZHANG e XIA (ZHANG e XIA, 2006) estudaram a atividade eletrocatalitica
do intermetalico ordenado PtSb para a eletroxidacao do metanol. O comportamento
do material eletrédico foi investigado com a utilizacao das técnicas de XRD, XPS,
voltametria ciclica e cronoamperometria e os resultados comparados com os obtidos
para a Pt policristalina. O eletrodo intermetélico de PtSb apresentou maior atividade
catalitica que a Pt pura a partir da analise dos parametros de onset potential e da
densidade de corrente. O desempenho do intermetdlico é atribuido a efeitos
eletrbnicos e geométricos, uma vez que ambos tém papéis fundamentais no
aumento da atividade do PtSb na oxidacao eletrocatalitica de metanol.

INNOCENTE e ANGELO (INNOCENTE e ANGELO, 2006) realizaram um
estudo cinético da reacao de oxidagao de hidrogénio (ROH) sobre Pt policristalina e
as fases intermetdlicas ordenadas PtPb, PtMn, PiSb e PtSn em solugdo de acido

perclorico, através da técnica de Eletrodo de Disco Rotatério (RDE) e



31

cronoamperometria. O desempenho dos materiais foi avaliado através da de
densidade de corrente de troca e os coeficientes de Tafel. Os intermetélicos PtSb e
PtSn apresentaram valores de corrente cinética e corrente de troca acentuadamente
superiores aos da Pt. E proposto que os intermetélicos tenham modificado a
densidade eletronica dos sitios superficiais favorecendo a etapa de adsorcao (Tafel
ou Heyrovsky) no mecanismo da ROH.

A partir da revisdo exposta pode-se concluir que os principais produtos da
oxidagado do etanol em meio acido, apontados pela grande maioria dos autores em
trabalhos de elevada relevancia, sdo CO,, 4cido acético e acetaldeido. O metano foi
proposto também como produto da oxidacdo do etanol pelo Grupo do Professor
Lamy. A formacao e adsorcao de CO é proposta ocorrer tanto através da clivagem
da ligacao C-C quanto a partir da desidrogenacao do grupo metila. Os trabalhos ja
publicados evidenciam a necessidade de investigar mais 0 mecanismo de rea¢ao do
etanol para que se possa adquirir conhecimento cientifico significativo a respeito do
efeito eletrocatalitico exercido pelo material eletr6dico sobre a importante reacao de
oxidacao do etanol em meio &cido. Nao se deve deixar de salientar que a técnica de
FTIR tem-se mostrado inegavelmente eficiente na elucidacdo do mecanismo da
referida reacao eletrodica, mas que poucas sao as informacoes disponiveis a partir

de estudos mais detalhados em materiais diferentes da Pt pura.
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3 OBJETIVO

Este trabalho teve por objetivo estudar a reagdo de oxidagédo do etanol
em meio acido, sobre as fases intermetélicas ordenadas e estaveis ja obtidas e
caracterizadas de Pt-M (M = Mn, Mo, Pb, Sb e Sn), para avaliar o desempenho
destes materiais como anodos frente a reagdo de oxidagao de etanol e sugerir um

mecanismo de reagao.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Obtencao das Fases Intermetalicas Ordenadas

Os metais participantes da fase intermetalica com a platina foram
escolhidos por constituirem fases intermetélicas estaveis com a platina (MOFFATT,
1976; MASSALSKI, 1990), por apresentarem caracteristica oxofilica (a utilizacdo
destes metais pode prover a geracdo de espécies oxigenadas na superficie
eletrédica a potenciais menos positivos que a platina pura), e, por apresentarem um
bom desempenho para a oxidacao de alco6is em meio acido quando depositados
sobre superficie de Pt. As fases intermetalicas estaveis Pt-M foram obtidas através
dos metais de alta pureza, misturados em proporcao estequiométrica. A Pt (Alfa
Aeasar®, 99,9%) em placa, o Sb (Aldrich®, 99,9999%) granulado, o Sn (Berzog®,
99,9%) granulado, o Pb (Baker®, 99,8%) granulado, o Mn (Alfa Aeasar®, 99,95%)
pd e o Mo (Aldrich®, 99,95%) p6, foram pesados em uma balan¢ca Gehaka® BG 440
(0,001) semianalitica, de modo a atingirem a estequiometria necessaria em
propor¢cao em atomos (1:1). Posteriormente os intermetalicos foram fundidos num
Forno a Arco Voltaico equipado com eletrodo ndo consumivel de tungsténio,
atmosfera inerte controlada por vacuo e injecdo de argbnio de alta pureza, e,
cadinho de cobre refrigerado por fluxo de agua. Foram refundidos em Forno de
Indugdo (InductoHeat®) em cadinho de Alumina de alta pureza para adquirem a
forma desejada (cilindro = 7 mm didmetro por =10 mm de comprimento). Os
intermetalicos sofreram tratamento térmico por 24h em forno resistivo, para obter-se
a fase desejada no material, sofrendo um rapido resfriamento no final do processo.

Todas as etapas foram realizadas sob atmosfera inerte de Argdnio.
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Caracterizacao das Fases Intermetalicas Ordenadas

4.2.1 DRX
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A técnica de DRX foi realizada através do método do po, utilizando o

equipamento Rigaku®, RINT Ultima, X-Ray Difractometer com uma fonte de

radiagdo um catodo de Cu (A=1,5406 A). Os difratogramas apresentados na Figura

03 foram o resultado da média de trés varreduras entre os angulos de 20 a 80°.
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Figura 03: Difratogramas dos intermetalicos (a) PtMn; (b) PtPb; (c) PtSb e (d) PtSn, obtidos a partir do
método do pé (Cu, A=1,5406 A). Registro da média de trés varreduras sucessivas.




35

Os materiais analisados apresentaram excelente perfil de difracao
atestando a caracteristica cristalina dos mesmos. Os dados obtidos nos
difratogramas foram comparados a uma base de dados através do software
PCPDFWin® 2.4 - JCPDS-ICDD, comprovando a natureza dos materiais analisados
como sendo os intermetalicos desejados, sem presenga de impurezas que
pudessem ser detectadas através da técnica de DRX. A Tabela 01 reune os
parametros cristalograficos referentes a cada material analisado, a partir do qual
pode ser verificado que a almejada variagao estrutural do material em relacao a Pt

policristalina foi alcangada.

Tabela 01: Parametros cristalograficos obtidos a partir da comparagdo dos difratogramas dos
intermetalicos com os dados da literatura.

Distancias (A)
Intermetalicos Sistema Grupo
a c
PtMn Tetragonal P4/mmm (123) 2,827 3,669
PtPb Hexagonal P6s/mmc (194) 4,24 5,48
PtSb Hexagonal P6sz/mmc (194) 4,13 5,47
PtSn Hexagonal P6s/mmc (194) 4,10 5,44

Através da comparacao dos dados obtidos por DRX com a base de dados
Crystmet (WHITE et al., 2002), foi possivel obter as estruturas cristalinas (Figura 02)
e as distancias interatbmicas desta estrutura, relacionadas na Tabela 02, utilizando o

software Carine Crystallography® 3.1.
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Tabela 02: Distancias interatdbmicas dos intermetélicos.

Distancia (A)
Materiais
Pt-Pt Pt-M M-M
Pt 2,81 - -

2,00 2,00
PtMn 2,83 2,32 2,83

3,67 3,67

2,74 2,81 3,67
PtPb

4,24

2,74 2,75 3,63
PtSb

4,13

2,72 2,73 3,60
PtSn

4,10

4.2.2 MEV- EDX

A técnica de MEV foi realizada com analise de superficie por EDX,
utilizando o equipamento LEO 440, que tem como acessério um detector EDS da
marca OXFORD, modelo 7060, com resolugcédo de 113 eV. Foram realizadas analises
por EDX em diversos pontos (10 a 15), escolhidos aleatoriamente na superficie do
material, a partir das quais se pode calcular a composicao média atbmica de cada
elemento presente no intermetdlico analisado. Na Figura 04 é apresentada a

imagem obtida a partir da analise da amostra PtMn por MEV-EDX.
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Figura 04: Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para o intermetélico PtMn,
por: (a) detecgao de elétrons retroespalhados e (b) elétrons secundéarios.

A andlise de MEV-EDX foi aplicada a todos os materiais, visto que

possibilita uma melhor visualizagao das provaveis presencgas de fases distintas na

superficie do material. Os dados obtidos por MEV-EDX, reunidos na Tabela 03,

sugerem que dentro dos limites considerados aceitaveis, obteve-se éxito na

metodologia empregada para a obtengdo dos intermetalicos ordenados,

na

proporcao estequiométrica almejada, incluindo-se os intermetalicos PtPb e PtSb,

cujos metais constituintes possuem pontos de fusdo acentuadamente distintos.
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Tabela 03: Composigao atdmica obtida a partir da analise de EDX dos intermetélicos.

