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PREPARACAO DE ELETROCATALISADORES PtSnCu/C E PtSn/C E
ATIVAGAO POR PROCESSOS DE DEALLOYING PARA APLICAGAO NA
OXIDAGCAO ELETROQUIMICA DO ETANOL

Rudy Crisafulli

RESUMO

Foram preparados eletrocatalisadores PtSnCu/C (com diferentes
razdes atdmicas Pt:Sn:Cu) e PtSn/C (50:50) com 20 % em massa de metais pelos
meétodos da reducao por borohidreto (IRB) e reducéo por alcool (RA). Utilizou-se
H,PtCle.6H,O, SnCl,.2H,O e CuCl,.2H,O como fonte de metais, NaBH; e
etilenoglicol como agentes redutores, 2-propanol e etilenoglicol/agua como
solventes e carbono como suporte. Numa segunda etapa, estes
eletrocatalisadores foram ativados pelos processos de dealloying quimico (DQ),
por tratamento com HNOj3; e dealloying eletroquimico (DE), utilizando a técnica de
eletrodo de camada fina porosa. Os materiais obtidos foram caracterizados por
energia dispersiva de raios-X (EDX), difragdo de raios-X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), energia dispersiva de raios-X de varredura
linear (EDX-VL) e voltametria ciclica (VC). Estudos eletroquimicos para a
oxidacdo eletroquimica do etanol foram realizados por voltametria ciclica,
cronoamperometria e células unitarias (conjunto eletrodos/membrana). Os
efluentes anddicos provenientes dos testes em células unitarias foram analisados
por cromatografia a gas de alta eficiéncia (CG). Os difratogramas de raios-X dos
eletrocatalisadores sintetizados mostraram a tipica estrutura cubica de face
centrada (CFC) de liga de platina e apés tratamento por dealloying, observou-se
que a estrutura (CFC) foi preservada. O tamanho de cristalito dos
eletrocatalisadores como preparados variou na ordem de <2 nm a 3 nm e, apos
processos de dealloying, ndo foram observadas variagbes de tamanho
significativas.  Analises por EDX dos eletrocatalisadores como preparados
mostraram similaridade entra a razdo atbmica Pt:Sn e Pt:Sn:Cu obtida e a
nominal. Apos dealloying quimico e eletroquimico, observou-se variagdo nas

raz0es atOmicas Pt:Sn e Pt:Sn:Cu, indicando a remocdo parcial de Cu e Sn.



Contudo, o processo de dealloying quimico mostrou-se mais eficiente para a
remocao de Cu e o dealloying eletroquimico para a remocédo de Sn. As analises
por EDX-VL mostraram que os processos de dealloying foram efetivos na
remocao dos atomos mais superficiais de Cu e/ou Sn da estrutura CFC da Pt. Os
resultados obtidos por cronoamperometria e voltametria ciclica mostraram que os
eletrocatalisadores com teores de Pt maiores ou iguais a 30 %, apés dealloying
quimico e eletroquimico apresentaram melhora significativa na atividade
eletrocatalitica para a oxidacao eletroquimica do etanol no potencial de interesse
(0,5 V). Os eletrocatalisadores que apresentaram maior eficiéncia para oxidacao
eletroquimica do etanol foram PtSn/C (50:50) — IRB/DE > PtSnCu/C (50:40:10) —
RA/DE > PtSnCu/C (50:10:40) — IRB/DQ. Foram testados em células unitarias
alimentadas diretamente com etanol os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) —
IRB/DQ, PtSnCu/C (50:10:40) — IRB/DQ, PtSnCu/C (50:40:10) — RA/DQ e os
eletrocatalisadores comerciais Pt/C — BASF e PtSn/C (75:25) — BASF. Os
eletrocatalisadores apresentaram a seguinte ordem de desempenho: PtSn/C
(50:50) — IRB/DQ > PtSnCu/C (50:40:10) — RA/DQ > PtSn/C (75:25) — BASF >
PtSnCu/C (50:10:40) — IRB/DQ > Pt/C — BASF. Analises por cromatografia gasosa
dos efluentes anddicos desses eletrocatalisadores mostraram formacado de &cido
acético e acetaldeido como produtos principais.



PREPARATION OF PtSnCu/C AND PtSn/C ELECTROCATALYSTS AND
ACTIVATION BY DEALLOYING PROCESSES FOR ETHANOL ELECTRO-
OXIDATION

Rudy Crisafulli

ABSTRACT

PtSnCu/C (with different Pt:Sn:Cu atomic ratios) and PtSn/C (50:50)
electrocatalysts were prepared by borohydride (BR) and alcohol-reduction (AR)
processes using H,PtCls.6H,0, SnCl,.2H,O and CuCl,.2H,O as metal sources,
NaBH,; and ethylene glycol as reducing agents, 2-propanol and ethylene
glycol/water as solvents and carbon black as support. In a further step, these
electrocatalysts were activated by chemical (CD) and electrochemical (ED)
dealloying processes through acid treatment and thin porous coating technique,
respectively. These materials were characterized by energy dispersive X-ray, X-
ray diffraction, transmission electron microscopy, line scan energy dispersive X-
ray and cyclic voltammetry. Electrochemical studies for ethanol electro-oxidation
were performed by cyclic voltammetry, chronoamperometry and in single Direct
Ethanol Fuel Cell using Membrane Electrode Assembly (MEA). The anodic
efluents were analised by gas chromatrography. The X-ray diffractograms of the
as-synthesized electrocatalysts showed the typical face-centered cubic structure
(FCC) of platinum and its alloys. After dealloying, the X-ray diffractograms showed
that the Pt FCC structure was preserved. The crystallite sizes of the as-
synthesized electrocatalysts were in the range of < 2 nm to 3 nm and after
dealloying there were no significant variations in sizes. The energy dispersive X-
ray analysis of the as-synthesized electrocatalysts showed a Pt:Sn and Pt:Sn:Cu
atomic ratios similar to the nominal values. After chemical and electrochemical
dealloying of the electrocatalysts the ranged Pt:Sn and Pt:Sn:Cu atomic ratios
showed that Cu and Sn atoms were removed. However, chemical dealloying
process proved to be more efficient for removing Cu and electrochemical
dealloying for removing Sn. The line scan energy dispersive X-ray analysis
showed that acid and electrochemichel treatments were efficient to dealloying Cu

