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RESUMO

O presente trabalho avalia materiais que podem ser usados como eletrocatalisadores
em ceélulas a combustivel. A célula a combustivel alcalina embora menos estudada,
apresenta algumas vantagens em comparacdo a configuracdo acida. Os materiais
estudados foram o Au policristalino e os intermetalicos Auln, AuSn e AuSby, cujas
propriedades eletrocataliticas foram avaliadas através das técnicas de voltametria
ciclica e cronoamperometria, utilizando solugao de Hidréxido de Sédio 0,15M e Metanol
0,15M. Os resultados obtidos atestam para uma maior eficiéncia do intermetélico Auln
como eletrocatalisador para a reagdo de oxidagdo do metanol em meio alcalino, pois
apresentou elevados valores de corrente e onset-potential menos positivo comparado
ao Au policristalino. O intermetalico AuSn apresentou atividade, mas em concentracao
maior de metanol. Com excec¢ao do AuSb, apresentou-se instavel em meio alcalino, os
intermetalicos Auln e AuSn assumem papel promissor como materiais anddicos para a

oxidacao de metanol em meio alcalino.
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ABSTRACT

The present work assessment materials can be used as fuel cells electrocatalysts. The
alkaline fuel cell though was less studied, has some advantages compared to the acid
configuration. The materials assesment were Au polycrystalline and intermetallics
ordered phases of Auln, AuSn and AuSb,. Your electrocatalytic properties were studied
across cyclic voltametry and chronoamperometry techniques in Sodium Hydroxide
0,15M and Metanol 0,15M solution. The results obtained show a more efficiency to
intermetallic Auln as electrocatalyst for the oxidation reaction of methanol in alkaline
medium, it showed high levels of current density and on set potential less positive
compared to Au polycrystalline. The intermetallic AuSn showed activity just higher
concentrations of methanol. Except AuSb,, who represented himself unstable in alkaline
media, the intermetallics Auln and AuSn present a promising future as anode materials

for the oxidation in alkaline medium.

Keywords: Intermetallic, electrocatalysis, gold, methanol, oxidation, alkaline fuel cell.
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1 — INTRODUCAO

Um dos fatores que propiciam o desenvolvimento social e econémico de
determinada regido, sem duvida, € a disponibilidade de energia elétrica na mesma.
Tomemos como exemplo nosso pais; o Brasil possui uma grande area territorial, mais
de 8,5 milhdes de quildmetros quadrados, e ao longo dessa area encontramos
diferentes realidades: lugares extremamente desenvolvidos (regides Sul, Sudeste e
regidbes proximas a grandes centros urbanos) e lugares com minimo ou nenhum
desenvolvimento (regiao Norte, interior do Nordeste). Como entdo, proporcionar esse
desenvolvimento, econémico e social, sem a minima infra-estrutura para instalacdo de
industrias para geracdo de empregos, hospitais, escolas, transporte a populacdo?
Pode-se observar que nas regides onde o desenvolvimento € menor, a disponibilidade
de energia elétrica é precaria ou inexistente. Esse problema ocorre devido ao sistema
de producédo e distribuicdo dessa energia. Atualmente, cerca de 68,65% da energia
elétrica produzida provem de usinas hidrelétricas (Aneel, 2009), as quais agregam
algumas problematicas para seu funcionamento: grande perda de energia ao longo de
sua distribuicdo; necessidade de um potencial hidrografico para sua instalacdo e
consequente impacto ambiental gerado; a falta de chuvas em determinada época do
ano leva & uma diminuicdo do nivel dos reservatérios (Angelo, 2002a). Combustiveis
fésseis, carvdo mineral e gas natural também sao utilizados como fontes de energia e
juntos ficam em segundo lugar no quadro de producdo energética brasileira. No
entanto, sua ampla utilizagdo acarreta duas preocupagdes: impacto ambiental gerado

em sua combustdo e podem esgotar-se por se originarem de fontes nao-renovaveis.



Fontes de energia como biomassa, nuclear, edlica também sao utilizadas, mas em

menor escala, como representado na Figura 1.
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Figura 1 — Fontes de energia no cenario atual brasileiro (Aneel, 2009).

Com o observado aumento na demanda de energia elétrica e a necessidade
de uma distribuicdo mais homogénea da mesma pelo territorio brasileiro, alternativas
eficientes e ndo poluentes de geracado dessa energia devem ser buscadas. Na tabela |,
estdo demonstrados alguns sistemas alternativos para geracdo de energia elétrica,

suas vantagens e desvantagens.



Tabela | — Sistemas geradores de energia elétrica (WALD, 2009).

Sistema Vantagens Desvantagens
Energia solar | - mais adequada para | - exige solo plano;
térmica armazenamento de renovaveis. - localizagéo longe das linhas de

Energia edlica

Energia
ocedanica

Energia
geotérmica

Energia solar
fotovoltaica

Energia nuclear

Energia
termelétrica

- grande potencial de produgao
de energia;

- nao precisa de agua para
resfriamento.

- necessidade de linhas de
transmisséo, em geral, curtas.

- suprimento confidvel para ser
utilizada como carga de base.

- pode ser usada em areas
urbanas eletricamente
congestionadas;

- 0 pico de producao ajusta-se ao
pico de demanda;

Nao necessita de agua para
refrigeracao

- operacao barata;

- ndo ha emissao de gases do
efeito estufa.

- energia mais barata.

transmissao;

-perturba ambientes de desertos
intocados;

- exige agua para refrigeracao
(dificil de ser encontrar nas areas
de maior insolacao).

- relagao carga/producéo baixa;

- interferéncia nos radares de
vigilancia aérea;

- melhores locais ficam longe dos
centros urbanos.

- custo elevado (construgdo de
estruturas duraveis em locais de
arrebentacao forte).

- 0 vapor de aguas subterraneas
pode conter substancias nocivas,
acarretando danos ao trocador de
calor e poluir o ar, se liberadas no
ambiente;

- nem sempre a melhor
localizacao esta préxima de linhas
de transmissao existentes.

- a producédo € muito pequena;
Esta fora do alcance dos recursos
do consumidor médio.

- construgao cara;
- rejeitos radioativos.

- alta emissdo de gases do efeito
estufa.

Embora existam vérios sistemas alternativos, como os apresentados acima,

nenhuma tecnologia fornece uma solu¢cdo Unica, mas um bom planejamento e

combinagéo podem criar um sistema de abastecimento confiavel.



Outro dispositivo eficiente e ndo poluente capaz de ser empregado para micro
producdo de energia elétrica sdo as chamadas células a combustiveis. Trata-se de
sistemas eletroquimicos capazes de produzir energia elétrica a partir da energia gerada
na reacao de oxidacdo de um combustivel (hidrogénio ou combustiveis organicos) e o

comburente (oxigénio, proveniente do ar) (Figura 2).
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Figura 2 — Célula a combustivel do tipo PEM (Membrana polimérica condutora de
prétons), utilizando hidrogénio como combustivel.