Porcentagens atomicas médias + desvio padrao
Intermetalicos
Pt Mn Pb Sb Sn
PtMn 49,55+1,03 50,45+1,03 - - -
PtPb 49,87+2,61 - 50,13+2,61 -
PtSb 45,12+5,11 - - 54,88+5,11 -
PtSn 45,72+1,05 - - - 54,26+1,05

Ao analisar os desvios padroes apresentados na Tabela 03, verifica-se
uma elevada dispersao nos dados obtidos pela andlise do intermetalico PtSb, que
apresentou um valor de desvio padrao igual a 5,11. Esta dispersdo de dados pode
ser devido a presenca de fases distintas na superficie do material. Para elucidar esta
questdo, foram realizados ensaios complementares para o intermetalico PtSb
utilizando-se a imagem de elétrons retroespalhados e andlise em linha a partir da
imagem apresentada na Figura 05, que mostra como inserto, os perfis topograficos e

de composicao em relacdo aos elementos Pt e Sb.
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Figura 05: Micrografia obtida para o intermetdlico PtSb ampliada em 2000x, usando o detector de
elétrons retroespalhados. Nesta figura a linha amarela mede, aproximadamente, 95,63 um, sobre a
qual foi realizada a andlise apresentada no inserto. O inserto apresenta, em seqiiéncia, os dados
obtidos de topografia, quantidade de Pt e quantidade de Sb.

Verifica-se claramente na imagem da Figura 05, pela diferenca de
tonalidades cinza, a existéncia de duas fases distintas de PiSb, sendo
topograficamente semelhantes mas, em uma das fases ha predominancia do
elemento Pt enquanto que na outra fase predomina o elemento Sb. Com os dados
coletados até o momento ndo foi possivel tecer consideragbes a respeito da
natureza das fases envolvidas no material, no entanto novas tentativas serao
realizadas para o aprimoramento, tanto do processo de obtencao do intermetalico

qguanto da andlise superficial.
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4.2.3 XPS

A técnica de XPS foi utilizada para caracterizar os materiais quanto a
sua estrutura eletrdnica superficial, a fim de estabelecer uma correlagdo entre a
atividade eletrocatalitica e as caracteristicas fisico-quimicas da superficie eletrodica.
As medidas foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
Campinas. Na Figura 06 pode ser observado o espectro completo, com os
respectivos niveis energéticos envolvidos, registrado para a superficie de Pt pura.
De uma forma geral, todos os espectros obtidos, tanto para os metais puros
envolvidos quanto para os intermetalicos, apresentaram boa definicdo dentro do
intervalo de energias explorado, permitindo, devido a energia da fonte Sincrotron, a
andlise desde niveis mais externos quanto aqueles mais préximos do nucleo
atdmico. Como forma de comparacao, todos os sinais foram normalizados em

relagcdo a corrente da radiagao incidente na cdmara de amostra.

Pt pura 3d5/2
2

a)‘ ?",ds/z
o
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o Auger
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Figura 06: Espectro de XPS obtido para a superficie de Pt pura utilizada na obtengao dos
intermetdlicos.
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A Figura 07 apresenta os picos de XPS referentes aos subniveis
energéticos 3ds» e 3ds, para todos os intermetélicos, comparados a Pt pura. Estes
picos foram selecionados para analise dos materiais, visto serem aqueles de melhor
resolugé@o e por estarem presentes, sem nenhum tipo de sobreposi¢cao, em todos os

espectros obtidos.
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Figura 07: Espectros de XPS, para os picos 3ds;, e 3ds» da Pt, para os intermetdlicos: (a) PtMn;
(b) PtPb; (c) PtSb e (d) PtSn.
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A partir dos dados obtidos pode-se notar que as energias de ligacéo para
esses picos apresentaram deslocamento para valores menores, quando
comparados a Pt pura, sendo para os intermetalicos PtMn (2eV); PtPb (2eV) e PtSb
(6eV). O intermetalico PtSn ndo apresentou deslocamento em relagdo aos picos
3ds2 € 3ds2 da Pt pura, no entanto, houve uma variagéo de 10 eV, para valores de
energia de ligagcao maiores, para o pico referente ao subnivel 3ds» do Sn. A partir
destes resultados verifica-se, de uma forma geral, a efetiva obtengdo de um material
distinto dos metais puros, que provoca um rearranjo da densidade eletrénica dos
elementos envolvidos e conseqlente variacdo da energia de ligacado referente aos
elétrons correspondentes. Uma analise preliminar considerando-se a diferenca de
eletronegatividade dos metais envolvidos ou ainda a presenca de niveis energéticos
vazios dos metais em relagcdo a Pt (RODRIGUEZ et al.,, 1991a,b), ndo permite
explicar os resultados obtidos. No entanto, pode-se assegurar que a formacdo dos
intermetalicos leva a uma configuracao eletrénica superficial distinta da Pt e que,
certamente, influenciara nas propriedades eletrocataliticas do material quando

utilizado na oxidacao do etanol.
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4.3 Confeccao dos Eletrodos Intermetalicos

As pastilhas intermetélicas foram cortadas, na forma de cilindros, de
aproximadamente 2,0 mm de espessura por 7,0 mm de didmetro em uma maquina
de corte (Isomet® 2000, Buehler, USA) com disco diamantado, embutidas em
Teflon®, lixadas e polidas em politriz motorizada. A superficie metalica do eletrodo
foi polida com lixa 600 mesh e pasta de diamante (Aratec® 1/4 p), sendo que apds o
polimento, as amostras foram limpas em ultra-som por 15 minutos até obtencao de
um acabamento especular. Esta configuracao de eletrodo, mostrada na Figura 08, é
adequada a obtencdo dos estudos eletroquimicos através das técnicas de

voltametria ciclica e cronoamperometria.

Figura 08: Representacdo da montagem dos eletrodos intermetalicos.

Para as andlises de FTIR foram utilizadas as pastilhas intermetalicas, sem
embuti-las no tarugo de Teflon®, com dimensbes de 3 mm de espessura e 6 mm de
didmetro. Estas pastilhas foram soldadas (solda ponto) com fios de platina, nas

laterais, para estabelecer o contato elétrico do eletrodo com o potenciostato.
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4.4 Técnicas Eletroquimicas

4.41 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma das técnicas eletroanaliticas mais versateis
para o estudo de espécies eletroativas em solugdo ou imobilizadas sobre eletrodos,
fornecendo informacdes quantitativas e qualitativas sobre os processos que
acontecem na interface (GONZALEZ e TICIANELLI, 2005). Esta versatilidade
combinada com a facilidade de medida tem resultado num extensivo uso da
voltametria ciclica no campo da eletroquimica.

A técnica consiste em submeter um eletrodo, denominado eletrodo de
trabalho, a um potencial de forma de onda triangular (sinal de excitacdo). O
voltamograma ciclico € uma curva grafica obtida através da medida de corrente no
eletrodo de trabalho durante a varredura de potencial. A corrente pode ser
considerada o sinal de resposta a aplicacao desse potencial (BARD e FAULKNER,
1980; KISSINGER e HEINEMAN, 1983).

Em um experimento de voltametria ciclica sdo utilizados trés eletrodos:
um eletrodo de trabalho, no qual a reagéo de interesse sera investigada; um eletrodo
de referéncia cuja fungéao é a de fornecer um potencial elétrico fixo e definido; e por
um eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, que tem como fungéo principal minimizar os
erros causados pela resisténcia da célula no controle do potencial do eletrodo de

trabalho.
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Em um voltamograma tipico, os principais parametros de interesse
medidos sao os valores do onset potential (OP), dos potenciais de pico anddico
(Epa) e catodico (Epc), e as correntes de pico anddico (ipa) e catddico (ipc). O OP é
definido como o potencial de inicio de oxidagcdo. Este parametro eletroquimico é
importante na analise dos materiais anddicos, pois identifica a quantidade de energia
necessaria para que a reagdo de oxidagao de etanol ocorra sobre a superficie dos
intermetalicos, fornecendo informagbes sobre a etapa de adsorcdo da espécie.
Quando um potencial se torna positivo o suficiente para que ocorra a oxidagao da
espécie na superficie do eletrodo, ha um aumento da corrente anddica até atingir um
maximo (ipa). Como a concentragdo da espécie oxidada na interface
eletrodo/solucéo, nesta etapa, torna-se muito pequena, observa-se um decréscimo
da corrente apés ter sido atingido o maximo, pois o passo determinante vem a ser
agora a difusao da espécie eletroativa ao eletrodo. Quando invertida a varredura de
potencial, no sentido catddico (para potenciais mais negativos), a espécie é entao
reduzida observando-se um aumento da corrente catddica (ipc) a um determinado
potencial (Epc).

Na avaliacdo eletroquimica da reacdo de oxidacdo do etanol, para
todas as voltametrias ciclicas, foi realizada uma série de 20 ciclos a uma velocidade
de 10 mV s, temperatura ambiente (25 + 1,0 °C), num intervalo de potenciais de 0,3
a1,2VparaoPtPbede0,3a1,1V paraos demais materiais.

Tanto para os experimentos de voltametria ciclica quanto para os de
cronoamperometria, as solu¢oes de etanol (Merck®, p.a.) e &cido sulfarico (Merck®,
96%, Suprapur) foram preparadas com agua destilada e deionizada (Barnstead®,
18,2 MQcm) e deareadas por borbulhamento durante 15 minutos, por gas nitrogénio

(White Martins®, 5.0), sendo que a passagem do gas N, foi mantida constante
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durante todo o experimento. Ambos os ensaios foram realizados utilizando-se uma
célula eletroquimica de trés eletrodos: como eletrodo de trabalho a Pt policristalina e
os materiais intermetalicos, o Eletrodo Reversivel de Hidrogénio (ERH) e um fio de
platina como contra-eletrodo; conectados a um Potenciostato/Galvanostato (EGG &

PAR®), modelo 283, interfaceado a um PC com o software M270 (EGG & PAR®).