and/or Sn superficial atoms of the FCC structure of Pt. The results obtained by



cyclic voltammetry and chronoamperometry showed that electrocatalysts
containing 30 at % or more of platinum, after chemical and electrochemical
dealloying had significant improvement in electrocatalytic activity for ethanol
electro-oxidation in the potential of interest. The electrocatalysts with higher
efficiency for electrochemical oxidation of ethanol were PtSn/C (50:50) — BR/ED >
PtSnCu/C (50:40:10) — AR/ED > PtSnCu/C (50:10:40) — BR/CD. PtSn/C (50:50) —
BR/CD, PtSnCu/C (50:10:40) — BR/CD, PtSnCu/C (50:40:10) — AR/CD
electrocatalysts and Pt/C - BASF, PtSn/C (75:25) — BASF commercial
electrocatalysts were tested in single Direct Ethanol Fuel Cell. The results showed
the following peformance for ethanol electro-oxidation: PtSn/C (50:50) — BR/CD >
PtSnCu/C (50:40:10) — AR/CD > PtSnCu/C > PtSn/C (75:25) — BASF > PtSnCu/C
(50:10:40) — BR/CD > Pt/C — BASF.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente ameaca do esgotamento das reservas de
combustiveis fosseis e a problemas ambientais, causados em grande parte pelos
produtos da queima desses combustiveis [1,2], € que se intensificaram as
pesquisas por novas fontes de energia que sejam renovaveis e/ou menos
poluentes [3].

Como resultado das pesquisas realizadas, surge uma alternativa
promissora: as células a combustivel. Esses dispositivos apresentam eficiéncias
maiores que as observadas nas maquinas térmicas [4], além de apresentarem
varias possibilidades de aplicacdo, entre elas, o uso como fontes de energia
estacionaria, em aplicacbes portateis e eletrotracdo [4,5]. Véarias sdo as
tecnologias de células a combustivel, porém uma das mais promissoras para uso
em veiculos, por serem robustas e de facil acionamento e desligamento, além de
outras vantagens, sdo as do tipo eletrdlito polimérico sélido (PEMFC — Préton
Exchange Membrane Fuel Cell) [4-6].

Estes dispositivos utilizam uma membrana polimérica como eletrélito
para realizacdo do transporte de prétons [2,4,6]. O funcionamento destas células
consiste na oxidacdo de um combustivel no dnodo, resultando em prétons (H*) e
elétrons [2]. Os elétrons e os prétons gerados no anodo dirigem-se para o catodo:
0s elétrons via um circuito externo, gerando trabalho elétrico, e os protons, via
membrana, que separa os eletrodos, enquanto oxigénio é reduzido no céatodo [2].
Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio possui como produtos apenas
vapor d’agua (H,O) e energia térmica [4]. Como esse tipo de célula funciona a
baixas temperaturas, as reagcbes de oxidacdo e redugdo necessitam de um
catalisador a base de platina nos eletrodos, tratando-se de uma catalise
heterogénea [2,4].

O hidrogénio utilizado como combustivel pode ser obtido por reforma a
vapor de hidrocarbonetos ou pela eletrélise da agua. Apesar da eletrélise produzir
hidrogénio de alta pureza, seu custo € ainda razoavelmente maior do que o obtido
pela reforma a vapor. Por outro lado, o hidrogénio obtido do processo de reforma
a vapor, além de depender do petrdleo e seus derivados, € bastante impuro,
contendo vapor d’agua, CO, e CO. O monoxido de carbono (CO) néo é tolerado

nas células a combustivel de baixa temperatura de operacdo, pois envenena o
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catalisador de platina. Desse modo, € necessario reduzir sua concentracdo a
valores menores que 10 ppm. Além destes inconvenientes operacionais, 0 uso de
hidrogénio como combustivel apresenta obstaculos relacionados a infraestrutura
como, por exemplo, seu transporte e armazenamento, dificultando o seu uso para
certas aplicagbes, como a utilizacdo em veiculos e em equipamentos portateis
[2,4].

Em alternativa a utilizacdo de hidrogénio como combustivel, que
enfrenta os inconvenientes citados, tem-se estudado a aplicacdo de alcoois como
combustivel. As células do tipo PEMFC que empregam a utilizacdo direta de
alcoois como combustivel (DAFC — Direct Alcolhol Fuel Cell) sdo muito atrativas
como fonte de energia, pois podem ser utilizadas naquelas aplicacdes citadas
anteriormente, além de dispensarem qualquer modificagdo quimica ou purificacdo
prévia do combustivel. Para este tipo de célula o metanol € o combustivel com
melhores resultados, apresentando maior eficiéncia com a utilizacdo de
eletrocatalisadores PtRu/C. No entanto, o metanol € toxico e a sua toxicidade é
um fator crucial para sua utilizacao [7-13].

O etanol oferece uma alternativa atrativa como combustivel para
células de baixa temperatura, pois se trata de um combustivel renovavel que pode
ser produzido em grandes quantidades, sendo o principal biocombustivel
produzido a partir da fermentacdo de biomassa e é menos téxico que o metanol
[12]. Além disso, termodinamicamente o etanol possui alto teor energético, sua
oxidacdo completa a CO, libera 1368 KJ.mol™* contra 726 KJ.mol* do metanol
[14]. Contudo, a oxidagcdo completa a CO, do etanol & mais dificil em células a
combustivel devido a dificuldade na quebra da ligacdo C-C, levando a formacéao
majoritaria de acetaldeido e &acido acético e diminuindo a eficiéncia total do
sistema [15,16].

Assim, diversos estudos relacionados ao desenvolvimento de novos
materiais cataliticos e novos métodos de preparacdo de catalisadores tém sido os
principais topicos estudados para oxidagdo eletroquimica do etanol, na tentativa
de tornar mais eficiente seu aproveitamento energético em células a combustivel
de baixa temperatura de operacédo [8,11,15]. Atualmente, os eletrocatalisadores
PtSn/C tém se mostrado os mais ativos [10,15,17].

Estudos mostram que a atividade catalitica dos eletrocatalisadores é

fortemente influenciada pelo método de preparacéo e consequentemente pela sua
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morfologia [12,18]. Dessa forma, a metodologia utilizada na preparagdo do
catalisador influencia diretamente sua atividade [12].