As células a combustivel apresentam algumas vantagens, tais como: a)
libera para atmosfera baixos niveis de poluentes, chegando a niveis zero quando o
hidrogénio é utilizado como combustivel; b) possibilidade de uso de diversos
combustiveis organicos, como metanol e etanol; ¢) ndo séo limitados termicamente
como outros geradores, apresentando alta eficiéncia (a energia térmica co-produzida
pode ser envolvida na propria reacdo aumentando a eficiéncia nominal); d) sao

sistemas compactos e portateis, permitindo o0 emprego para geracao de energia elétrica



de uma série de sistemas, como Laptops, veiculos, aeronaves, escolas, hospitais, etc.
(ANGELO, 2002b). As células a combustiveis séo classificadas em relagéo ao eletrdlito
empregado, este podendo ser acido ou alcalino. Varios s&o os trabalhos cientificos
desenvolvidos com sucesso em torno das células a combustiveis em meio acido
(WANG et al., 2001; CASADO-RIVERA et. al., 2004; TICIANELLI, 2005; INNOCENTE e
ANGELO, 2006; SCACHETTI, 2007). Por outro lado, menos estudadas, as células a
combustivel alcalinas (AFC’s) foram as primeiras configuragdes da modalidade, valendo
ressaltar que, uma das mais antigas utilizacées aconteceu no Projeto Apolo, na década
de 60. Apesar das AFC’s serem menos estudadas, a utilizacdo de um eletrélito alcalino
possui algumas vantagens quando comparada a utilizacdo de um eletrélito acido, tais
como: possibilidade da obtengdo de uma quantidade bem maior de materiais que
poderiam ser usados como eletrocatalisadores (mais estaveis e com menor custo);
menor sobrepotencial catédico (reducdo de O,), gerando uma maior eficiéncia pratica
do dispositivo gerador de energia elétrica; ndo é necessaria a utilizacdo de membranas
separadoras de alto custo e baixa eficiéncia (o eletrélito € utilizado em fluxo), embora
hoje j& existam estudos no desenvolvimento de uma membrana para que as AFC’s
possam ser utilizadas em sistemas moveis e ndo s6 em estacionarios; menor
susceptibilidade de bloqueio da superficie eletrédica por contaminantes usualmente
presentes ou produzidos na reacgédo eletrédica (CO, principalmente) (LARMINIE e
DICKIS, 2003)

Os trabalhos referentes ao estudo e desenvolvimento de materiais
eletrocatalisadores para serem usados em AFC’s sdao poucos até o momento,
comparado aos relacionados com meio acido, sugerindo um campo interessante para

direcionar novas pesquisas (SPENDELOW e WIECKOW SKI, 2007).



Diante disso, € valido o enfoque da pesquisa cientifica no desenvolvimento e
aprimoramento para os dispositivos ja existentes de células a combustiveis, bem como
obtencdo de novos materiais eletrocatalisadores para as mesmas, uma vez que esse
tipo de sistema gerador de energia elétrica, além da eficiéncia, s&o classificados como
os chamados “ecologicamente corretos”, pois a conseqlente degradacdo do meio
ambiente é infinitamente menor, por utilizar hidrogénio e biocombustiveis (fontes
renovaveis), quando comparadas a sistemas baseados na utilizagdo de combustiveis
fosseis (fontes nao renovaveis).

O presente trabalho vem inserido juntamente a esse contexto, voltado a uma
diminuicdo de valor agregado e eficiéncia do sistema gerador de energia limpa através
do desenvolvimento de novos materiais e da avaliagdo de seu desempenho
eletroquimico, podendo ser aplicados como eletrocatalisadores em células a

combustiveis.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Metanol

O metanol é a molécula organica mais simples da classe dos alcodis. Pode
ser produzido a partir do metano (gas natural) proveniente da decomposicdo de
biomassa, de origem vegetal ou até lixo organico produzido pela populacdo e
concentrado nos aterros sanitarios. E popularmente conhecido como o combustivel
utilizado em carros de Formula Indy, mas também tem seu uso direcionado para as
células a combustivel.

Linardi (LINARDI, 2000) faz uma comparacao entre o uso do Hidrogénio e do
metanol como combustivel em sistemas de eletrotracdo (Sistemas que utilizam energia
elétrica para movimentacdo de um sistema mecanico), em substituicdo aos motores de
combustdo interna. O problema do hidrogénio é seu armazenamento, sendo
necessarios cilindros de alta pressdo e sempre a exigéncia de severas medidas de
seguranca. Além disso, atualmente nao existe capacidade de producédo e rede de
distribuicdo suficiente para a demanda de uma grande frota deste tipo de veiculo.
Sendo assim, o metanol torna-se mais adequado como armazenador de energia. Nesse
sentido, uma das modalidades de células a combustivel é chamada DMFC (Direct
Methanol Fuel Cell), que converte diretamente o metanol eletroquimicamente, gerando
energia. No entanto, isso ocorre em experimentos de curta duragdo com densidades de
corrente e de poténcia significativa altas, pois com o tempo ocorre 0 envenenamento do
catalisador, ou seja, a superficie ativa do mesmo é ocupada por CO, provocando uma

queda em seu desempenho.



Borkowska e colaboradores (BORKOWSKA; TYMOSIAK-ZIELINSKA; SHUL,
2004) investigaram o processo de eletro-oxidagdo do metanol sobre a superficie de Au
policristalino, Au(111) e Au(210) em meio acido e alcalino. Os resultados apontaram um
melhor desempenho em meio alcalino, apresentando valores de correntes mais
elevadas. Nesse processo existe na superficie constituida por atomos de ouro, anions
OH" adsorvidos. A estrutura da superficie do eletrodo de ouro também influencia o
processo de eletro-oxidacdo, uma vez que, esta ligada a adsor¢do dos anions OH e
oxidos de ouro na superficie da monocamada.

Em outro trabalho, Borkowska e colaboradores (BORKOWSKA; TYMOSIAK-
ZIELINSKA; NOWAKOWSKI, 2004) avaliaram o processo de oxidagdo do metanol, mas
sobre a superficie de ouro ativada quimicamente pela formagdo e decomposi¢cdo de
amalgama de ouro. Nesse eletrodo, o inicio da oxidagdo do metanol ocorreu em
potenciais menos positivos comparado ao Au policristalino e de orientagdo individual
(111, 210), inclusive com maior corrente de oxidagcdo. A corrente de oxidagdo nos
eletrodos de Au ativados € semelhante a observada na Pt pura, contudo, diminui com o
tempo.

Heli e colaboradores (HELI et al., 2004) estudaram a oxidagdao de metanol
sobre a superficie de Cu policristalino em meio alcalino. Esta inicia-se ao redor de
550mV (Ag/AgCl), ocorrendo uma transferéncia direta de elétrons por um mecanismo
catalisado por espécies Cu>* formadas na mesma regido de potencial.