4.4.2 Cronoamperometria

O estudo da variagdo da resposta da corrente em fungdo do tempo,
sob controle potenciostatico, chama-se de cronoamperometria (BRETT e BRETT,
1996). Na cronoamperometria, usualmente é aplicado um potencial de onda
quadrada, repetitivamente, e a corrente que flui através do eletrodo de trabalho é
monitorada em fungcao do tempo. Na cela eletroquimica, observa-se uma variacao
de corrente devido o processo catalitico (PLAMBECK, 1982). Esta técnica é usada
para estudar as reacgdes eletroquimicas controladas por difusdo e mecanismos
eletroquimicos complexos. A técnica de cronoamperometria, ao proporcionar
informagbes de desempenho no estado estacionario, permite analisar o
comportamento dos eletrocatalisadores num sistema semelhante ao funcionamento
de uma célula a combustivel.

As curvas cronoamperométricas foram realizadas a temperatura
ambiente (25 + 1,0 °C), utilizando um tempo de 600 s, tempo suficiente para que
haja uma estabilizagéo no valor da corrente obtida. Os transientes de corrente foram

obtidos em diferentes intervalos de potenciais selecionados com base na analise dos
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dados de potencial de inicio de oxidagao e do potencial de pico anédico da oxidacao

do etanol, obtidos a partir da voltametria ciclica para cada material.

4.4.3 FTIR

Espectroscopia de Infravermelho é uma técnica analitica que permite a
determinacdo da estrutura molecular, identificando grupos funcionais presentes e
tipos de ligacbes quimicas. Também pode ser usada para determinacdes
guantitativas de substancias conhecidas. A radiacao infravermelha faz com que
atomos ou grupo de atomos dos compostos organicos vibrem com maior rapidez e
com maior amplitude em torno das ligagcdes covalentes que os unem. Estas
vibragbes sdo quantizadas e, quando ocorrem, os compostos absorvem energia
infravermelha em certas regiées do espectro (SOLOMONS, 2000). O espectro de
absorcao é um grafico de comprimento de onda, ou numero de onda, versus a
quantidade de radiacao transmitida, obtido quando um composto organico é atingido
por um feixe de radiacdo eletromagnética e absorve energia em determinados
comprimentos de onda e transmite energia em outros, o registro destes resultados é
entdo chamado de espectro (MCMURRY, 1997).

A técnica de FTIR que se desenvolveu muito nos ultimos anos, tem
varias vantagens sobre os instrumentos de dispers&o. A radiacdo contendo todos os
comprimentos de onda de interesse é separada em dois feixes. Um deles percorre
uma distancia fixa, e o outro, uma distancia variavel (espelho mével). Ao variar as

distancias, obtém-se uma seqiéncia de interferéncias construtivas e destrutivas e,
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consequentemente, variacbes da intensidade de radiacdo recebida pelo detector, o
chamado interferograma. Uma transformacao de Fourier converte o interferograma
assim obtido, que esta no dominio do tempo, para a forma mais familiar de um
interferograma no dominio das frequéncias (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000). Na

Figura 09, é apresentado um esquema de funcionamento dos ensaios de FTIR.

<+——— Solugio
Camada Fina _'—4'— Eletrodo
/ \ < Janela Plana de ZnSe

I I
T Espelhos Polarizador
Detector

Fonte de Luz

Figura 09: Desenho esquematico simplificado do caminho ético do feixe na camara de medida no
método de espectroscopia de infravermelho por reflectancia externa.

Métodos espectroscopicos sdo uUteis na elucidacdo de mecanismos
eletroquimicos complexos, como o0 que ocorre durante a oxidacao do etanol.

Experimentos de FTIR permitem estabelecer os intermediarios e produtos da
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reacao, bem como a dependéncia da quantidade das espécies no potencial aplicado
(IWASITA, 2002).

Os estudos de FTIR foram realizados para os eletrodos de Pt
policristalina e intermetalicos PtSb e PtSn nos potenciais de 0,3; 0,5; 0,7 € 0,9 V; em
todos 0s ensaios, os eletrodos foram polarizados em 0,05 V durante 10 minutos a
25 °C (x 1,0), a uma velocidade de 50 varreduras interferométricas. Este curto
intervalo de tempo foi necessario para evitar que as espécies resultantes da
oxidagéo do etanol difundissem para fora da camada fina e ndo fossem detectadas.
Os ensaios foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica para
infravermelho, de trés eletrodos: eletrodo de trabalho, ERH e um fio de platina como
contra-eletrodo. A célula eletroquimica IR foi equipada com uma janela de seleneto
de zinco (ZnSe), que permite a andlise de bandas até 750 cm™.

Inicialmente um espectro referéncia (Ro) foi medido a 0,05 V e entao
uma sequéncia de 15 espectros foi coletada, com a aplicagdo dos potenciais
estudados, durante a absorgao eletroquimica e oxidacdo do C,HsOH 0,15 mol L™ em
H.SO,4 0,15 mol L. As solugdes de etanol (Merck®, p.a.) e acido sulfdrico (Merck®,
96%, Suprapur) foram preparadas com agua destilada e deionizada (Barnstead®,
18,2 MQcm) e deareadas por borbulhamento durante 15 minutos, por gas nitrogénio
(Aga®, 5.0), sendo que a cada sequéncia de espectros era borbulhado novamente
gas Nz na solugédo por 10 minutos. As analises de FTIR foram conduzidas por um
espectrometro Nicolet®, modelo 670, com um detector MCT, interligado a um
potenciostato Wenking® POS 73 e um gerador de fungdes Prodis 1/161; interligados
a um PC com o software OMNIC E.S.P.® 5.2. E importante salientar que os estudos
de FTIR foram realizados em colaboragdo com o Instituto de Quimica da USP de

Sao Carlos.
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4.5 Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizacao eletroquimica desses materiais foi realizada através de
experimentos de voltametria ciclica em solugdo de 0,15 mol L' de H»SO,,
apresentadas na Figura 10, com a execugdo de séries de vinte ciclos a uma
velocidade de 50 mV s, temperatura ambiente (25 + 1,0 °C), num intervalo de
potenciais de 0,0 a 1,2 V. As solu¢des de &cido sulfurico (Merck®, 96%, Suprapur)
foram preparadas com agua destilada e deionizada (Barnstead®, 18,2 MQcm) e
deareadas por borbulhamento durante 15 minutos, por gas nitrogénio (White
Martins®, 5.0), sendo que a passagem do gas N, foi mantida constante durante todo
o experimento. Os ensaios foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica
de trés eletrodos: como eletrodo de trabalho a Pt policristalina e os materiais
intermetalicos, o ERH e um fio de platina como contra-eletrodo; conectados a um
Potenciostato/Galvanostato (EGG & PAR®), modelo 283, interfaceado a um PC com

o software M270 (EGG & PAR®).
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina e dos intermetalicos (b) PtMn, (c) PtMo, (
PtPb, (e) PtSb e (f) PtSn em solugdo de H,SO, 0,15 mol L™, 20 ciclos, a 25 ¢C. v = 50 mV s

Densidade de corrente referente a area ativa da superficie, exceto para o intermetélico PtMo.
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Através da Figura 10b pode-se observar que o intermetalico PtMn
apresentou processos que podem ser atribuidos a adsorcao/dessorcdo de
hidrogénio, no intervalo de potenciais de 0,0 a 0,3 V, semelhantes aqueles
observados para a superficie de Pt pura, mas sem a mesma definigdo de picos. Na
Figura 10d, nota-se para o PtPb, que os picos de oxidagcdo de hidrogénio estdo
menos definidos, tanto na varredura anddica como na catédica; ja para o PtMo, PtSb
e PtSn, Figuras 10c, 10e e 10f os picos se tornam imperceptiveis, ou seja, estes
materiais ndo apresentaram a mesma caracteristica em relagdo a regidao do
hidrogénio, exibindo somente os picos de oxidacdo e reducdo da superficie
eletrédica. Os eletrodos intermetalicos apresentaram durante a caracterizagao
eletroquimica uma étima estabilidade nas condi¢cées onde foi realizada a ciclagem
de potenciais e nenhuma deterioragdo da superficie ou aumento das correntes
envolvidas foram observados mesmo apds serem realizados 20 ciclos nos intervalos
de potenciais indicados. A Tabela 04 reune os parametros eletroquimicos obtidos na

varredura anddica dos voltamogramas da Pt policristalina e dos intermetalicos.

Tabela 04: Parametros eletroquimicos obtidos por voltametria ciclica, ap6és 20 ciclos, sobre as
superficies de Pt e Pt-M (M= Mn, Mo, Pb, Sb e Sn) em solugao de H,SO,4 0,15 mol L

Materiais E, (V) vs. ERH ip (MA cm’z)
Pt 0,96 0,26
PtMn 1,03 0,43
PtMo 1,02 0,27
PtPb 0,93 2,40
PtSb 0,85 2,37
PtSn 0,82 0,34
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A partir dos dados reunidos na Tabela 04" podem ser considerados como
promissores os materiais eletrédicos PtPb, PtSb e PtSn que apresentam patamares
de oxidacdo em potenciais menos positivos em relagcdo a Pt policristalina, desta
forma, a formagdo de O&xidos poderda ocorrer em potenciais menos positivos,
favorecendo o processo de oxidagdo de intermediarios e produtos, resultantes da
oxidagéo do etanol, que possam bloquear a superficie eletrddica.