Mani et al. [19] apresentaram uma nova classe de eletrocatalisadores
(PtCu/C) de alta atividade para a reducédo do oxigénio em catodos de células a
combustivel do tipo PEMFC. Estes eletrocatalisadores de alta atividade foram
obtidos pela modificacao estrutural da liga PtCu através da remocéao parcial de Cu
por tratamento eletroquimico (processo de dealloying) [19]. A dissolucdo seletiva
(remocdo) do componente mais eletroquimicamente reativo (neste caso Cu) de
uma liga metélica (precursor), por tratamento quimico ou eletroquimico, é
denominado "dealloying” [19]. Os eletrocatalisadores PtCu/C tratados por este
processo e aplicados na reducdo do oxigénio em células a combustivel do tipo
PEMFC mostraram uma melhora de quatro vezes em termos de atividade
eletrocatalitica por massa de Pt e mais de 10 vezes em termos de atividade
especifica, se comparados a eletrocatalisadores de Pt/C no estado da arte [19].

O éxito do trabalho de Strasser [19] em obter eletrocatalisadores de
alta eficiéncia para reducdo do oxigénio por modificacdo estrutural da liga
metdlica PtCu, proporciona uma estratégia mais ampla para a modificacao
deliberada das propriedades de superficies cataliticas de outros tipos de ligas.
Este fator motivou a busca por eletrocatalisadores mais eficientes para a oxidagao
eletroquimica do etanol por meio de modificagcbes estruturais em ligas PtSn
suportadas em carbono pela incorporacdo de Cu nestas ligas e sua posterior
remocdo por meio de um processo de lixiviagdo (dealloying quimico ou
eletroquimico). Com isto, esperamos melhorar a eficiéncia dos eletrocatalisadores
do tipo PtSn/C empregados em anodos de células do tipo DEFC (Direct Ethanol
Fuel Cell).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de novos
eletrocatalisadores contento nanoparticulas PtSn e PtSnCu suportadas em
carbono utilizando diferentes metodologias e, posteriormente, ativa-los por meio
dos processos de dealloying quimico e eletroquimico (remo¢do do Cu por
tratamento acido e eletroquimico, respectivamente) para a obtencdo de
eletrocatalisadores mais ativos para a oxidagdo eletroquimica do etanol,

estudando a influéncia dos processos de dealloying na atividade eletrocatalitica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Células a combustivel: consideracdes gerais

Células a combustivel sdo, em principio, baterias, ou seja, conversores
diretos de energia quimica em energia elétrica e térmica que produzem corrente
continua pela combustdo eletroquimica a frio de um combustivel, geralmente o
hidrogénio. Entretanto, elas diferem das baterias convencionais por possuirem
alimentacéo externa e continua de um combustivel [4,20].

A conversdo de energia quimica em elétrica em uma célula a
combustivel se da por meio de uma reacdo redox que ocorre entre um
combustivel e o oxigénio (proveniente do ar). Esta reacdo ocorre na superficie de
dois eletrodos: o anodo — onde ocorre a oxidacdo do combustivel e o catodo —
onde ocorre a reducao do oxigénio. Esse processo pode ser descrito por meio de
duas semi-reagfes eletroquimicas e, se tomarmos como exemplo uma célula que

utiliza hidrogénio como combustivel, teremos as seguintes reacodes [2,4,6,20]:

Anodo: H, + 2H,0 — 2H;0" + 2¢e (1)
Catodo: 2H30" + 2e” + %20, — 3H,0 (2)
Reacao Global: H; + %20, — H,0 (3)

A Equacdo 1 mostra que a oxidagdo do hidrogénio libera protons e elétrons.
Assim, os elétrons liberados podem gerar trabalho elétrico por meio de um circuito
externo. Os prétons produzidos na reag¢do anddica (Equacdo 1) sdo conduzidos
através de um eletrdlito apropriado até o catodo, onde se combinam ao oxigénio e
aos elétrons, formando agua (Equacéo 2) [20]. A Equacdo 3 mostra que uma
célula a combustivel alimentada com hidrogénio tem como produto final apenas
agua, ou seja, sem emissao de poluentes.

As células a combustivel atuam como estacdes de geracdo de energia
distribuiida e sua eficiéncia teérica méxima (n) pode ser obtida pelo quociente
entre a energia livre da reagédo (AG,) e a entalpia da reacdo (AH,), conforme a
Equacdo 4. Desta forma, se considerarmos a reacdo de formacdo da agua a
25°C, uma célula a combustivel alimentada com hidrogénio apresenta uma

eficiéncia tedrica maxima de aproximadamente 83 %. Comparativamente, a
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eficiéncia dada pelo ciclo de Carnot a usinas termo elétricas avancadas chega a
aproximadamente 50% e a automoveis a aproximadamente 15 % [4,20].

NMéax (Teérico) — AG, / AH, (4)

Durante os ultimos 20 anos, as aplicacdes das células a combustivel
destinaram-se principalmente ao fornecimento de energia automotiva,
estacionaria e portatil [2,4-6]. Mas a histéria das células a combustivel vai além de
20 anos atras, na verdade, ela abrange quase dois séculos [5].

Ha bastante controvérsia sobre quem descobriu o principio das células
a combustivel. De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos,
foi o quimico aleméo Christian Friedrich Schénbein quem em 1838 conduziu a
primeira pesquisa cientifica sobre uma célula a combustivel [5]. Contudo, coube a
Sir William Robert Grove o reconhecimento por ser o prercursor da célula a
combustivel [5,20].

Ele descobriu que quando dois eletrodos de platina sdo imersos em
uma solucéo de acido sulfarico e colocados separadamente em dois recipientes
selados, um contendo oxigénio e o outro hidrogénio, flui entre eles uma corrente
elétrica constante. Ele denominou este sistema de “bateria de gas”, ou seja, a
primeira célula a combustivel [5].

Posteriormente, Friedrich  Wilhelm Ostwald e Walter Nernst
demonstram as vantagens da conversdo eletroquimica (a frio) em relacdo as
maquinas térmicas (Carnot) [20].

Finalmente, em 1896, William W. Jacques desenvolveu a primeira
célula a combustivel com aplicagbes praticas [5].

Atualmente, hd um numero extenso e diferenciado de aplicacbes para
células a combustivel. Elas podem ser encontradas em aeronaves, navios, tréns,
onibus, carros, motos, caminhdes, empilhadeiras, maquinas de venda automatica,
sinais de transito, telefones celulares, laptops, dispositivos portateis elétricos e,
em maior escala, em hospitais, delegacias de policia e em bancos, que se
utilizam destes dispositivos, para geracao de energia elétrica [5,20].