Assiongbon e Roy (ASSIONGBON e ROY, 2005) estudaram a adsorcao
caracteristica de intermediarios da reacao de oxidacdo de metanol em meio alcalino
sobre eletrodo de ouro (flme). Os resultados ndo mostraram grandes efeitos de

envenenamento dos sitios por CO quimissorvido. Os autores sugerem que os ions OH



quimissorvidos sobre o Au atuam como agentes estabilizantes para as espécies de
metanol eletroativas na superficie.

Spendelow e Wieckowski (SPENDELOW e WIECKOWSKI, 2007)
apresentaram uma revisdo critica sobre estudos em eletrocatalise de redugdo de
oxigénio e oxidacdo de alcoois simples (metanol e etanol) em meio alcalino. Foi
reportada uma atividade eletrocatalitica na reacao de oxidagcdao do metanol sobre Pt e
Pt/Ru em meio alcalino que em meio acido. Esse aumento da eficiéncia em meio
alcalino deve-se dentre outros fatores a alta cobertura de espécies OH™ adsorvidas em
uma regiao de baixo potencial. Como produtos da reacao de oxidacdo do metanol em
meio alcalino, tem sido detectados carbonatos (COs®) e formiatos (HCOO),

representados pelas reacdes 1 e 2.

CH3OH + 80H — COs% + 6H,0 + 6e” (1)

CH30H + 50H — HCOO™ + 4H,0 + 4€ (2)

Ambos os produtos das reacdes 1 e 2, sdo provenientes de alguns intermediarios

adsorvidos. A reacao 1, por exemplo, é proveniente do processo de adsorcédo (3) e

consequente dessorcao (4) do intermediario CO.

CH3OH + 40H — COaqs + 4H20 + 4e (3)

COads + 2OHads — COZ + HZO (4)
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Do CO, formado pela oxidagao do CO, parte € liberado da solu¢do (CO. gasoso) e

parte fica dissolvida na solucéo eletrolitica. Este é convertido rapidamente a COs* (5).

CO; + 20H — CO4* + H.0 (5)

De um modo geral, o interesse principal no estudo do metanol como
combustivel em células a combustiveis, ndo estd no fato de torna-lo amplamente
utilizado, visto que possui algumas implicacées, como a invisibilidade de sua chama,
caso inflame, e sua elevada toxicidade. No entanto, a simplicidade de sua molécula
pode trazer contribuicdes significativas em relacdo aos mecanismos de reagao
existentes frente a sua oxidacdo sobre a superficie do eletrocatalisador utilizado,
tornando-se possivel o desenvolvimento de uma base tedrica. Isto possibilitaria um
melhor entendimento no estudo das reacdes de outros combustiveis constituidos por

moléculas maiores, o etanol, por exemplo.
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2.2 — Fases Intermetalicas Ordenadas

Um dos principais problemas relacionados ao uso de combustiveis organicos
em uma célula a combustivel € o envenenamento da superficie do catalisador
provocado por intermediarios da reagdo de oxidagdo do combustivel, principalmente o
monoxido de carbono (CO), ou seja, os sitios ativos da superficie do catalisador sao
blogueados por essas espécies adsorvidas fortemente, causando a queda na eficiéncia
da célula.

Trabalhos ja foram publicados e estudos vém sendo desenvolvidos obtendo-
se sucesso na utilizacdo de materiais intermetélicos ordenados, uma vez que
proporcionam a alteracéo da disposicao estrutural dos sitios superficiais de adsorgéo e
também da densidade eletrbnica no material usado como eletrocatalisador, pela
introducao de outros metais de transicao no metal base. Essa modificacdo da superficie
do material pode diminuir o efeito bloqueador da superficie provocado pelos
intermediarios das reag¢des de oxidacao.

Segundo Pinto (PINTO e ANGELO, 2007; PINTO et al., 2008), as fases
intermetalicas possuem uma estrutura cristalografica constante por todo material, sendo
assim apresentam uma grande estabilidade e reprodutibilidade de suas propriedades,
apresentando caracteristicas préprias, diferindo dos metais puros envolvidos. Essa
homogeneidade e as posi¢coes especificas de cada atomo, dentro do reticulo cristalino
desses materiais sdo caracteristicas que propiciam um estudo mais eficiente de suas
propriedades eletrocataliticas frente a oxidagao de um combustivel em uma célula.

Casado-Rivera e colaboradores (CASADO-RIVERA et al., 2004) avaliaram a

eletroatividade de materiais intermetélicos ordenados de Pt-M (M=Bi, Pb, In, Sn, Sb)
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frente a oxidagdo de &cido férmico, metanol, etanol, acido acético e etilenoglicol em
meio 4cido. Os resultados foram positivos para a maioria dos materiais, pois
apresentaram excelente atividade eletrocatalitica (densidade de corrente e potencial de
inicio de oxidag&o) quando comparados a Pt policristalina.

Zhang e Xia (ZHANG e XIA, 2006) apresentaram estudos referente a
oxidacao de metanol sobre o intermetalico ordenado PtSb. Os resultados atestaram
para valores de onset potential menos positivos e densidade de corrente mais alta
comparada a PT pura. Esse melhor desempenho foi atribuido aos efeitos eletrénicos e
geométricos, estes influenciam diretamente na atividade eletrocatalitica do material
frente a oxidagao do combustivel.

Inocente e Angelo (INOCENTE e ANGELO, 2008) avaliaram a atividade
eletrocatalitica da Pt policristalina e compostos intermetalicos ordenados de PiSn e
PtSb, recobertos superficialmente por CO, em meio acido. Os resultados apontaram
maiores densidades de corrente dos intermetalicos comparado a Pt, sugerindo que nos
intermetalicos ha um menor grau de recobrimento da superficie pelo CO, ou seja, uma
fraca interacdo das moléculas de CO com a superficie dos intermetalicos devido a
densidade eletronica dos sitios superficiais.

Embora haja a possibilidade da obtengdo de uma gama muito maior de
materiais a serem usados na oxidagdo de combustiveis em meio alcalino, poucos sao
os estudos encontrados na literatura, menor ainda com intermetalicos quando
comparado aos desenvolvidos em meio acido.

Certo sucesso vem sendo obtido nos estudos utilizando metais nobres tais
como: Au, Pd e Pt como eletrocatalisadores em células a combustivel. Segundo

Avramov-lvi (AVRAMOV-IVI et al., 1997) o material eletrocatalisador de ouro com
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orientacdo Au(110) e Au(111) favorece a reacdo catalitica na eletro-oxidacdo de
metanol na regido de formagédo de éxido quando comparada ao Au policristalino. A
influéncia da estrutura geométrica do material em sua atividade eletrocatalitica também
€ demonstrada em outros trabalhos (BORKOWSKA; TYMOSIAK-ZIELINSKA; SHUL,
2004; BORKOWSKA; TYMOSIAK-ZIELINSKA; NOWAKOWSKI, 2004). Sendo assim, a
orientacao cristalografica do material anddico é relevante para a eficiéncia do processo
de oxidacao do combustivel.