Ensaios de espectroscopia de absorcado atémica foram realizados para
determinar quantitativamente a presenca dos metais Mn, Sb e Sn em uma solugao
de HxSO4 0,15 mol L. Através da técnica de voltametria ciclica os eletrodos
intermetalicos de PtMn, PiSb e PtSn foram submetidos a varreduras de potenciais,
no intervalo de 0,0 a 1,2 V, a uma velocidade 100 mV s, durante 100 ciclos. As
solugdes eletroliticas de H.SO4 de cada intermetadlico foram armazenadas em
recipientes limpos para posterior andlise. Na Figura 11, sdo mostradas as curvas
obtidas a partir deste ensaio de absorcao atbmica e na Tabela 05 verificam-se os

resultados quantitativos destas analises.

' Para a elaboragao desta tabela foi admitido como E, o potencial no qual o grafico apresenta uma
forma de “ombro”, tendo em vista que os voltamogramas (Figura 10) ndo apresentaram picos. Neste
experimento os picos ndo sdo observados porque se trata de um processo superficial e ndo um
processo que envolva difusdo de espécies.
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Figura 11: Curvas obtidas através dos ensaios de Espectroscopia de Absorgdo Atdmica para (a) Mn,

(b) Sb e (c) Sn.

Tabela 05: Resultados das analises de Espectroscopia de Absorgdao Atdmica.

Metais Quantidade dos metais em 600 mL
da solucao eletrolitica (ppm)
Mn 0,048 +0,002°
Sb 0,240 + 0,012
Sn N&o detectado

? Desvio padrao de + 5% obtido pelo Espectrofotdmetro de Absorgao Atdmica.
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De acordo com os resultados mostrados acima, percebe-se a minima ou
nula presenca de metais de transicao, participantes da fase intermetalica, na solugéao
eletrolitica, depois de realizados 100 ciclos. Constatando-se assim, que o0s
intermetalicos estudados possuem uma 6étima estabilidade fisico-quimica frente ao
nuamero de ciclos realizados, mostrando, além disso, uma grande possibilidade na

utilizacdo dos mesmos em sistemas reais.

4.6 Calculo da Area dos Eletrodos

A area eletroquimicamente ativa do eletrodo de Pt policristalina foi
determinada pela integracdo da carga de oxidacdo de hidrogénio, regidao que
abrange o intervalo de potenciais de 0,0 a 0,4 V versus ERH, através do
voltamograma ciclico em solugdo de H>SO4 0,15 mol L™ (Figura 12), assumindo-se
uma carga de 210 uC/cm? para formacdo de uma monocamada de hidrogénio
adsorvido sobre a superficie de Pt. O grau de recobrimento de hidrogénio tende a 1
na medida em que o potencial reversivel da reacdo de desprendimento de
hidrogénio € préximo de 0 V versus ERH, correspondendo a uma carga total
circulada de 210 uC/cm? (TICIANELLI e GONZALEZ, 2005). Este método, apesar de
aproximado, reflete de modo real a area disponivel para as reag¢oes eletroquimicas

(SALGADO E GONZALEZ, 2003).
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Figura 12: Voltamograma ciclico da Pt policristalina em solugédo de H,SO4 0,15 mol L™, a 25 °C.
v = 10 mV s”'. No gréfico foi assinalada a regido pela qual foi calculada a carga de oxidacdo do
hidrogénio.

Para estimar a area eletroquimicamente ativa da fase intermetalica
ordenada PtSb a priori, foram realizados experimentos de FTIR para determinar de
que forma a molécula de mondxido de carbono adsorve sobre a superficie do
eletrodo. Os resultados, apresentados na Figura 13, mostraram que a molécula de

monoxido de carbono adsorve linearmente sobre a superficie do eletrodo de PtSb.

CO linear

e

2
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Figura 13: Espectro de FTIR do material PtSb em solugdo de H,SO,4 0,15 mol L™ com monéxido de
carbono adsorvido em diferentes potenciais (obtido de Anderson Luiz de Nicolai — dissertacdo de
mestrado, UNESP, 2006).
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Admitindo que todas as moléculas de mono6xido de carbono adsorvidas na
superficie do intermetalico PtSb estdo ligadas linearmente, foi possivel estimar a
area real do eletrodo de PtSb, por voltametria ciclica, através da oxidacdo do
monoxido de carbono adsorvido. A superficie foi saturada com monoxido de carbono
através do borbulhamento do gas durante 10 minutos a 0,05 V. O excesso de CO foi
entdo eliminado através do borbulhamento de Ny durante 10 minutos e entdo foi
realizada a voltametria ciclica, a 50 mV s™ no intervalo de potenciais de 0,1 a 1,2 V
(Figura 14). O primeiro ciclo forneceu a carga total de oxidagédo do CO, um segundo
ciclo foi realizado para checar a recuperacado do perfil voltamétrico original. Foi
assumido que a oxidacdo de uma monocamada de CO gera uma carga de
420 uC/cm? da area real (CAMARA, et al, 2004). A partir das cargas envolvidas, os
valores calculados da area eletroquimicamente ativa foram 0,33 cm? e 0,43 cm? para

Pt e PtSb, respectivamente.
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Figura 14: Voltamograma ciclico do intermetalico PtSb em solugéo de H,SO, 0,15 mol L™ com CO,gs,
a25°C.v=>50mVs". No grafico foi assinalada a regido pela qual foi calculada a carga de oxidagdo
do CO.
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O método utilizado para a determinacao da area eletroquimicamente ativa
dos intermetdlicos PtMn, PiSn e PtPb compreende ensaios de Microscopia de
Tunelamento de Elétrons (STM), usando um microscopio comercial Pico® SPM —

Molecular Imaging Co , apresentados na Figura 15.

Figura 15: Imagens de STM obtidas ex-situ com resolucdo de 250 x 250 nm para: (a) PtMn; (b) PtPb;
(c) PtSb e (d) PtSn.
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A morfologia da superficie obtida através da técnica de STM permite
estimar a rugosidade de cada material. A area ativa das fases intermetdlicas
ordenadas PtMn, PtSn e PtPb foi determinada pela comparacdo da rugosidade
destes materiais em relagéo ao PtSb. Os valores obtidos foram 0,30 cm? para PtMn,
0,41 cm? para o PtSn e 1,56 cm?para PtPb.

E importante salientar que os procedimentos de obtencdo das fases
intermetélicas ordenadas (descritos na secdo 4.1) e as técnicas de caracterizacao
das fases intermetalicas ordenadas (secdo 4.2), bem como a confeccdo dos
eletrodos intermetalicos (secao 4.3), a caracterizagédo eletroquimica (secéo 4.5) e o
calculo da area ativa dos eletrodos (sec¢ao 4.6) foram partes de projetos realizados
por membros do Grupo de Eletrocatalise da UNESP de Bauru ao longo de quatro

anos de pesquisa.
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5 RESULTADOS e DISCUSSAO

5.1 Voltametria Ciclica

A Figura 16 apresenta os voltamogramas ciclicos representativos para o
eletrodo de Pt policristalina e para os intermetalicos PtMn, PtMo, PtPb, PtSb e PtSn

em solugdo de C2HsOH 0,15 mol L™ + H2S040,15 mol L™.
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Figura 16: Voltamogramas ciclicos da (a) Pt policristalina e dos intermetalicos (b) PtMn, (c) PtMo,
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Na Figura 16a é apresentado o perfil voltamétrico da oxidacao do etanol
sobre o eletrodo de Pt policristalina, cuja atividade eletrocatalitica ja é bastante
conhecida na oxidagao eletroquimica de etanol em meio acido (LEUNG et al., 1988
e 1989; GAO et al., 1989; SCHMIDT et al., 1996; GOOTZEN et al., 1996; XIA et al.,
1997; LAMY et al., 2001; CAMARA et al. 2004 e 2005; OLIVEIRA et al., 2005). A
oxidagdo do etanol sobre a superficie da Pt policristalina (Figura 16a), apresentou
um pico de corrente bem definido a 0,81 V, observado durante a varredura anddica
do potencial; na varredura catddica observa-se um pico de corrente anddica em
0,68 V. De acordo com LAMY et al. (LAMY et al., 2001), a oxidacdo do etanol sobre
a superficie da Pt é caracterizada pela presenca de dois picos de corrente,
localizados em cerca de 0,8 V e de 1,3 V vs. ERH, durante a varredura anddica.
Segundo CHEN e SCHELL (CHEN e SCHELL, 2000) os picos de corrente anddica,
observados através da voltametria ciclica na oxidagao do etanol sobre a superficie
de Pt policristalina, ocorrem em valores de potencial nos quais os radicais hidroxilas
ligados a superficie se formam a uma velocidade apreciavel. Na regiao do potencial
onde a adsorcao do OH torna-se expressiva é registrado o pico anddico da corrente.
Durante a varredura catodica, 6xidos de Pt sdo reduzidos e ocorre uma reacao de
re-oxidacdo dos adsorbatos remanescentes que ficam na superficie formados
grande parte pelo grupo metila (IWASITA e PASTOR, 1993), como indica a
presenga de um intenso pico de corrente anddico, a cerca de 0,7 V (OLIVEIRA et al.,
2005). Segundo IWASITA e PASTOR (IWASITA e PASTOR, 1993), a adsor¢éo das
moléculas de alcodis sobre a superficie de Pt policristalina ocorre de forma muito
rapida e ocasiona a auto-inibigdo da reacdo através da formacdo de espécies
adsorvidas, as quais sdo muito dificeis de oxidar. Moléculas de etanol apresentam

dois locais reativos que podem interagir com um catalisador metalico durante o
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processo de adsor¢ao, o grupo OH e o atomo de carbono-a. A molécula pode entao
comecar a adsorver através de um destes grupos depois da respectiva ruptura da

ligacdo O-H ou C-H.