Fica evidente que para uma gama de aplicacao tdo extensa e variada
devam existir também varios tipos de tecnologias de células a combustivel,

envolvendo materiais de constituicdo distintos e técnicas de construgcdo diversas.
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Em geral, as células a combustivel séo classificadas pelo tipo de eletrdlito que
utilizam e pela sua temperatura de operacdo. As células que operam entre a
temperatura ambiente e 200 °C séo classificadas como de baixa temperatura de
operacdo, tendo como principais representantes, as Células Alcalinas (AFC —
Alcaline Fuel Cells), as Células de Acido Fosférico (PAFC — Phosphoric Acid Fuel
Cells) e as Células de Membrana Trocadora de Prétons (PEMFC — Proton
Exchange Membrane Fuel Cells). Ja aquelas que operam a temperaturas
superiores a 200 °C séo classificadas como células de alta temperatura de
operacdo e as principais representantes dessa classe sdo as Células de
Carbonato Fundido (MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells) e as Células de
Oxidos Sélidos (SOFC — Solid Oxide Fuel Cells) [4,6,21,22]. A Figura 1 mostra o
esquema de funcionamento das principais células a combustivel, o eletrdlito
especifico utilizado por cada tipo de célula e os respectivos ions transportados
[20].

Combustivel exaurido e e
s
produtos gasosos -

Oxigénio exaurido e
produtos gasosos

Célula de Membrana

Trocadora de Prétons PEMFC 80°C
i3 k|
CélulaAlcalina | AFC 100°C
| e S——t i
Célula de acido | =g ——
Fosforico | PAFC 200°C
. : wem LY
Célula de Carbonato )

Fundido MCFC B50°C

W—

Célula de Oxidos |

Sslidos [SOFC {000

Combustivel —» <+«——Oxigénio

Eletrélito

Figura 1. Principais células a combustivel: célula de membrana trocadora de
prétons (PEMFC); célula alcalina (AFC); célula de acido fosférico (PAFC); célula
de carbonato fundido (MCFC) e célula de 6xidos sdlidos (SOFC) [20].
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Caracteristicas como a alta confiabilidade, alta eficiéncia, baixa
emissao de ruidos e baixa ou nenhuma emissao de poluentes sdo vantagens das
células a combustivel quando comparadas a outras fontes de energia [6,20].
Entretanto, o atual estagio de desenvolvimento desta tecnologia faz com que
esses dispositivos apresentem certas desvantagens como o alto custo de
producdo e comercializacdo e problemas de materiais devido as condi¢des de

operacéo [4,6,20].

3.2 Células a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC)

As células a combustivel do tipo PEMFC (Figura 2) pertencem a classe
de células de baixa temperatura de operacgéo (65 °C — 90 °C). Elas utilizam como
eletrdlito uma membrana polimérica condutora de protons, o Nafion®, ou outra

membrana semelhante [4,6,20].

Circuito Elétrico

Anodo \J Catodo
H, + 2H,0 — 2H;0* + 2e- 2H;0* + 2e" + /%50, — 3H,0
e e~
Entrada do combustivel — l_.‘ <: Entrada de oxigénio
(Hz) @ (Proveniente do ar)

iy

C & I:> Calor
$ t
OH' > §
% g
Saida de H, ndo <= § g R @, [ > saidadeH,0 +Ar
consumido i & 5
(e / Nafion _\ : Oxigénio encontra
Hldrogenlp encontra ‘ / ~ D 508 <l um caminho para
um caminho para | D) e camada catalitica
camada catalitica ® WO Gt
h < o -Z Caminho da agua
Caminho da condugéao dos elétrons ‘
| Camada difusora | Camada catalitica

Figura 2. Célula a combustivel de membrana trocadora de prétons (PEMFC) [20].

As PEMFCs foram desenvolvidas nos anos de 1960 e 1970,
originalmente para operarem utilizando hidrogénio como combustivel, portanto, as
reacoes eletroquimicas envolvidas no catodo e no anodo, bem como a reacao

global do sistema, podem ser descritas de acordo com as equagdes 1, 2 e 3 [20].
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S&o consideradas as mais promissoras como alternativa aos motores a
combustdo, por apresentarem as maiores densidades de poténcia, serem
robustas e de facil acionamento e desligamento, além das vantagens inerentes
como alta eficiéncia e sem emissao de poluentes [4,6,20]. A PEMFC é também o
tipo mais flexivel quanto a aplicacdes, prestando-se para 0 uso portatil,
estacionario e automotivo [20].

Por operar a baixas temperaturas, este tipo de célula necessita de
catalisadores a base de platina presentes em ambos os eletrodos, anodo e
catodo, para realizacdo das reacdes de oxidacdo e reducdo, tratando-se assim,
de um sistema de catalise heterogénea (Figura 2) [2,4,20]. O efeito catalitico
promove a ruptura da ligagdo H-H por adsorcdo quimica no anodo e o
enfraguecimento da ligagdo O—O no catodo [20]. Em geral, os eletrocatalisadores
que compdem os eletrodos de uma PEMFC séo constituidos por nanoparticulas
de Pt ou ligas de Pt suportadas em particulas de carbono (negro de fumo) [23].
Estes eletrocatalisadores sao constituidos por uma fase ativa (catalisador)
dispersa sobre uma fase portadora (suporte) [24]. As funcbes do suporte séo
dispersar as nanoparticulas impedindo que elas sinterizem e aumentar a
superficie ativa do eletrocatalisador [24-26]. A escolha do carbono como suporte
para eletrocatalisadores de células PEMFC deve-se ao fato de que ele além de
possuir as caracteristicas intrinsecas de bom um material de suporte, possui
caracteristicas necessarias a aplicacdo em células, como boa condutividade
eletrbnica, resisténcia a corroséo e propriedades superficiais adequadas [27].

Existem varias metodologias utilizadas para a obtencdo de
eletrocatalisadores metélicos suportados:

7

e Meétodo da impregnacdo: € o meétodo mais comum de preparacdo de

catalisadores metalicos suportados. Consiste na impregnagéo dos sais de
metais no suporte e posterior redugcdo dos ions metélicos. A reducdo pode
ser quimica ou eletroquimica. Os redutores quimicos mais comuns s&o a
hidrazina, o boroidreto e o hidrogénio, sendo que para este ultimo, é
necessario o uso de altas temperaturas. A principal vantagem deste
método é a simplicidade do processo de preparo dos eletrocatalisadores.
Contudo, esta metodologia ndo possibilita um controle satisfatério do
tamanho e disperséo das particulas metalicas formadas, exceto quando o

suporte apresenta poros de tamanho regular. [16,28,29];
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Método de Bonnemann ou método coloidal: consiste, numa versao

modificada, na preparacdo de um sistema coloidal em atmosfera inerte,
utilizando-se solventes e sais de metais anidros. Os sais de metais sédo
dissolvidos em tetraidrofurano (THF) anidro junto com uma quantidade
apropriada de brometo de tetraoctilamonio (N(oct)4Br). A reducéo dos ions
metalicos € obtida pela adicdo de trietilidroborato de tetraoctilamonio
(N(oct)4HB(et)3), um forte agente redutor. O resultado é a formac&o de um
coldide pela adsor¢do do ion [N(oct),]" na superficie do metal/lliga dos
metais, o que garante a dimensdo nanométrica das particulas. Esta
metodologia pode ser aplicada para a obtencédo de eletrocatalisadores a
base de platina e ligas contendo metais (e/ou Oxidos de metais), em
particular, Sn, V, W e Mo e demais elementos de transicdo, como Cu, Fe,
Co e Ni, sobre carvéo ativo e carvéao ativo grafitizado [16];