Nesse contexto e com base nos estudos ja existentes na area em relacao a:

19) Desempenho satisfatério dos intermetalicos na oxida¢do de combustiveis
em meio acido, tém-se a possibilidade de avaliar o desempenho desses materiais em
meio alcalino, para possivel uso nas AFC’s;

2°) Com vistas a reducao de custo, obtencao de novos materiais anddicos, a
partir Au ou Pd, metais nobres, porém de menor valor comercial comparado a Pt, bem
como a introducdo de metais de transicdo ja avaliados para composicdo dos
intermetalicos de Pt (Pt-M) em meio acido, pelo Grupo de Eletrocatalise e Reacgdes
Superficiais’.

O presente trabalho apresenta uma avaliacao da atividade eletrocatalitica dos
intermetalicos Auln, AuSn e AuSb, em meio alcalino. Estes, primeiramente foram
caracterizados através das técnicas de difracdo de raios-x e microscopia eletrénica de
varredura, em seguida, avaliados como materiais anddicos na oxidagao direta do

metanol a CO,, em meio alcalino.

! Grupo de Eletrocatélise e Reacgdes Superficiais da Faculdade de Ciéncias — UNESP/ Bauru, pioneiro no
Brasil no estudo cientifico dos intermetdlicos de Pt para aplicagbes em eletrocatélise. Desenvolve
atualmente uma nova frente de pesquisas voltada a obtencdo de materiais eletrocatalisadores para
reacdes de combustiveis em meio alcalino, da qual faz parte este trabalho.
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3 - OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo estudar e avaliar a atividade
eletrocatalitica das fases intermetalicas ordenadas de Auln, AuSn e AuSb, frente a

oxidacao de metanol, em meio alcalino.
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4 - METODOLOGIA

4.1- Obtencao das Fases Intermetalicas Estaveis Auln, AuSn e AuSb,:

As fases intermetalicas estaveis Auln, AuSn e AuSb, foram obtidas através
dos metais de alta pureza, misturados em proporcoes atdbmicas apropriadas a sua
estabilidade, preferencialmente na proporcdo de 1:1, previstas nos respectivos
diagramas das fases estaveis (MASSALSKI, 1990). Os metais utilizados, Ouro (Au,
99,9999%, Mahary), Antimonio (Sb, 99,9999%, Aldrich), Indio (In, 99,9%, Alfa Aesar) e
o Estanho (Sn, 99,8%, Alfa Aesar), foram pesados em uma balanca Scientech SA 120 e
fundidos em forno a arco voltaico (Figura 3A) equipado com eletrodo nao consumivel de
tungsténio, atmosfera inerte controlada por vacuo e inje¢cdo de argbnio de alta pureza
(Ar, Aga 4.0), e em cadinho de cobre refrigerado por fluxo de 4gua. Para a fusdo dos
elementos metélicos, os mesmos foram colocados no cadinho de cobre. No
equipamento utilizado, a abertura do arco € realizada por contato fisico e rapido das
pontas dos eletrodos (catodo e &nodo) regulando a intensidade do feixe por um pedal, o
qual é ligado a uma fonte elétrica. O plasma produzido pela abertura do arco foi
deslocado para cima do material. A homogeneizagao foi realizada pelo deslocamento
do metal liquido, varias vezes, no comprimento do cadinho, até se atingir um grau de
homogeneidade razoavel da amostra. O deslocamento foi ajudado pela movimentacao
(rotagao) do forno para ambos os sentidos da posicao horizontal. O cadinho de Cu que
serve como anodo é refrigerado com agua. Os materiais foram submetidos a tratamento

térmico em forno resistivo (Figura 3B) por 24h, sob atmosfera de Argbnio, na
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temperatura de estabilizacdo da fase desejada, obtida dos respectivos diagramas de
fases, seguida de resfriamento brusco em agua (processo este, chamado de témpera),
para a manutencdo da fase estabilizada durante o tratamento. Apds resfriamento, os
materiais obtidos foram usados como corpos de provas para 0 processo de

caracterizacao e preparacao de eletrodos para os ensaios eletroquimicos.

Figura 3 — (A) Forno de Arco Voltaico; (B) Forno Resistivo.
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4.2- Caracterizacao Fisica:

4.2.1- Preparacao das amostras

As amostras foram usinadas em formato de disco com diametro de
aproximadamente 6mm. Foi realizado um tratamento na face lisa da amostra com lixa
de granulometria aproximadamente 180 e diminuindo a granulometria até a etapa final,
onde a face foi polida com alumina de grao 0,3um deixando a face o mais lisa possivel
(aspecto especular) para a andlise. A pastilha de Auln foi embutida um tubo de teflon
(Figura 4A), as demais aderidas a um tubo de vidro com fio de cobre em seu interior
para possibilitar o contato elétrico (Figura 4B), esta foi utilizada nas andlises em

configuracao de menisco.

PASTILHA TARUGO
DE Pt-M

DE
TEFLON

Figura 4 — (A) Representacdao da montagem do eletrodo no teflon; (B) Eletrodo de
trabalho usado na configuragdo de menisco.
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4.2.2 - Difracao de Raios-X

Essa técnica responde a cristalinidade da substancia permitindo identificacao
de materiais quanto as suas caracteristicas cristalinas, possibilitando a determinacao
dos parametros cristalograficos dos materiais de interesse, bem como a direcao
preferencial de crescimento do cristal. A difracdo de Raios-X pode ser realizada por dois
métodos, o método de pd e o de laminas finas (CULLITY e STOCK, 2001).

ApGs preparadas as amostras, estas foram fixadas ao porta-amostra e
levadas ao equipamento de difracdo de Raios-X (RIGAKU, RINT 2000, X-Ray
Difractometer), pelo método do pd, foram feitas varreduras, entre os angulos de
incidéncia (20) 20 a 80° de cada amostra. Foi realizado o tratamento dos graficos
obtidos para eliminar o ruido de fundo de escala e colocar a base dos picos todas no
patamar zero. Os picos obtidos foram demarcados e comparados com os resultados
encontrados na literatura (Powder Diffraction Files, PDFWin 2.4) para confirmar a
natureza do material pretendido, construcdo dos respectivos reticulos cristalinos através
do programa Carine Crystallography 3.1 e determinacdo das distancias entre os
atomos, e identificacdo da orientacdo preferencial de crescimento do material

(observando a intensidade dos picos de difracdo).
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4.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura — Energia Dispersiva de Fluorescéncia
de Raios-X (MEV-EDX)

O aspecto essencial deste tipo de microscépio € que um feixe de elétrons
extremamente estreito é usado para varrer a amostra, (isto é, ele € movido para frente e
para trds) fazendo com que o mesmo emita elétrons os quais sdo chamados elétrons
secundarios. Sao estes elétrons os responsaveis pela formagdo da imagem que é
construida em seqiéncia no tempo a medida que o material é varrido. A analise deve
ser feita com o material a seco. Essa técnica fornece informacdes detalhadas sobre a
superficie do material analisado, apresentando possiveis defeitos. Permite uma

ampliacao de até 300.000 vezes (PINTO, L.M.C. et. al., 2008).