CH3-CH20H +Pt—> Pt-OCHg-CH3 +H +¢ (1 1)

CHg-CH;0H + Pt — Pt-CHOH-CHg + H' + & (12)

Isto pode ser considerado o passo inicial da adsor¢gdo do etanol.
Quaisquer outros adsorbatos que blogueiem a superficie ou intermediarios da
reacado adsorvidos devem ser produzidos de reagOes adicionais as reagdes (11) e
(12). De acordo com IANNIELLO et al. (IANNIELLO et al., 1999), a oxidagao
eletroquimica de pequenas moléculas organicas, como o etanol, nos eletrodos de Pt,
€ acompanhada pela formacao de intermediarios da reacao fortemente adsorvidos
que bloqueiam os sitios ativos da superficie.

O estudo da reacao de oxidacdo de etanol sobre a superficie da Pt
policristalina foi realizado com a finalidade de se obter parametros eletroquimicos
que permitam analisar, por comparacao, o desempenho dos eletrodos intermetalicos
ordenados.

A analise dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos intermetalicos mostrou
que durante os vinte ciclos realizados ndo houve deslocamento do potencial de pico
andédico, o que permite sugerir que o0s materiais investigados apresentaram
estabilidade eletroquimica nas condi¢gdes experimentais utilizadas, nao ocorrendo
mudang¢a na composi¢cao do eletrodo ou até mesmo perda de material do eletrodo

para a solu¢do. Para os intermetalicos PtMo, PtPb e PtSb (Figuras 16c, 16d e 16e,
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respectivamente) foi observado um aumento na densidade de corrente® de oxidacédo
do etanol em relacdo a Pt, indicando que a superficie destes materiais € menos
susceptivel a desativacao dos sitios ativos; ja os eletrodos de PtMn e PtSn (Figuras
16b e 16f, respectivamente) parecem sofrer algum tipo de bloqueio superficial que
pode ser resultado da adsor¢ao de intermediarios e produtos da reagao de oxidagéao
do etanol.

Na Tabela 06 estdo reunidos os parametros eletroquimicos obtidos pela

técnica de voltametria ciclica.

Tabela 06: Parametros eletroquimicos da oxidagdo do etanol obtidos por voltametria ciclica
(varredura anddica), apés a realizagdo de 20 ciclos, sobre as superficies de Pt e Pt-M (M= Mn, Mo,
Pb, Sb e Sn) em solugao de C,HsOH 0,15 mol L' + H,S0, 0,15 mol L™

Intermetalico OP (V) vs. ERH i, (MA cm?) E, (V) vs. ERH
Pt 0,464 0,373 0,816
PtMn 0,496 0,200 0,924
PtMo 0,422 1,581 0,958
PtPb 0,626 1,105 0,986
PtSb 0,402 0,409 0,720
PtSn 0,444 0,358 0,802

® Para o intermetalico PtMo nao foram realizados ensaios de STM, sendo assim nio obteve-se o valor
de rugosidade da superficie para o calculo da area ativa.
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A natureza do material e as estruturas geométricas e eletrdnicas do
eletrodo tém um papel chave na adsorcédo e eletrooxidacdo dos alcodis alifaticos,
pois afetam grandemente na atividade eletrocatalitica. Isto pode ser verificado na
literatura através de voltamogramas ciclicos da oxidagdo do etanol sobre
monocristais de Pt que apresentam comportamentos diferentes quando comparados
a Pt policristalina. (MORIN, 1990). Para os intermetalicos PtMo, PiSb e PiSn
observa-se um deslocamento do OP para valores menos positivos quando
comparados a Pt policristalina, indicando que a oxidagdo do etanol esta sendo
favorecida sobre estas superficies. Estudos anteriormente realizados com ligas de
PtSn, dispersas sobre uma matriz polimérica de polianilina (LABORDE et al.,1994)
ou diretamente depositadas na membrana trocadora de prétons (DELIME et al.,
1999), mostraram um significante deslocamento do OP, cerca de 0,2 V, para valores
menos positivos comparados a eletrodos de Pt-Nafion® para a oxidacdo do etanol.
Os eletrocatalisadores PtSb e PtSn apresentaram picos de oxidacado do etanol em
potenciais menos positivos que a Pt; tal constatagcdo permite sugerir que sobre a
superficie destes materiais a formacao de espécies OH adsorvidas deva ocorrer em
potenciais menos positivos.

A Figura 17, a seguir, apresenta o estudo da dependéncia do OP na
reacdo de oxidacao do etanol para diferentes concentra¢des do etanol (0,3; 0,5; 0,7

e 1,0 mol L") sobre os eletrodos de Pt policristalina e os intermetalicos.
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E possivel notar que os valores de OP nao apresentaram um
deslocamento expressivo quando a concentracido de etanol aumenta, indicando que
0 aumento de espécies na solucdo e o0 consequente aumento de
intermediarios/produtos da reagcdo n&o interferem na quantidade de energia
necessaria para que a oxidagao do etanol ocorra. Para os eletrodos de PtMo e PtSb
foi observado que o aumento da concentragdo ndo esta influenciando na capacidade
de oxidar o combustivel em potenciais menores, pois tanto na concentragdo de
0,15 mol L™ (Tabela 06) quanto na de 1,0 mol L™ (Figuras 17c e 17e), foi constatado
um deslocamento do OP para valores menos positivos, indicando que estes
materiais poderiam ter um requisito energético menor do que a Pt para iniciar a
oxidacdo do combustivel, mesmo em concentracdes elevadas que sao usualmente
empregadas em sistemas reais. Este resultado sugere que tanto a adsorcdo da
molécula de etanol quanto a sua oxidacao sobre a superficie eletrédica tenham sido
facilitadas sobre as superficies dos intermetalicos, sugerindo a formagdo de
espécies OH adsorvidas em potenciais menos positivos, quando comparados a
platina, que facilitam a oxidacao de intermediarios e produtos adsorvidos resultantes
da oxidagao do etanol. No entanto, para os intermetalicos PtMn e PtPb é observado
um deslocamento do OP para valores mais positivos em relagcdo a Pt, cerca de
0,08 V para a concentragdo de 1,0 mol L™ de etanol, demonstrando que o aumento
de espécies em solucdo interfere no inicio da oxidacao do combustivel sobre a
superficie destes intermetdlicos, sugerindo uma inibicdo da formacao de espécies
oxigenadas que promovem a oxidacdo do etanol a potenciais menos positivos.
Segundo IWASITA et al., os caminhos reacionais de oxida¢do do etanol que formam
CO, e acido acético requerem um atomo de oxigénio extra, o qual podera ser

provido pelo PtOH. Porém, em altas concentracées de etanol a cobertura da
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superficie do eletrodo por residuos organicos pode ser grande, limitando os sitios de
Pt livres onde PtOH poderia ser formado. A formacdo de uma camada de PtOH é
provavelmente mais dificil a altas concentragdes de etanol, onde um maior efeito de
envenenamento da superficie é esperado (IWASITA et al., 1989).

Na Figura 18 sdo apresentados gréficos construidos através dos valores
de densidade de corrente de pico anddico, obtidos dos voltamogramas ciclicos para
diferentes concentracdes de etanol (0,3; 0,5; 0,7 e 1,0 mol L"), durante a oxidacédo
do etanol sobre a superficie dos eletrodos de Pt policristalina, PtMn, PtMo, PtPb,