Método da reducdo por alcool: originalmente nesta metodologia, uma
solucdo alcodlica contendo sais precursores dos metais € aquecida sob
refluxo na presenca de um agente estabilizante, normalmente um polimero.
O alcool funciona como solvente e agente redutor, sendo oxidado a
aldeidos e cetonas. Este método tem como vantagens a reprodutibilidade,
simplicidade de procedimento, obtencdo de nanoparticulas pequenas e
bem distribuidas, controle do tamanho das nanoparticulas por alteracdes
nas condi¢des de preparacao (escolha do alcool, temperatura de reducéo,
guantidade e variedade do agente estabilizante, concentracdo do ion
metalico e uso de aditivos), alta atividade catalitica e dispersdes bastante
estaveis [16]. Muitas vezes esta metodologia € denominada “método do
poliol”. Isto porque, os alcoois mais comuns utilizados como agentes
redutores sdo polidis (alcoois contendo mdultiplos grupos hidroxila) como,
por exemplo, o etilenoglicol [30-36]. O aquecimento da mistura reacional no
meétodo do poliol pode ser por meio de micro-ondas [37-39]. A utilizacdo de
um poliol elimina a necessidade de um agente estabilizante [30];

Método do acido férmico: consiste na preparacao de eletrocatalisadores via

reducdo quimica. Nesta metodologia, o suporte (pé de carbono de alta area
superficial) € adicionado a uma solucdo de acido férmico e a mistura €
aquecida a 80 °C. Uma solugdo contendo os sais dos metais é adicionada

em etapas. Eletrocatalisadores Pt/C preparados pelo método do &acido
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férmico apresentaram alta atividade catalitica, tanto para a reacdo de
oxidacdo de hidrogénio no anodo, quanto para a reacédo de reducao de
oxigénio no catodo. As principais vantagens deste método sdo alta
atividade catalitica e reducdo da quantidade dos metais nobres [16];

e Método da deposicdo espontdnea: este método foi inicialmente

desenvolvido para preparacdo do eletrocatalisador Pt:Ru pela deposicéao
espontanea de platina sobre nanoparticulas de ruténio suportadas em
carbono, sem a aplicacdo de um potencial externo. Nanoparticulas de
ruténio suportadas em carbono foram tratadas em atmosfera de hidrogénio
a 300 °C e posteriormente esfriadas a temperatura ambiente e imersas em
uma solugéo contendo fons [PtClg]*. A deposicdo espontanea é controlada
pela concentragéo e o volume da solucdo de imerséo, havendo a formacao
de depositos de platina desde fracdes de monocamadas até multicamadas,
sem a aplicacdo de um campo externo. A aplicacdo deste método reduz
consideravelmente a quantidade de platina empregada [16].

Apesar dos avancos relacionados a confeccdo de novos
eletrocatalisadores para PEMFCs, problemas relacionados ao catalisador de Pt
como alto custo e envenenamento por monoéxido de carbono (CO) sédo obstaculos
a viabilizacdo comercial destes dispositivos. A Pt € sensivel ao CO e a adsorcéo
deste composto sobre sua superficie é fortemente dependente da temperatura. A
100 °C, 10 ppm de CO ja seriam prejudiciais em uma célula de baixa temperatura
de operacéo [2,4,20].

Outro problema esté relacionado com a utilizagdo do hidrogénio como
combustivel. Atualmente, a producao de hidrogénio € quase que exclusivamente
proveniente de combustiveis fosseis, obtido por meio de reforma a vapor do
metano ou oxidacdo parcial de hidrocarbonetos [40]. O hidrogénio produzido por
estes métodos é bastante impuro, contendo vapor d’agua, CO, e CO [40,41], o
qual, prejudica o desempenho da célula e torna necessaria uma purificagéo prévia
do combustivel [2,4,20]. Além destes inconvenientes operacionais, 0 uso do
hidrogénio como combustivel apresenta obstaculos relacionados ao seu
armazenamento. Trata-se de um problema tado grave que alguns trabalhos [42,43]
o classificam como a maior barreira a ser vencida para o desenvolvimento de
automoveis movidos a células a combustivel. O hidrogénio, em condi¢cdes

normais, ocupa um espaco muito grande: 11 m3.Kg™ nas condi¢des normais de
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temperatura e presséo [43]. Contudo, ele pode ser armazenado como um gas
comprimido em cilindros sob alta pressdo, na forma liquida em tanques
criogénicos adequados e no estado solido como hidretos metélicos [43].
Entretanto, as alternativas citadas apresentam problemas como a
indisponibilidade comercial de cilindros com estrutura e capacidade adequada de
armazenamento [44]; grande quantidade de energia necessaria para liquefazer o
hidrogénio, somada a inevitdvel perda de combustivel por gaseificacdo em
tanques criogénicos [44]; e baixa capacidade de armazenamento (ou retencéo) de
hidrogénio dos materiais sélidos [43].

Em alternativa a utilizacdo do hidrogénio como combustivel, que
enfrenta os inconvenientes citados, tem-se estudado a aplicacdo de combustiveis
liquidos em células do tipo PEMFC [7,8,15,17]. Estes dispositivos sao
denominados células a combustivel de oxidacao direta (DOFC — Direct Oxidation
Fuel Cells) [45], pois oxidam diretamente um combustivel liquido no anodo da
célula. As DOFCs compartilham basicamente dos mesmos componentes de uma
PEMFC, desta forma, elas podem ser utilizadas naquelas aplicacfes citadas
anteriormente, dispensando qualquer modificacdo quimica ou purificacdo prévia
do combustivel, além de minimizar a problemética relacionada ao armazenamento
e transporte [10,46,47]. Muitos combustiveis como metanol [15,18,20,39,48],
etanol [10,40-53], acido formico [48-57], etilenoglicol [20,58,59], hidrazina [60-65],
entre outros, tém sido estudados para aplicagcdo em DOFCs.