Para essa caracterizacdo foram lixadas as faces opostas as polidas, das
amostras, descobrindo as fases intermetalicas para que seja feito o contato elétrico com
o porta-amostra do equipamento; com o mesmo objetivo, a amostra foi fixada ao porta
amostra com cola de prata. As amostras foram, entdo, levadas ao equipamento. Cada
amostra foi investigada por um aumento de 500x, 1000X, 3000X e 5000X para que
pudesse ser observado com clareza se a amostra estd homogénea, identificando assim
se havia ou nao segregacdo de fases diferentes, micro-fissuras na superficie do
material e uma analise das camadas superficiais da amostra, obtendo-se informacdes

quanto aos atomos e suas composicoes relativas presentes na amostra.

Para esta caracterizacao foi utilizado o equipamento LEO-440 com Detector
EDS, Oxford 7060, com resolucao de 113 eV, no Laboratorio do Instituto de Quimica

da USP Sao Carlos, em regime de cooperagéao cientifica.
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4.3 - Caracterizacao Eletroquimica:

4.3.1- Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica freqientemente utilizada para adquirir
informacgdes sobre as reacgdes eletroquimicas que estdo ocorrendo em um determinado
sistema. A técnica oferece uma ferramenta para obtencao rapida de informacdes sobre
regides de potenciais em que estdo ocorrendo processos de oxidacao/reducao e
avaliando também a influéncia do meio sobre esses processos (WANG, J., 2006).

A técnica consiste realizar uma varredura em determinada faixa de potencial
sobre um eletrodo, denominado eletrodo de trabalho, ou seja, aplicar sobre ele um
potencial de forma de onda triangular (sinal de excitacdao) (WANG, J., 2006). Como
resposta a aplicacao desse potencial é gerada uma corrente (i). O voltamograma ciclico
€ o resultado grafico da relagédo entre o potencial aplicado e a corrente gerada.

A avaliacdo eletroquimica através de voltametria ciclica foi realizada para a
oxidagdo de metanol em meio alcalino, a temperatura ambiente, sobre a superficie de
Au, Auln e AuSn (eletrodos de trabalho), com excecdo do AuShb,, devido a sua
instabilidade em meio alcalino. As medidas eletroguimicas foram conduzidas em
solucdo eletrolitica de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,998% ) 0,15 mol L' e Metanol (Merck,
99,9%) 0,15 mol L', deaeradas por borbulhamento durante 30 minutos com gas
nitrogénio (White Martins, 5.0) para que seja retirado todo oxigénio da solucéo. As

medidas foram realizadas em duas etapas, a primeira somente com o eletrélito alcalino
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e a segunda com o eletrdlito mais o combustivel. Utilizou-se uma célula de dois
compartimentos confeccionada em vidro Pyrex, previamente lavada com solugédo
sulfonitrica e com agua deionizada (Barnstead — 18MQ-cm). A célula possuia um
sistema de trés eletrodos: eletrodo de trabalho, onde é aplicado o potencial; eletrodo de
referéncia de hidrogénio (ERH) e o eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo de platina que
assegura o sistema potenciostatico (Figura 5). A técnica de Voltametria Ciclica (VC) foi
executada utilizando-se um Potenciostato/Galvanostato EGG&PAR modelo 283,

através do software M270.

Figura 5 — Célula eletroquimica, (A) entrada de gas, (B) Contra-eletrodo, (C) Eletrodo
de Trabalho e (D) Eletrodo de Referéncia.
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4.3.2 — Cronoamperometria

A cronoamperometria é uma técnica que estuda a intensidade da corrente em
funcéo do tempo, sob determinado potencial, este se mantém constante. Esta técnica €
usada para estudar reagdes eletroquimicas controladas por difusdo e mecanismos
eletroquimicos complexos (SCACHETTI, 2007).

A avaliagao eletroquimica por cronoamperometria foi realizada a temperatura
ambiente para o material Auln e AuSn, utilizando um tempo de 600s (tempo suficiente
para que haja estabilizagdo no valor da corrente) e com mesmo sistema de célula e
equipamento utilizado na voltametria ciclica. As medidas foram conduzidas em solu¢des
eletroliticas de NaOH (Sigma-Aldrich, 99,998% ) 0,15 mol L' e Metanol (Merck, 99,9%)
0,15 mol L, deaeradas por borbulhamento durante 30 minutos com gas nitrogénio
(White Martins, 5.0) para que seja retirado todo oxigénio da solucdo. As curvas de
corrente pelo tempo foram obtidas para diferentes potenciais, selecionados com base
no estudo do potencial de inicio de oxidacao e do potencial de pico anddico da oxidagao
do metanol, realizado através da voltametria ciclica para o material.

O estudo por cronoamperometria ndo foi realizado para o Au policristalino
devido a sua inatividade frente a oxidagdo do metanol e para o AuSb, devido a sua

instabilidade em meio alcalino.
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4.3.4 — Determinacao da area eletroativa dos materiais eletrodicos:

Para determinagédo da area ativa do eletrodo de Au foi realizado o célculo para
encontrar a carga da monocamada de éxido de Au (Q,), esta foi dividida pelo valor de
Qo(ay) = 390pC . cm™. A area do AuSn foi encontrada pela relacdo entre a 4rea ativa do
Au e a corrente capacitiva (ic) dos mesmo, pois ambos 0s materiais apresentam regides
semelhantes de ic:

areaa, — ic do Au

areaausn — ic do AuSn
Para calcular a area ativa do eletrodo de Auln, nao foi possivel utilizar a relacédo de
corrente capacitiva, sendo assim foi realizada por outro método, pela seguinte relagéo:

areany — Qoxcono Au

éreaAum - Qoxoo no Auln
Foi determinada a carga (Qoxco) necesséaria para oxidar as espécies CO adsorvidas
sobre a superficie do eletrodo de Au e sobre o eletrodo Auln, calculando a area sob o
pico de oxidacdo do CO. Foram obtidas as seguintes areas para os eletrodos: Au =

0,486cm?; AuSn = 0,798cm?; Auln = 0,417cm?.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Caracterizacao Fisica

5.1.1 — Difracao de Raio-X

Na figura 6 estdo reproduzidos os difratogramas obtidos a partir da analise
por difracdo de raios-X dos materiais estudados, segundo a metodologia descrita na
parte experimental deste trabalho. Observa-se que todos os materiais apresentam picos

de difragdo muito bem definidos atestando sua caracteristica cristalina.
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Figura 6 — Difratogramas dos materiais intermetalicos Auln, AuSn e AuSb,, obtidos pelo
método do p6 (Cu, A = 1,5406 A).