PtSb e PtSn.
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Figura 18: Dependéncia da concentragdo de C,HsOH na densidade de corrente de pico para os
eletrodos de (a) Pt policristalina e intermetalicos (b) PtMn, (c) PtMo (d) PtPb, (e) PtSb e (f) PtSn.
a 25°C.v =10 mV s'. Densidade de corrente referente & area ativa da superficie, exceto para o
intermetdlico PtMo.
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Através do estudo da dependéncia da concentracao de etanol em relacao
a densidade de corrente de pico de oxidagdo do etanol, pode-se constatar que
praticamente todos os intermetdlicos mostraram valores crescentes de densidade de
corrente de pico com o aumento da concentragdo de etanol. Observa-se ainda que
os intermetélicos PtMo, PtPb e PiSb (Figuras 18c, 18d e 18e, respectivamente)
apresentaram valores de densidade de corrente de pico maiores que a Pt, cerca de
7 vezes no caso do PtPb e PtSb, para a concentragdo de 1,0 mol L™ de etanol. A
superficie do eletrodo intermetalico PtPb (Figura 18d) possui um alto grau de
porosidade que explica este resultado, uma vez que a area ativa é supostamente
maior que a calculada pelos ensaios de STM e os valores de rugosidade. Ja para os
intermetalicos PtMo e PtSb, que também apresentaram um bom desempenho em
relacdo a Pt no estudo do OP, a idéia de que o aumento de espécies em solucao
nao inibe a reacdo de oxidacdo de etanol é reforcada. Dados da literatura de
trabalhos que pesquisam os possiveis caminhos da reacao de oxidagao do etanol
determinam que a quantidade dos produtos formados na oxidacdo do etanol é
fortemente dependente da concentracdo de etanol (SOUZA et al., 1997; IWASITA
et al.,, 1989). O intermetadlico PtMo (Figura, 18c) apresenta uma diminuicdo na
densidade de corrente para a concentracdo de 1,0 mol L™, propondo a ocorréncia de
um bloqueio na superficie que interfere no processo oxidativo do etanol. CAMARA e
IWASITA (CAMARA e IWASITA, 2005) evidenciaram que em concentragdes maiores
que 0,1 mol L de etanol os caminhos que formam CO, e 4cido acético sofrem uma
significativa inibi¢gdo, provavelmente devido a disponibilidade limitada de sitios livres
para a adsorgcdo de H.O, que é o O-doador no respectivo processo de oxidagéao

(mecanismo de Langmuir-Hinshelwood).
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A Figura 19, a seguir, apresenta os graficos construidos com os dados de
densidade de corrente de pico anddico obtidos para a reagao de oxidagdo do etanol
através de voltamogramas ciclicos em fungdo da raiz quadrada das diferentes
velocidades de varredura utilizadas (5, 10, 30, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mV s™),
sobre Pt policristalina, PtMn, PtMo, PtPb, PtSb e PtSn, em solu¢cdo de C,HsOH

0,15 mol L™ + H,S0,0,15 mol L.
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Figura 19: Influéncia da velocidade de varredura na densidade de corrente de pico para os eletrodos
de (a) Pt policristalina e intermetalicos (b) PtMn, (c) PtMo (d) PtPb, (e) PtSb e (f) PtSn, em solugdo de
C,Hs0H 0,15 mol L'+ H,SO,4 0,15 mol L™ a 25°C. Densidade de corrente referente a area ativa da
superficie, exceto para o intermetalico PtMo.
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Neste estudo da influéncia da velocidade de varredura na densidade de
corrente de pico anddica observou-se uma tendéncia linear da densidade de
corrente de pico anddica com a raiz quadrada da velocidade, para a Pt policristalina
e intermetalicos PtMn, PtMo e PtPb, com coeficiente de correlagéo linear igual a
0,99251; 0,98227; 0,99649 e 0,99637, respectivamente. Evidencia-se que a reagao
de oxidagdo do etanol é controlada por difusdo nestas condigbes, conforme a
equacgao 13 que correlaciona a densidade de corrente de pico com a raiz quadrada

da velocidade conforme estabelecido na lei de Fick (BARD e FAULKNER, 1980).

ip= (2,69x10%)n**AD,"v"*C} (13)

onde, n é o numero de elétrons, A é a area da superficie, D, € coeficiente de difusao,
v é a velocidade de varredura e Cg é a concentracao da solucgao.

Considerando que os intermetalicos PtSb e PiSn ndo apresentaram
densidade de corrente de pico anddica diretamente proporcional a raiz quadrada da
velocidade de varredura, é possivel afirmar que ndo houve um controle difusional
para a reacao de oxidacao de etanol sobre a superficie destes materiais.

Através dos estudos voltamétricos foi possivel analisar os processos que
ocorrem na interface dos eletrodos dos intermetélicos frente a reacdo de oxidagao
do etanol em meio acido, para avaliar as suas caracteristicas combustiveis e o
desempenho dos eletrocatalisadores. Os perfis voltamétricos dos intermetélicos
apresentaram um aumento na densidade de corrente para os intermetalicos PtMo,
PtPb e PtSb, em relacdo a Pt policristalina. O estudo da dependéncia da corrente de
oxidacao e do potencial de inicio de oxidagdao em fungédo da concentracéo do etanol

comprovou a eficiéncia da reacao de oxidacao sobre a superficie dos intermetalicos
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PtSb e PiSn, em concentracbes mais altas do combustivel, que sao condi¢des
altamente desejaveis para uma célula combustivel. Com a realizacdo do estudo da
influéncia da velocidade de varredura na densidade de corrente da reacdo de
oxidagao do etanol foi observado que o processo difusional da reagéo néo € a etapa

determinante para os eletrodos de PtSb e PtSn.

5.2 Cronoamperometria

Na figura 20 sdo apresentados o0s cronoamperogramas obtidos em
solucdo de C2HsOH 0,15 mol L™ + H2SO4 0,15 mol L para a Pt policristalina e para

as fases intermetélicas ordenadas investigadas na oxidagao do etanol.
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Figura 20: Cronoamperogramas da (a) Pt e dos intermetalicos (b) PtMn, (c) PtMo, (d) PtPb, (e) PtSb e

(f) PtSn em solugdo 0,15 mol L™ de H,SO, + 0,15 mol L' de HsC,OH a 25 °C. v =

20 mV s

Densidade de corrente referente a area ativa da superficie, exceto para o intermetélico PtMo.
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A andlise do decaimento da curva de densidade de corrente nas curvas
cronoamperométricas pode fornecer informagdes importantes a respeito da cinética
da reacdo de oxidacao do etanol sobre a superficie dos intermetdlicos. Foi
constatado que os materiais apresentaram perfis cronoamperométricos distintos,
mas devido ao elevado grau de complexidade desta reacdo uma avaliagdo mais
detalhada dos aspectos quantitativos da cinética do processo foge do escopo deste
trabalho.

Através dos cronoamperogramas apresentados na Figura 20, foi possivel
notar que os valores de densidade de corrente para a Pt policristalina e para os
intermetalicos caem para valores muito baixos depois de 50 s de polarizagéao,
sugerindo que ha uma diminuicao dos sitios ativos livres disponiveis para a oxidagcao
do etanol na superficie dos materiais intermetalicos. O decaimento da corrente inicial
da oxidacao do etanol sobre a superficie da Pt policristalina, pode ser atribuido em
grande parte, ao crescente recobrimento da superficie com intermediérios
parcialmente oxidados (CAMARA e IWASITA, 2005). Pode ser observado ainda que,
para potenciais mais positivos que 0,5 V, ao final de 600 s, os eletrodos
intermetalicos PtMo, PtPb, PtSb e PtSn exibem valores de densidade de corrente
maiores para a oxidacao do etanol do que a Pt policristalina; apenas a superficie do
intermetalico PtMn parece sofrer uma inibicdo na adsor¢cdo do etanol devido a
diminuicdo dos sitios ativos livres. Os experimentos cronoamperométricos
registraram um aumento brusco na densidade de corrente entre os potenciais 0,57 a
0,63V, e, 0,62 a 0,68 para os intermetalicos PtSb e PtSn, respectivamente, sendo
que os demais materiais e a Pt policristalina obtiveram aumentos de densidade de
corrente gradativos durante o aumento dos potenciais. Este comportamento permite

sugerir que, nesta regiao de potenciais, a velocidade de oxidagcao é favorecida pela
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presenca dos metais Sb e Sn participantes da fase intermetalica; que por
apresentarem caracteristica oxofilica, podem estar formando mais facilmente
espécies OH que promovem a oxidacdo de intermediarios fortemente adsorvidos
nos sitios ativos da superficie eletrédica. Nos ensaios de cronoamperometria
podemos observar que a densidade de corrente em 600 s praticamente atinge uma
condigdo estacionéria; sendo que somente para os intermetdlicos PiSb e PtSn
observa-se ainda um decréscimo da corrente no tempo de 600 s, para potenciais
mais positivos que 0,7 V, indicando um decaimento continuo da atividade catalitica.
Para esclarecer melhor os resultados obtidos neste estudo, foram
construidos graficos de corrente versus potencial a partir dos valores de densidade
de corrente obtidos através das curvas cronoamperométricas, lidos em 600 s. A
Figura 21, a seguir, apresenta uma comparacao destes graficos com as curvas ja

obtidas na varredura anddica da voltametria ciclica.
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Figura 21: Comparagao entre a varredura anddica da voltametria ciclica (—) e a densidade de corrente
de obtida nos cronoamperogramas ( m ) para (a) Pt policristalina e para os intermetalicos (b) PtMn,
(c) PtMo, (d) PtPb, (e) PtSb e (f) PtSn em solugdo de C,HsOH 0,15 mol L™ + H,SO, 0,15 mol L, a
25 °C. Densidade de corrente referente a area ativa da superficie, exceto para o intermetélico PtMo.
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De acordo com os graficos representados na Figura 21, foi possivel
observar um comportamento semelhante dos eletrocatalisadores em ambas as
técnicas realizadas. Na Tabela 07, abaixo, estéo relacionados os dados quantitativos

obtidos nos ensaios de voltametria ciclica e cronoamperometria.