Nos dltimos 10 anos, houve um crescente interesse no
desenvolvimento de uma classe de DOFCs, as células a combustivel de alcool
direto (DAFC — Direct Alcohol Fuel Cell), visando principalmente aplicacdes
veiculares [48]. Neste contexto, as células a combustivel que oxidam metanol
diretamente (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell) foram as mais estudadas e séo
as que apresentam os melhores resultados [12], obtendo maior eficiéncia com a
utilizacao de eletrocatalisadores do tipo PtRu/C [11]. Entretanto, a utilizacdo do
metanol como combustivel em células do tipo PEMFC apresenta algumas
desvantagens: trata-se de um produto toxico (principalmente neurotoxico); perda
de eficiéncia do combustivel e diminuicdo da voltagem da célula por problemas de
crossover (permeacdo do combustivel através da membrana polimérica no
sentido do &nodo para o catodo); cinética de oxidag&o lenta no anodo; mais de

90 % do metanol obtido hoje vem de fontes fosseis, ou seja, poluente e néo
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renovavel; possiveis problemas ambientais devido a sua grande miscibilidade em
agua [6,17,20,39,48].

3.3 Células a combustivel de etanol direto (DEFC)

As células a combustivel de etanol direto (DEFC — Direct Ethanol Fuel
Cell) aparecem como uma alternativa atrativa a utilizacdo das DMFCs, em virtude
das vantagens que a utilizacdo do etanol oferece em relacdo ao metanol [66,67],
cuja utilizacdo enfrenta uma série de obstaculos, como citado anteriormente.

O etanol é renovavel, podendo ser produzido em grandes quantidades
pela fermentacdo de fontes energéticas renovaveis como cana-acUcar, trigo,
milho, ou mesmo palha, podendo assim, ser produzido em diferentes paises
[6,12,68-70]; apresenta baixa toxicidade [12,68]; baixa taxa de crossover através
da membrana polimérica, Nafion® [50,71]; o processo de utilizacdo do etanol
como combustivel em DEFCs pode estabelecer um ciclo fechado de
transformacao de carbono, no qual as plantas em crescimento utilizadas para a
producdo do etanol absorvem do ar o di6xido de carbono emitido pelas DEFCs,
liberando oxigénio e, assim, tornando desprezivel o aumento liquido de CO, na
atmosfera [66]; possui alta densidade energética (8 kWh.kg™ versus 6.1 kWh kg™
para o metanol) [69,72,73] e eletrbnica, sua oxidacdo completa a CO, gera 12
elétrons por molécula oxidada e um potencial padréo de 1,145 V [7,13,48].

As células a combustivel de etanol direto (DEFC) oxidam etanol no
anodo (Equacéo 5) e reduzem oxigénio no cétodo (Equacédo 6). Uma DEFC que
oxida completamente o etanol tem como produtos finais agua e didéxido de
carbono (CO,), conforme a Equacéo 7. Nestas DEFCs o etanol sofre sucessivas
dehidrogenacdes no anodo, produzindo CO,, 12 elétrons e 12 prétons. Assim
como nas PEMFCs, os elétrons s&o conduzidos por um circuito externo gerando
trabalho elétrico e os protons migram do anodo para o catodo atraveés da
membrana polimérica (Figura 3). No catodo, os elétrons e o0s protons se

combinam com o oxigénio produzindo agua [13,20,48,74].

Anodo: CH3CH,OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12e” (5)
Cétodo: 30, + 12H" + 12e” — 6H,0 (6)

Reacao Global: CH3CH,OH + 30, — 2CO; + 3H,0 (7)
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Circuito Elétrico

Anodo Catodo
CH;CH,0H + 3H,0 — 2CO, + 12H* + 12e~ 3 30, + 12H* + 12e” — 6H,0
er =
: I N 5
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(etanol) :> Q Q @® ® <: (Proveniente do ar)
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';; 33 C—> calor
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Figura 3. Célula a combustivel ideal de etanol direto (DEFC) — adaptado de
Linardi [20] e Lamy et al. [48].

Mesmo com tantos atrativos a utilizacdo do etanol em células de baixa

b

temperatura, problemas relacionados a sua oxidacdo eletroquimica sobre a
superficie catalitica em anodos de DEFCs estédo entre os principais obstaculos ao
desenvolvimento desta tecnologia como, por exemplo, a dificuldade em oxidar
completamente o etanol a CO, e, consequentemente, obter seu rendimento
eletrbnico maximo de 12 elétrons por molécula oxidada; cinética de anodo lenta;
envenenamento do catalisador provocado por intermediarios provenientes da
reagao incompleta do etanol (como o CO) [13,47].

Desta forma, fica evidente a necessidade do desenvolvimento de
catalisadores anodicos mais ativos e seletivos para a oxidagéo eletroquimica do
etanol como fator fundamental a viabilidade operacional desta tecnologia. Neste
contexto, grande parte das investigacdes recentes no dominio das DEFCs
envolve a pesquisa e o desenvolvimento de novos catalisadores anodicos e muito

progresso tem sido alcancado neste segmento [13,69,75,76].
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3.4 O mecanismo de oxidacédo eletroquimica do etanol (OEE)

Um dos principais desafios da pesquisa de células a combustivel de
etanol direto €& compreender, em nivel atbmico, a reacdo de oxidacdo
eletroquimica do etanol. A compreensdo do mecanismo desta reacdo permite
projetar catalisadores mais ativos, confiaveis e durdveis para a catalise desta
reagao [77].

Por mais de 20 anos, muitos estudos [78-91] tém se dedicado a
investigacdo do processo de adsorcao e oxidacao eletroquimica do etanol sobre
platina, a qual, do ponto de vista pratico, a literatura [69,73,76] aponta como o
melhor catalisador para oxidacdo eletroquimica do etanol, em particular, em meio
acido, onde a platina € o Uunico metal nobre ativo e estavel [76]. Contudo, elucidar
exatamente 0 mecanismo de reacao de oxidacao eletroquimica do etanol é tarefa
ardua. Isto porque, a oxidagdo eletroquimica do etanol € uma reacao muito
complexa, envolvendo muitas etapas paralelas que competem entre si, além de

muitos intermediarios possiveis [87,88], como mostra a Figura 4.