A comparagéo dos dados obtidos experimentalmente com os fornecidos pela
literatura (Powder Diffraction Files, PDFWin 2.4), confirmou a natureza dos materiais
preparados sendo, AuSn e AuSby, sem presenca de impurezas que pudessem ser
detectadas através da técnica de difracdo de raios-X. O material Auln apresentou picos
de difracdo, cujos correspondentes planos cristalograficos ndo foram identificados
devido a falta de referencial teérico levantado até o momento (ficha cristalografica com

os picos de difracdo e planos de orientagdo), sendo que a Unica informacao possivel
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obtida quanto a sua estrutura foi o sistema de organizacao e os parametros de rede a, b
e c¢, na base de dados Crysmet (WHITE et al., 2002). A Tabela Il apresenta os
parametros cristalograficos dos materiais analisados obtidos a partir da comparacéo

com a literatura (WHITE et al., 2002).

Tabela Il — Parametros cristalograficos

Parametros (A)

Material Sistema
a b c
Auln Ortorrébmbico 4,30 10,59 3,56
AuSn Hexagonal 4,322 4,322 5,522
AuSb, Cubico 6,658 6,658 6,658

A caracterizacao por difracao de raios-X foi realizada nos materiais na forma
de “bulk”, ou seja, na forme de lingote, pois é nessa configuracdo que o material foi
utilizado posteriormente nos estudos de avaliagao eletroquimica. Assim, foi possivel
identificar o plano preferencial de crescimento dos mesmos, o qual influenciara em suas
caracteristicas frente a atividade na oxidagdo do combustivel orgénico de interesse. Ao
passo que, se o material fosse triturado para a caracterizacao, se observariam as varias
orientagdes existentes, nas respectivas intensidades relativas, uma vez que todas as

faces do reticulo cristalino seriam estatisticamente expostas ao feixe de raios, mas nao
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se identificaria o plano preferencial de crescimento. Os referidos planos estdo explicitos

na Tabela lll.

Tabela Ill — Orientacao preferencial dos cristais

Material Plano
AuSb, 311
AuSn 110

Foram identificadas as distancias existentes entre os atomos da estrutura
cristalina, e comprovada a modificagcdo dessas distancias em relagcdo aos metais puros
envolvidos, segundo a base de dados Crysmet (WHITE et al., 2002). Tais distancias

interatdbmicas encontram-se na Tabela IV.

Tabela IV — Distancias interatbmicas nos materiais.

Distancias Interatdmicas (A)
Materiais
Au-Au Sn-Sn Sb-Sb Au-M M-M

Au (metal puro) 2,88

Sn (metal puro) 2,98; 3,27

Sb (metal puro) 2,91 ; 3,36
AUSbZ (intermetalico) 4,71 2,76 2,88
AuSn (intermetalico) 2,76 2,85
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Observando as distancias entre os atomos dos metais puros e as distancias
apdés a introducdo do metal de transicdo, formando o intermetélico, a alteragédo é
relevante; isso pode inferir aos materiais intermetdlicos propriedades eletrocataliticas
distintas, uma vez que, essas diferentes distancias podem interferir nas caracteristicas
de adsorcdo dos intermediarios das reacdes de oxidacdo na superficie do eletrodo,
possibilitando assim, uma avaliacdo se os materiais eletrodicos serdo mais ou menos

susceptiveis a bloqueios em sua superficie provocados pelos intermediarios da reacao.

5.1.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDX)

A medida por MEV-EDX foi realizada nos intermetélicos Auln, AuSn e AuSb,
com intuito de se obter maiores informacdes quanto a composicdo da amostra do
material e identificar a presencga de possiveis fases distintas na superficie do mesmo.

Observando a Figura 7, imagens obtidas das amostras dos intermetalicos
com aumento de 5.000 vezes, verificou-se uma distribuicdo homogénea por toda

superficie das mesmas.



29

Auln

T WeE

AuSn AuSb,

Figura 7 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrdnica de Varredura dos
intermetalicos Auln, AuSn e AuSb,, com aumento de 5.000 vezes.

As analises de EDX foram realizadas em varios pontos da amostra (3 a 4
pontos), aleatoriamente escolhidos, assim, foi possivel verificar a composicdo média
atdbmica de cada elemento presente no material analisado, cujos valores estdo

apresentados da Tabela V.
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Tabela V - Composicao atémica obtida a partir da andlise de EDX dos materiais

Porcentagens atomicas médias (+ Desvio Padrao)

Material
Au In Sn Sb
Auln 49,89(+0,73) 50,11(+0,73) - -
AuSn 49,01(+0,20) 50,99(10,20) -
AuSb; 30,38(10,35) 69,62(10,35)

Os valores obtidos referentes a composicdo atbmica permitem dizer que,

dentro dos limites de desvio padrao considerado aceitavel, o método é adequado para a

obtencao desses intermetalicos, com propor¢ao estequiométrica pré-definida.



5.2 — Caracterizacao Eletroquimica

5.2.1 — Voltametria Ciclica
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Primeiramente foram realizados estudos quanto a estabilidade do material

através de medidas de voltametria ciclica somente com o eletrélito, neste caso, solugao

de NaOH 0,15 mol L, sem a presenca do combustivel. Os voltamogramas obtidos

nesse estudo encontram-se na Figura 8.
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Figura 8 — Voltamogramas ciclicos do Au policristalino e dos intermetalicos Auln, AuSn

e AuSb, em solugdo de NaOH 0,15 mol L™, 20 ciclos, v = 50mV s™.
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Na analise dos voltamogramas ao longo das 20 varreduras realizadas, foi
observado uma pequena variacdo entre o primeiro e o ultimo ciclo nos materiais, Au
policristalino, Auln e AuSn, o que caracteriza a estabilidade eletroquimica dos mesmos
em meio alcalino, ou seja, ndo houve grande deslocamento do potencial de pico
anodico (Ep). Isso mostra que ndo ha modificagdo da superficie do eletrodo, devido a
mudanca em sua composicdo com perda de material para a solugdo. Ao contrario, o
intermetalico AuSb, apresentou uma grande variacao entre o primeiro e o ultimo ciclo,
caracterizando uma decomposicdo do material na solugdo. Provavelmente, durante as
medidas em meio alcalino, ocorre a oxidagao dos atomos de Sb superficiais, baseando-
se em duas observacdes relevantes: 1) o perfil voltamétrico ao longo das varreduras,
entre a faixa de potencias 0,0V a 0,9V, tende a se aproximar do perfil apresentado pelo
Au policristalino; 2) Ap6s o término das medidas, analisando visualmente a superficie
do intermetalico AuSb,, é perceptivel a mudanca em seu aspecto passando de uma
coloracao prata metalico para uma coloragao fosca e escura, caracterizando a oxidagao
da superficie do material. Sendo assim, o intermetdlico AuSb,, devido a sua
instabilidade eletroquimica, ndo pode ser considerado material anddico para oxidacao
de combustiveis em meio alcalino.

Numa segunda etapa, foi realizada a avaliagdo dos materiais eletrodicos na
oxidagao de metanol, e assim, foram obtidos voltamogramas ciclicos do Au policristalino
e dos intermetalicos Auln e AuSn, em solugdo de metanol 0,15 mol L' + NaOH 0,15
mol L, representados na Figura 9.