Tabela 07: Parametros eletroquimicos da oxidagdo do etanol obtidos por voltametria ciclica e
cronoamperometria sobre as superficies de Pt e Pt-M (M= Mn, Mo, Pb, Sb e Sn) em solugéo de
C2HsOH 0,15 mol L™ + H,S0, 0,15 mol L™

Voltametria Ciclica

PtMo 0,422 1,581 0,958 PtMo 0,500 0,339 0,880
PtPb 0,626 1,105 0,986 0,626 0,559 0,836
PtSh 0,402 0,509 0,720 PESh 0,450 0,093 0,630
PtSh 0,444 0,516 0,802 PtSn 0,520 0,041 0,740

A partir dos dados dispostos na Tabela 07, verifica-se que o intermetalico
PtSb exibe deslocamento do OP para valores mais negativos em relagéo a Pt; ja os
intermetalicos PtMo e PtSn obtiveram valores muito proximos ao apresentado pela
Pt. Em relagédo a densidade de corrente de pico, os eletrodos intermetélicos de PtSb
e PtSn que apresentaram uma densidade de corrente de pico maior e em potenciais

mais negativos que a Pt policristalina. Estudos usando Pt-Sn mostram que os
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caminhos da oxidacao do etanol sdo sensiveis a natureza dos catalisadores; o
mecanismo bifuncional e o efeito ligante tém sido sugeridos como os responsaveis
pelo ganho na atividade catalitica (VIGIER et al., 2004). Com a realizacdo dos
estudos cronoamperométricos foi possivel monitorar a atividade catalitica e analisar
a resposta da densidade de corrente dos materiais intermetdlicos em fungdo do
tempo, sendo possivel sugerir que em condi¢des estacionarias os eletrodos
intermetalicos PtSb e PtSn, para a oxidacao do etanol, demonstraram ser materiais

promissores para a aplicacdo em sistemas reais.

5.3 FTIR

Na Figura 22 sdo apresentados os espectros de FTIR obtidos durante a
oxidacao do etanol para a Pt policristalina e para os intermetalicos PtSb e PtSn, nos
potenciais de 0,3; 0,5; 0,7 e 0,9 V, em solucdo de CoHsOH 0,15 mol L' + HySO4

0,15 mol L.
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Figura 22: Espectros de FTIR in situ obtidos durante a oxidagéao do etanol sobre (a) Pt policristalina e

intermetalicos (b) PtSb e (c) PtSn, para diferentes potenciais, em solugdo de C,HsOH 0,15 mol L™ +
H,S0, 0,15 mol L™, a 25 °C, 50 varreduras, resolucao 8 cm™. Espectro referéncia coletado a 0,05 V.
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O estudo da oxidagéo do etanol sobre a superficie da Pt policristalina em
meio &cido, utilizando métodos espectroscépicos, tem sido o tema de varios
trabalhos publicados (WILLSAU e HEITBAUM, 1985; LEUNG et al., 1989; IWASITA
et al., 1989; GAO et al., 1989; PEREZ et al., 1989; CHANG et al., 1990; XIA et al.,
1997; CAMARA e IWASITA, 2005). Na Figura 22a, sao observados como produtos
solluveis da oxidacao do etanol sobre Pt policristalina: acetaldeido, acido acético e
diéxido de carbono, conforme ja estabelecido nos trabalhos anteriormente citados;
sendo que a quantidade relativa destes produtos parece depender da concentracdo
de etanol (LEUNG et al., 1989; GAO et al., 1989; IWASITA et al., 1989; CAMARA e
IWASITA, 2005). Altos rendimentos de acetaldeido sao encontrados para altas
concentragdes de etanol (IWASITA et al., 1989; GAO et al., 1989), ja a quantidade
de CO, produzido independe da concentragédo de etanol, um fato que pode indicar
que o CO, é produzido principalmente pelas espécies formadas adsorvidas na
superficie limpa da Pt a baixos potenciais (LEUNG e WEAVER, 1988; IWASITA et
al., 1989; GAO et al., 1989; PEREZ et al., 1989). A oxidacdo completa do etanol
envolve a sua completa desidrogenacgao, clivagem da ligacdo C-C, formagéao de
mondxido de carbono adsorvido e finalmente sua oxidacdo a CO, (SOUZA, 1999).
Através de experimentos de DEMS e de FTIR, relatados na literatura, sabe-se que a
rota reacional da oxidacao do etanol segue caminhos paralelos: oxidacao total a CO,
e oxidacao parcial a acetaldeido e acido acético (SOUZA et al., 2002). Para a
oxidacdo do etanol sobre a Pt policristalina é detectada, conforme dados
encontrados na literatura, a formacdo de mondéxido de carbono adsorvido
linearmente (COL), pela presenga de uma banda bipolar caracteristica na regiao de
2071-2052 cm devido ao estiramento do C=0, observado a potenciais de 0,45 a 1,2

V. Ha duas razdes para a persisténcia da banda bipolar de CO. a altos potenciais
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anddicos: a) indica que este adsorbato € um intermediario de reagao; b) que a alta
resisténcia 6hmica na camada fina da parte central do eletrodo faz com que o
adsorbato de CO formados a baixos potenciais possam ser oxidados sé muito
lentamente até mesmo a altos potenciais anddicos (IWASITA e VIELSTICH, 1988).
O envenenamento do catalisador por mondxido de carbono (CO) é um fator muito
importante em sistemas eletroquimicos de baixa temperatura de operacao (até 200
°C), pelo fato da adsorcdo do CO sobre a superficie da Pt ser fortemente
dependente da temperatura, e, sendo a dessor¢cdo do CO muito lenta, esta deve-se
processar oxidativamente, o que requer a ligacdo de um adsorbato contendo
oxigénio (IWASITA et al., 1993).

Nos experimentos de FTIR realizados, ndo foi possivel observar espécies
adsorvidas devido as condigdes experimentais utilizadas, a janela de ZnSe é uma
lente plana e o angulo de incidéncia do feixe é ajustado pelo pesquisador, sendo
assim nao ha garantia de que o angulo seja o0 mesmo para todos os materiais,
diferente de quando é utilizado um prisma.

Bandas positivas e negativas representam, respectivamente, o0 consumo e
a producao de substancias a um determinado potencial (CAMARA e IWASITA,
2005). Nos espectros apresentados na Figura 22, as bandas positivas sao
identificadas com o valor do nimero de onda no alto do pico, para diferencia-las das
bandas negativas. Na Tabela 08, a seguir, foram relacionadas as bandas detectadas

nos espectros apresentados na Figura 22.
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Tabela 08: Atribuicdo das bandas observadas nos espectros obtidos por FTIR, para a oxidagédo do
etanol sobre as suPerficies da Pt policristalina e dos intermetalicos PtSb e PtSn em solugdo de
C2HsOH 0,15 mol L + H,S0, 0,15 mol L.

Nimero d-? ondas Grup’o _Funcicgngl ou Deformagoes Referéncias

(cm™) espécies quimicas

2980, 2903 CHas, CH2 C-H estiramento (SOCRATES, 1980)

2621 (largo) COOH O-H estiramento (SOCRATES, 1980)
2343 CO; C-O estiramento assimétrico (SOCRATES, 1980)
1716 COOH ou CHO C=0 estiramento carbonila (SOCRATES, 1980)
1650 H20 H-O-H deformagao angular (SOUZA et al., 2002)

1370 /1280 Acido acético C-O estiramento e (SOCRATES, 1980)

deformagao OH

1355 Acetaldeido -CHS3 deformagao simétrica (RASCH e IWASITA, 1990)
1200 HSO S0 estiramento simétrico e (RUSSEL et al., 1988)
1120 SO S-O estiramento simétrico (KUNIMATSU et al., 1988)
1058 Etanol C-O deformagéo axial (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000)
1045 A'ngt'uﬁggnoé”o C-O deformagéo axial (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000)
1020 Acido acético - (IWASITA et al., 1989)
934 Acetaldeido C-CO estramento (GAO et al., 1989)

E possivel observar num primeiro momento que a banda caracteristica do
CO: (2343 cm™) e do acido acético (1286 cm™) foram detectadas nos espectros dos
intermetalicos PtSb e PtSn, (Figuras 22b e 22c, respectivamente), ja a banda
caracteristica de acetaldeido observada a 933 cm™” ndo é visivel no espectro do
PtSb. Para o intermetdlico PtSn, no potencial de 0,5 V, ja é possivel observar a
formagédo de CO.. A oxidagédo do etanol para formar CO, é realmente uma reagao

muito complexa envolvendo passos de adsor¢ao, os quais dependem fortemente da
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estrutura da superficie (SHIN et al., 1996). Em adicdo a estes produtos solUveis
ocorre um aumento dos fons SO4% (1200 cm™) e HSO4 (1120 cm™) do seio da
solugdo com a aplicacao de potenciais mais positivos. Esses anions migram até a
camada fina do eletrdlito para realizar a eletroneutralidade, o chamado efeito de
bulk. O consumo de etanol na camada fina é mostrado claramente na forma de
bandas positivas em 2980, 2903 e 1045 cm™ (IWASITA e VIELSTICH, 1988). A
banda positiva forte (1650 cm™), vista no potencial de 0,5 V para os intermetalicos
PtSb e PtSn é atribuida a 4gua que difunde para fora da camada fina (SOUZA et al.,
2002). A agua é doadora de oxigénio necessario para a oxidacao dos alcodis a CO,,
mas por outro lado, também compete com as moléculas organicas por sitios de
adsorcao (IWASITA, 2002). A fim de proporcionar uma melhor andlise comparativa
entre os produtos e intermediarios apresentados na oxidacao do etanol sobre a
superficie dos intermetalicos PtSb e PtSn em relacao a superficie da Pt policristalina,
foi construido um grafico com os espectros dos trés materiais no potencial de 0,7 V,
apresentado na Figura 23 a seguir. O angulo de incidéncia e a abertura do feixe da
radiacao de infravermelho ndo foram constantes para as trés superficies, portanto a
integragédo da intensidade das bandas nao corresponde a area real da superficie,
nao sendo possivel comparar quantitativamente os resultados dos diferentes

materiais.
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Figura 23: Comparagao entre os espectros de FTIR in situ obtidos no potencial de 0,7 V durante a
oxidagao do etanol, sobre Pt policristalina e intermetalicos PtSb e PtSn, em solugéo de C,HsOH 0,15
mol L' + H,SO4 0,15 mol L™, a 25 °C, 50 varreduras, resolugido 8 cm™ . Espectro de referéncia
coletado a 0,05 V.