COOH

CH;CH,0H,q, / \

/ CHSCOH(ad) —— CHSCO(ad) —> CHS(ad)+co(ad) —_— C02

CH3CHOH
? |+ H(ad)
CH3CH,0H o) CH;CHOH g
CH,
CH3CH,0pq) CH;COOH g
CH4CHO,q
CH,CHOyq CH;COO0H )
CH,CHO
4 OHyg 20T Ol
CHO g — > = -

Figura 4. Modelo multi-etapas para a oxidacao eletroquimica do etanol [88].

Iwasita e colaboradores [85] mostraram que as etapas iniciais que
envolvem a adsorgédo e a oxidagao do etanol sobre a platina podem ocorrer de

duas maneiras:

Pt + CH3—CH,OH — Pt—-OCH,—CHz + e + H* (8)
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Pt + CH3—CH,0OH — Pt—-CHOH-CHz + e” + H" 9

Hitmi et al. [86] mostraram que acetaldeido € formado a potenciais inferiores a
0,6 V vs. ERH, mas estudos [87] recentes mostram potenciais inferiores a 0,35V

vs. ERH para formacéao de acetaldeido sobre Pt (Equacgdes 10 e 11):

Pt—-OCH,~CHz — Pt + CHO—CH3 + ™ + H* (E < 0,35 V vs. ERH) (10)

Pt—-CHOH-CH;3 — Pt + CHO-CH3 + ™ + H* (E < 0,35 V vs. ERH) (11)

O acetaldeido recém-formado pode adsorver sobre a Pt em potenciais inferiores a
0,4 V vs. ERH (Equacéo 12) [78,87]:

Pt + CHO-CH3; — Pt-CO—CHs + e” + H* (E < 0,4 VV vs. ERH) (12)

Vigier et al. [87] mostraram que pode haver espécies de CO adsorvidas sobre Pt a
partir de 0,3V vs ERH. Além disso, foram encontrados alguns vestigios de CH,4

em potenciais inferiores a 0,4 V vs. ERH [78,85]:

Pt—-CO-CHjz + Pt — Pt—CO + Pt-CHjs (E > 0,3 V vs. ERH) (13)

Pt—CHs + Pt—=H — 2Pt + CH. (E < 0,4 V vs. ERH) (14)

Em potenciais superiores a 0,6 V vs. ERH, a adsorgéo dissociativa da agua ocorre

sobre a platina fornecendo espécies —OH adsorvidas [87]:

Pt +H,O — Pt—-OH + e” + H" CH,4 (E > 0,6 V vs. ERH) (15)

As espécies OH fornecidas pelo processo de adsorgéo dissociativa da dgua séo
capazes de oxidar os residuos provenientes da adsorcdo do etanol. Desta forma,
as espécies de CO (Equacao 13), previamente adsorvidas sobre a platina, podem
entdo ser oxidadas a CO; (Equacdo 16). Nestas circunstancias, acetaldeido
também pode ser oxidado a CH3COOH (Equacgédo 17) [87].
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Pt—-CO + Pt-OH —> 2Pt + CO, + H* + e” (E 2 0,6 VV vs. ERH) (16)

Pt—-CHO-CHjz + Pt-OH — Pt + CH3~COOH + H" + e” (E > 0,45 V vs. ERH)  (17)

De acordo entdo com a literatura [78,79,85,86,89], 0 mecanismo de
oxidacdo global do etanol sobre a Pt em solucdo &cida pode ser resumido no

seguinte esquema de reacdes paralelas:

CH3CH,OH — [CH3CH20H](ad) — Cl(ad), C2(ad) — CO, (18)

CH3CH,OH —> [CH3CH,0H](aq) — CH3CHO — CH3COOH (19)

Conforme a Equacao 18, o etanol é oxidado completamente a CO, passando por
dois intermediarios adsorvidos Clug) € C23q), que representam fragmentos com
um e dois &tomos de carbono, respectivamente. Ndo existe consenso quanto a
natureza das espécies adsorvidas. Para alguns autores [79,85], a ligacao
carbono-carbono € preservada e uma guantidade maior de intermediarios do tipo
C2 séo formados. Ja Gootzen e colaboradores [89] afirmam que os intermediarios
principais contém apenas um atomo de carbono e séo do tipo C1. A Equacéo 19
mostra a oxidagao parcial do etanol com formagé&o de acetaldeido e acido acético.
Neste caso, existe a controvérsia sobre se o acido acético é formado em uma
etapa ou através do aldeido. A completa oxidacédo do etanol a CO, (Equacéo 18)
é dificil de ser obtida devido a dificuldade na quebra da ligacdo C-C [13,47].
Assim, rendimentos elevados de produtos da oxidagdo parcial (CH3CHO e
CH3COOH) sao formados em catalisadores de Pt [90,91], levando a uma
diminuicdo consideravel da capacidade do combustivel em gerar eletricidade e
diminuindo a eficiéncia global do sistema [13].

Em geral, os catalisadores anodicos utilizados em células a
combustivel de baixa temperatura sdo constituidos por platina suportada em
carbono (Pt/C) [20,92]. No entanto, a Pt pura ndo é um catalisador de anodo
eficiente para as células a combustivel de etanol direto, pois sua superficie é
rapidamente bloqueada (envenenada) por espécies fortemente adsorvidas,
provenientes do processo de adsorcao dissociativa do etanol como, por exemplo,

o CO, o qual pode ser removido somente a altos potenciais (0,5V — 0,6 V)



38

[87,92]. O envenenamento da platina pode ser evitado por meio de
eletrocatalisadores multifuncionais [92], obtidos pela inclusdo de um ou mais
metais junto a platina [20,87]. Estes metais, denominados co-catalisadores [93],
podem atuar de duas maneiras para impedir o envenenamento da Pt: i) através
do mecanismo bifuncional, no qual o co-catalisador fornece a baixos potenciais
espécies oxigenadas (como por exemplo —OH) necessarias a oxidacao completa
das espécies adsorvidas sobre a Pt [87,94,95] e ii) por meio do efeito ligante, em
que a presenca do co-catalisador promove mudancas na estrutura eletrénica da
platina, permitindo o enfraquecimento da ligagado Pt—CO [87,95-97].

Atualmente, os esfor¢cos para mitigar o envenenamento da Pt tém se
concentrado na adicdo de co-catalisadores para formacéao de ligas de platina bi e
tri-metélicas contendo elementos como Ru, Sn, Mo, W, Ni, Os, Pd, Co, Rh e Au
[10,69,98-105]. Os materiais mais estudados séo os catalisadores binarios PtRu e
PtSn e seus correlatos ternarios PtRuM e PtSnM [92], sendo que o0s
eletrocatalisadores PtSn tém demonstrado maior eficiéncia para oxidacéo
eletroquimica do etanol em anodos de DEFCs [15,69,70,106]. Em termos de
poténcia maxima, a utilizacdo destes materiais como catalisadores de anodo de
DEFCs, leva a valores trés vezes maiores que o observado com a utilizacao de Pt
pura [17].