De um modo geral, a reacdo anddica de oxidagao direta de cada molécula de
metanol em meio alcalino leva a formacao de didxido de carbono, agua e liberagao de

seis elétrons (6) (LARMINIE e DICKIS, 2003). No entanto, existem outras etapas do
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processo de oxidagdo do metanol que leva a formacao de intermediarios e produtos
dessa reacao, possivelmente formaldeido (7), formiato que da origem ao acido fémico
(8) ou carbonatos (9), envolvendo 2, 4 e 6 elétrons, respectivamente (BORKOWSKA,;

TYMOSIAK-ZIELINSKA; SHUL, 2004).

CH30H + 60H — COQ + 5H20 + 6e (6)
CH3OH + 20H — HCHO + 2H,0 + 2¢° (7)
CH3OH + 50H — HCOO + 4H.0 + 4e (8)

CH3OH + 80H — COs*" + 6H20 + 6e° (9)
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos do Au policristalino e dos intermetalicos Auln e
AuSn em solugdo de CHzOH 0,15 mol L™ + NaOH 0,15 mol L™, 20 ciclos, v = 20mV s™".

No voltamograma ciclico do Au policristalino ndo € perceptivel atividade
eletrocatalitica relevante frente a oxidacao de metanol, o pico de oxidagao caracteristico
do combustivel ndo é observado. Provavelmente nesse caso, o pico observado em
potenciais acima de 1,0V € decorrente do processo de adsorcao das espécies —OH a
superficie do eletrodo, estas facilitam a oxidacdo de CO adsorvido, mas inibem a

adsorcdo de metanol. O intermetdlico Auln, apresentou atividade consideravel,
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observam-se dois picos de oxidacdo, em 0,3V na varredura anédica e em 0,8V na
varredura catédica. Durante o processo de oxidagdo do metanol sobre a superficie do
intermetalico Auln, ocorreu um aumento significativo na densidade de corrente, em
torno de 20 vezes, comparada a do Au policristalino. Isso ocorreu, certamente, pela
modificagdo da superficie do Au com a introdu¢do do metal de transicao, neste caso o
In, provocando a variagdo da distancia entre os atomos do metal, e consequente
variacao de sua densidade eletrbnica; minimizando assim, a desativagéo dos sitios
ativos de adsorcao durante o processo de oxidacao. Ja no intermetalico AuSn observa-
se, através de seu perfil voltamétrico, atividade eletrocatalitica parecida com a do Au
policristalino, com pequenas diferencas em relagdo a densidade de corrente,
deslocamento no potencial de pico anddico e on-set potential (OP), sugerindo que
esteja ocorrendo 0 mesmo processo mencionado para o Au policristalino. Todos os

parametros eletroquimicos obtidos encontram-se reunidos na Tabela VI.

Tabela VI — Parametros eletroquimicos da oxidacao do metanol obtidos por voltametria
ciclica (varredura andédica), apos 20 ciclos, sobre as superficies de Au, Auln e AuSn em
solugdo de CHzOH 0,15 mol L™ + NaOH 0,15 mol L™,

Anodo OP (V) vs. ERH o (MA) Ep (V) vs. ERH
Au 0,836 0,0570 1,46
Auln 0,355 1,57 0,832

AuSn 0,578 0,0389 1,32
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Analisando o potencial de inicio de oxidacao (on-set potential - OP), observa-
se um deslocamento para potenciais menos positivos para ambos os intermetélicos, ou
seja, a formagéo das espécies —OH adsorvidas sobre a superficie dos mesmos ocorre
em potenciais menores que do Au policristalino. Isso indica que a oxidagdo do
combustivel estd sendo mais eficiente sobre essas superficies, pois a energia
necessaria para que esse processo ocorra € menor. Esse fato € de extrema
importancia, pois as espécies —OH adsorvidas assumem um papel de provedoras de
oxigénio, possibilita a eliminacdo do CO adsorvido a superficie do eletrodo, pela
oxidagdo a CO,. Esse processo é comandado pelo mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood.

COads + 20Hads — COZ + HZO

Desse modo, os sitios ativos superficiais ficam “livres” para adsorcdo de mais espécies,
aumentando a eficiéncia do processo de oxidacdo do metanol, bem como outros
combustiveis organicos.

Todas as mudangas nos parametros eletroquimicos relacionados estao
diretamente ligadas a natureza do material e a sua estrutura geométrica, que influencia
na adsor¢cdo e eletro-oxidagcdo das espécies em solugdo, alterando a atividade

eletrocatalitica do material.
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5.2.2 — Efeito da Concentracao de Metanol

Muitos estudos encontrados na literatura avaliam e atestam a influéncia da
concentragdo de metanol em sua oxidagdo sobre superficie de Au (BORKOWSKA, Z;
TYMOSIAK-ZIELINSKA, A.; SHUL, G., 2004; BORKOWSKA, Z.; TYMOSIAK-
ZIELINSKA, A.; NOWAKOWSKI, R., 2004 ), Pt, Pd (SPENDELOW, J. S;
WIECKOWSKI, A., 2007). Com o referido embasamento teodrico, foi realizado um estudo
do efeito da concentragdo de metanol sobre os materiais de interesse do presente
trabalho. A avaliacdo eletroquimica foi realizada através de voltametria ciclica e as
medidas conduzidas em solucao de metanol, variando a concentragdo de 0,15 a 1,0
mol L', e NaOH 0,15 mol L. Os voltamogramas ciclicos obtidos do Au policristalino e

dos intermetélicos Auln e AuSn, estao representados na Figura 10.
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Figura 10 — Voltamogramas ciclicos do Au policristalino e dos intermetalicos Auln e
AuSn em solucdo de CH3zOH (0,15; 0,5 e 1,0) mol L™ + NaOH 0,15 mol L', 20 ciclos, v
=20mV s,

Os perfis voltamétricos observados no Au nao apresentam grande variacao
em virtude do aumento da concentracao de metanol, sendo que esses perfis sdo muito
proximos ou idénticos ao perfil observado na medida realizada somente com o eletrélito

(Figura 8), indicando que nao esteja ocorrendo oxidagdo do metanol, mas sim, a

adsorgao de anions OH" provenientes da agua sobre a superficie do material.
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Para o intermetalico Auln o aumento da concentracdo de metanol gera um
aumento significativo na densidade de corrente de pico, tanto anddico como catodico,
neste com uma menor intensidade. Esse aumento da corrente sugere que o sistema é
favoravelmente influenciado pelo aumento na quantidade de espécies na solugdo e no
consequiente aumento dos intermediarios/ produtos da reagéo de oxidacao do metanol.
No entanto, em concentracdes acima de 0,5 mol L, junto ao aumento da corrente é
observado uma modificagao no perfil do pico anddico com a inclinagcao tendendo a uma
reta, que, segundo a Lei de Ohm, caracteriza um aumento da resisténcia do material.
Esse fenébmeno pode estar sendo provocado pela formacao de um filme superficial no
material, constituido por alguma das espécies presentes no meio, mas seriam
necessarios outros estudos, com técnicas que comprovassem cComo € porque ocorre
esse fendbmeno, ndo sendo pertinentes nesse momento.