Na Figura 23, nota-se que para o intermetalico PtSn ndo sdo observadas
as bandas positivas em 2980, 2903 e 1045 cm™ que mostram o consumo de etanol.
Embora seja detectada a banda de CO, (2343 cm™) que indica que a oxidagdo do
etanol esta ocorrendo neste potencial. Para o intermetdlico PtSb é bastante
pronunciada as bandas caracteristicas de acido acético em 2621 e 1280cm™ e o
para o eletrodo de Pt policristalina sédo observadas as bandas caracteristicas de
acetaldeido na regido de 1355 e 933 cm™'. Para todos os materiais é possivel
observar as bandas de SO, (1200 cm™) e HSO, (~1114 cm™), fons decorrentes do
H.SO4, empregado como eletrélito. Com o intuito de esclarecer melhor os resultados
obtidos neste estudo foram construidos graficos de intensidade da banda versus
potencial aplicado a partir dos espectros coletados. A Figura 24, a seguir, apresenta
uma comparagdo entre a intensidade da banda do CO., do é&cido acético e do

acetaldeido para a Pt policristalina e os intermetalicos PtSb e PtSn.
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Figura 24: Gréaficos comparativos das intensidades das bandas de CO,, &cido acético e acetaldeido®,
obtidas dos espectros de FTIR in situ , em diferentes potenciais, durante a oxidagdo do etanol, sobre
(a) Pt policristalina e os intermetalicos (b) PtSb e (c) PtSn, em solugdo de C,HsOH 0,15 mol L' +

H,S0O, 0,15 mol L.

* A intensidade da banda de acetaldeido, para os potenciais de 0,5 e 0,7 V, ndo foi apresentada no
grafico devido a picos sobrepostos no espectro do PtSn que dificultaram a integracdo da banda na

regido de 933 cm™.
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Na Figura 24a, é possivel notar que a intensidade da banda de CO, é
relativamente fraca mesmo em potenciais mais positivos. Segundo CAMARA e
IWASITA, levando-se em conta que o CO, tem a maior absortividade do que os
demais produtos soluveis resultantes da oxidagdo do etanol (citados na Tabela 08),
a fraca intensidade da banda indica um baixo nivel de formacédo de COs.. Isto foi
observado ao longo das séries de concentragdes estudadas no trabalho dos
pesquisadores (CAMARA e IWASITA, 2005). E observado ainda que, para o
eletrodo de Pt policristalina, o acetaldeido é o produto principal da oxidagdo do
etanol em todos os potenciais investigados. A producao de aldeido é, portanto, a
rota principal da reacao de oxidagao do etanol sobre a superficie de Pt policristalina
(SOUZA, 2002).

O grafico representativo do intermetalico PtSb, na Figura 24b, indica que
nao foi possivel detectar a presenca de acetaldeido nos espectros realizados.
Porém, considerando-se o crescimento rapido da quantidade de acido acético nos
potenciais de 0,3 a 0,7 V e de CO, nos potenciais de 0,7 a 0,9 V, poderia supor que
a auséncia de acetaldeido sob estas condicbes possa ser causada por sua
conversdo a acido acético e a CO,, mas isso nao é possivel de se comprovar
através da andlise das Figuras 22b e 24b. A intensidade da banda de acido acético
diminui, em potenciais mais positivos que 0,7 V, concomitante com um rapido
crescimento da intensidade da banda de CO,, sugerindo que o acido acético foi
impelido para fora da camada fina pela difusdo do CO, formado; 0 mesmo pode-se
supor para a queda da intensidade da banda de CO; no eletrodo de Pt policristalina,
no intervalo de potenciais de 0,7 e 0,9 V. A forte intensidade da banda de acido
acético, observada na Figura 24 b, poderia indicar que o intermetalico PtSb tem uma

baixa atividade para a cisdo da ligacdo C-C, da mesma forma que ocorre na
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superficie de eletrodos de PtRu (CAMARA et al., 2005). Porém, tanto o intermetalico
PtSb quanto o PtSn, apresentam CO, como produto, o que comprova que a quebra
da ligacao C-C ocorre sobre a superficie destes materiais de maneira eficiente, tanto
que apresentam um aumento na quantidade de CO, em todos o0s potenciais
investigados. Para o eletrodo intermetalico PtSb, pode-se supor que ocorra na
regido de formacao de Oéxidos, entre 0,5 e 0,9 V, a ocorréncia do mecanismo
bifuncional, responsavel pelo aumento de quase 8 vezes na intensidade da banda
de CO,. E notério que o caminho reacional formando CO, é favorecido para o
intermetalico PtSn (Figura 24c), contudo nao é possivel sugerir que a formacao de
CO, seria a razao da alta densidade de corrente observada nos cronoamperogramas
sem realizar um estudo mais detalhado que quantificasse os produtos da reacao de
oxidacdo de etanol. Segundo dados da literatura, € possivel sugerir que o
intermetalico PtSn pode prover a geracdo de espécies oxigenadas a potenciais
menos positivos que a Pt pura, promovendo a oxidacao de intermediarios fortemente
adsorvidos como o CO,qs pelo mecanismo bifuncional, no qual as espécies OH
reagem com 0 CO,qs na Pt (WATANABE e MOTOO, 1975).

Com os estudos de FTIR foram identificados os produtos solUveis da
oxidacdo do etanol para os intermetalicos PtSb e PtSn, permitindo a elucidacao
parcial do complexo mecanismo desta reacdo. Para ilustrar os possiveis caminhos
da reacao de oxidagado de etanol sobre Pt policristalina, na Figura 25 a seguir, é
apresentado um esquema com os intermediarios e produtos da reagao no intervalo
de potencial em que ocorrem (LAMY e BELGSIR, 2003). Mesmo que sujeito a
controvérsia, este esquema representa um provavel mecanismo para a reagdo de

oxidacéao do etanol.
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Figura 25: Esquemas do mecanismo de reagao da oxidagao do etanol sobre Pt policristalina (LAMY e
BELGSIR, 2003).

E observado que ambos os materiais também apresentaram a formagao
de acido acético, que no caso do PiSb apresenta uma forte intensidade em 0,7 V
(Figura 24b), sugerindo que as altas densidades de corrente registradas nos
voltamogramas ciclicos em 0,72 V e nos cronoamperogramas em 0,69 V (Figura
21f), podem ser em grande extensdo devido & producdo de &cido acético. E

importante salientar que o intermetalico PtSn parece favorecer a produgéo de CO,,
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seja via direta ou paralela por acetaldeido; e que, ao contrario do que ocorre com a
Pt policristalina, ndo foi observada nenhuma inibicado na formagcao do CO, sobre os
intermetalicos PtSb e PtSn nos potenciais investigados, provavelmente devido a

favorecerem a geracao de espécies oxigenadas a potenciais menos positivos que a

Pt policristalina.
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6 CONCLUSAO

A obtencao das fases intermetélicas ordenadas Pt-M (M= Mn, Mo, Pb, Sb
e Sn), se mostrou eficaz. Estudos eletroquimicos utilizando a técnica de voltametria
ciclica, cronoamperometria e FTIR, mostraram que os eletrodos intermetalicos
apresentam a capacidade de catalisar a reagdo de eletrooxidagdo do etanol. A
resposta dos eletrodos permaneceu estavel nas condi¢ées experimentais utilizadas,
intervalo de potenciais de 0,3 a 1,1 V, em meio &cido. Todos os resultados obtidos
foram comparados com os obtidos para Pt policristalina, indicando a correta
aplicacao das técnicas e interpretagdo dos resultados. Os resultados obtidos
demonstraram que os materiais intermetalicos PtSb e PtSn sdo os mais eficientes
na eletrooxidacdo do etanol, pois apresentaram em relagdo a Pt policristalina,
potencial de inicio de oxidacdo menos positivo, maior densidade de corrente em
potenciais menos positivos e maior facilidade de oxidar o etanol a CO,. Conclui-se
que este estudo obteve informacbes importantes para a compreensdo da
eletrocatdlise da reacdo de oxidacdo de etanol e que estudos complementares
deverdao ser realizados para aprofundar a investigacdo sobre a influéncia das
propriedades estruturais dos intermetélicos na eletrocatalise de rea¢des de interesse

em células a combustivel.
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