O intermetalico AuSn, que em concentracdes de metanol igual a 0,15 mol L
nao apresentou atividade catalitica relevante, é influenciado pelo aumento da mesma e
apresenta picos caracteristicos de oxidacdo de combustivel proximo a regido de
formacao de 6xidos. Sendo assim, a oxidagcdo de metanol sobre a superficie de AuSn

ocorre somente em concentracdes do combustivel acima de 0,5 mol L™,

5.2.3 — Cronoamperometria

A medidas eletroquimicas por cronoamperometria foram realizadas somente

para o intermetalico Auln, o qual apresentou atividade eletrocatalitica consideravel para
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esse estudo. Na Figura 11 estéo representados os cronoamperogramas obtidos para o

intermetalico na oxidacado de metanol 0,15M em solugdo de NaOH 0,15M.
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Figura 11 — (A) Cronoamperograma; (B) Comparacao entre a varredura anddica da
voltametria ciclica (-) e a densidade de corrente obtida nos cronoamperogramas ( = ),
para o intermetalico Auln em solugéo de CHzOH 0,15 mol L' + NaOH 0,15 mol L™, v =

20mV s,

Uma analise do cronoamperograma representado na Figura 11(A) mostra que
a hd uma queda na intensidade da densidade de corrente entre 0 e 50 s, indicando uma
diminuicdo dos sitios ativos disponiveis para a oxidacao do metanol na superficie do
material. Observa-se também, ao longo do tempo o decaimento da densidade de
corrente é pequeno e continuo, chegando praticamente a uma condigdo estacionaria
em 600 s.

A partir dos valores da densidade de corrente obtidos pelas curvas

cronoamperométricas em 600s para o intermetalico Auln, foi construido um gréafico de
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corrente versus potencial com o intuito de realizar um estudo comparando esse grafico
com a curva obtida na varredura anddica da voltametria ciclica, conforme representado
na Figura 11(B). Através desse grafico € observado um comportamento semelhante do
intermetalico em ambas as técnicas realizadas, cujos valores podem ser visualizados

na Tabela VII.

Tabela VIl — Parametros eletroquimicos da oxidacdo do metanol obtidos por voltametria
ciclica e cronoamperometria, sobre a superficie de Auln em solucdo de CHsOH 0,15
mol L' + NaOH 0,15 mol L.

Voltametria Ciclica Cronoamperometria
Anodo
OP (V)vs.ERH  I,(mA)  Ey(V)vs.ERH | OP (V)vs. ERH Ip (MA) Ep (V) vs. ERH
Auln 0,355 0,654 0,832 0,370 0,203 0,707

A partir dos estudos por cronoamperometria, acompanhou-se a atividade
eletrocatalitica e a resposta da densidade de corrente em funcdo do tempo do
intermetalico Auln, cujos resultados apresentados acima, sugerem que em condi¢des
estacionarias para oxidacdo de metanol se trata de um material promissor a ser
aplicado em sistemas reais.

Com base na avaliacdo da influéncia da concentracdo de metanol no
processo de oxidagado sobre os materiais, o estudo por cronoamperometria também foi
realizado para o intermetalico AuSn, o qual apresentou picos de oxidagdo em

concentracdes de 0,5 e 1,0mol L'. Na Figura 12 estdo representados os
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cronoamperogramas obtidos para o intermetalico na oxidagcdo de metanol 0,5M em

solucdo de NaOH 0,15M.
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Figura 12 — (A) Cronoamperograma; (B) Comparacao entre a varredura anddica da
voltametria ciclica (-) e a densidade de corrente obtida nos cronoamperogramas ( = ),
para o intermetalico AuSn em solugéo de CHyOH 0,5 mol L™ + NaOH 0,15 mol L, v =
20mV s .

Analisando o cronoamperograma da figura 12A, dois comportamentos séo
observados: até o potencial 1,3V o decaimento da densidade de corrente é pequeno e
continuo ao longo do tempo, chegando praticamente a uma condigdo estacionaria em
600 s, ja nos potenciais 1,36V e 1,40V, ndo h4d uma condicdo estacionaria e sim, um
aumento da densidade de corrente, possivelmente favorecido por alguma espécie
formada nessa faixa de potencial (1,2 a 1,4V). Com os dados de densidade de corrente

obtidos nas medidas de cronoamperometria, foi construido um grafico de corrente
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versus potencial e comparado a varredura anddica da voltamentria ciclica, figura 12B.
Observando os resultados, foi possivel verificar que os picos nos potenciais 0,46V e
0,70V da varredura catédica sao caracteristicos de reducdo, provavelmente das
espécies formadas na varredura anddica a partir nos potenciais acima de 0,8V. De
acordo com a literatura (BORKOWSKA e SHUL, 2004), em potenciais menos positivos
ocorre oxidacao de formaldeido (HCHO) e numa préxima regido o metanol é oxidado a
formiato (HCOQO'), potenciais de 0,72V e 1,13V, respectivamente; como observado na
varredura andédica do voltamograma da figura 12B. De um modo geral, ambas a s
técnicas atestaram certa atividade catalitica ao intermetalico AuSn, porém em menor
grau comparado a do Auln.

Nas medidas de voltametria ciclica foi possivel obter informacdes qualitativas
e quantitativas em relacdo aos processos eletroquimicos que estdo ocorrendo na
superficie do material analisado, dentro de uma determinada faixa de potencial. Um
dado importante obtido através dessa medida é o OP, onde identificamos a quantidade
de energia necessaria para dar inicio ao processo de oxidagdo da espécie envolvida,
neste caso, o metanol. Ja as medidas de cronoamperometria avaliam o processo
eletroquimico durante um tempo determinado, envolvendo o processo de difusdo das
espécies eletroativas. Sendo assim, essa medida proporciona uma avaliagdo do
desempenho do material num estado estacionario, como o sistema de uma célula a

combustivel.
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6 — CONCLUSOES

Com os resultados obtidos através da caracterizacdo dos materiais pretendidos,
conclui-se que o método experimental utilizado foi extremamente eficiente, visto que,
possibilitou a obtencéo das fases intermetalicas ordenadas de Auln, AuSn e AuSbs.

Através da avaliacdo eletroquimica realizada, os intermetalicos estudados
apresentaram grande estabilidade nas condicbes experimentais utilizadas, em meio
alcalino, com excec¢ao do AuSby, cuja instabilidade foi grande. Os intermetélicos Auln e
AuSn apresentaram melhor atividade eletrocatalitica comparada ao Au policristalino;
destacando-se os resultados obtidos para o Auln. Ambos os intermetalicos assumem
um papel promissor como materiais andédicos para a oxidagdo de metanol em meio
alcalino. Entrando para o grupo de materiais alternativos que podem ser utilizados em

sistemas geradores de energia elétrica como as células a combustivel.
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