3.5 Eletrocatalisadores PtSn/C

Ligas de platina e estanho formam cinco estruturas de fase Pt3Sn,
PtSn, Pt;Sns, PtSn, e PtSn, [107,108]. Em geral, as ligas que compdem os
catalisadores PtSn, utilizados em células acombustivel, possuem fase Pt3Sn de
estrutura cubica de face centrada (CFC) e, em alguns casos, fase PtSn de
estrutura hexagonal compacta (HC) [92,109]. Difratogramas de raios-X de
catalisadores PtSn (CFC) apresentam deslocamento de picos para angulos
menores que a Pt pura e para angulos maiores que a fase Pt3Sn [92,109].
Segundo Kuznetsov et al. [110], isto ocorre porque platina e estanho formam
quase todos os tipos de ligas possiveis, assim, a mudanca nas deflexdes de DRX
da platina devem-se a formacdo de uma solucao sélida entre Pt e Sn. Por outro
lado, Radmilovic et al. [111] e Antolini e Gonzalez [112], atribuem a mudanca nas
deflexdes de DRX a uma mistura de fases Pt3Sn, PtoSn e [111] ou Pt [112].
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Geralmente, os catalisadores PtSn apresentam trés tipos de
constituigéo [109]:

i) Pt e Sn totalmente ligados — o catalisador é totalmente constituido por uma
liga de fase Pt3Sn de estrutura CFC;

i) Pt e Sn sem nenhuma formacdo de liga — os atomos de Sn encontram-se
adsorvidos sobre a platina na forma de 6xidos (Pt—SnO);

iii) Pt e Sn com formacéao parcial de liga — constituido por espécies de Oxido de
estanho (SnOy) e uma liga de fase Pt(1,Sn( de estrutura CFC com parametro
de rede inferior a 0,4 nm.

O tipo mais comum de 6Oxido de estanho relatado em catalisadores PtSn é o

diéxido de estanho (SnO,) [109]. O grau de liga e o teor de SnO, dependem

fundamentalmente da metodologia empregada no preparo desses materiais.

Eletrocatlizadores PtSn/C sintetizados pelo método de Bonnemann apresentam

pouca ou nenhuma formacdo de liga [17,113]. J& eletrocatalisadores PtSn/C

obtidos pelos métodos da reducdo por borohidreto [114], reducdo por alcool

[13,115] e &cido formico [116] apresentaram formacado parcial de liga PtSn (com

parametro de rede maior que para Pt/C, indicando a expansdo do reticulo

cristalino pela inclusdo do Sn) e SnO,. O tratamento térmico (200 °C a 500 °C) de
eletrocatalisadores PtSn/C contituidos parcialmente por liga PtSn, resulta em
eletrocatalisadores PtSn/C constituidos integralmente por liga PtSn composta
predominatemente por uma fase Pt3Sn de estrutura CFC e, em menor quantidade,
por fase PtSn de estrutura HC [117]. Uma constituicdo com fase PtSn (HC)
predominante, pode ser obtida pelo aumento da temperatura durante o tratamento

térmico [118].

Resultados controversos sobre o efeito do grau de liga na oxidacéo
eletroquimica do etanol foram relatados. Jiang e colaboradores [119] mostraram
que a atividade catalitica para oxidac&o eletroquimica do etanol é melhor sobre
um catalisador Pt—SnOy do que sobre um catalisador com formacé&o parcial de liga
PtSn. Eles concluiram que no catalisador Pt—-SnOy o parametro de rede da Pt
permanece inalterado, favorecendo a adsorcao do etanol e que espécies de Oxido
de estanho presentes nas vizinhancas das nanoparticulas de Pt poderiam
fornecer espécies oxigenadas para remocdo dos residuos provenientes da
oxidacdo do etanol que permaneciam adsorvidos sobre a Pt. Por outro lado,

Colmenares et al. [120] mostraram que eletrocatalisadores PtSn/C com baixo grau
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de liga apresentam menor atividade que eletrocatalisadores comerciais (formados
por liga PtSn com fase Pt3Sn/C e estrutura CFC). Colmati et al. [121] estudaram a
atividade catalitica para OEE de eletrocatalisadores PtSn/C preparados pelo
método do &acido férmico. Eles deduziram que a atividade -catalitica de
catalisadores PtSn parece depender tanto da quantidade de estanho na forma de
liga como na forma de éxido. A baixas temperaturas e/ou a baixas densidades de
corrente a oxidacdo do etanol aumenta com a presenca de 6xidos de estanho.
Por outro lado, a altas temperaturas e altas densidades de corrente a oxidacédo do
etanol aumenta com o aumento do parametro de rede.

Também foram relatados resultados controversos sobre a influéncia da
do teor de estanho na atividade catalitica de eletrocatalisadores PtSn/C para a
OEE. Lamy et al. [17] e Zhou et al. [69] prepararam eletrocatalisadores PtSn/C
com diferentes raz8es atdmicas Pt:Sn pelo método de Bénnemann e pelo método
do poliol, respectivamente. Em ambos 0s casos, os eletrocatalisadores PtSn/C
obtidos apresentaram baixo grau de liga. Lamy et al. [17] deduziram que a razao
atdbmica ideal de Sn fica em torno de 10 % a 20 % e Zhou et al. [69], em torno de
33% a 40 %. Resultados similares aos obtidos por Zhou et al. [69] foram
encontrados por Spinacé et al. [10] com eletrocatalisadores PtSn/C preparados
pelo método da reducdo por alcool. Estas observacfes indicam que a atividade
catalitica de eletrocatalisadores PtSn/C depende, em grande parte, da
metodologia utilizada no preparo destes materiais [68].

Contudo, independentemente da metodologia de preparo, catalisadores
PtSn apresentam maior atividade catalitica para OEE do que a Pt pura [92]. O
aumento da atividade catalitica observada em sistemas PtSn pode ser atribuido
ao mecanismo bifuncional (devido principalmente ao estanho néo ligado a Pt) e
ao efeito ligante (atribuido ao estanho presente na liga PtSn) [87,92,109].

A oxidacao eletroquimica do etanol sobre um catalisador PtSn ocorre
inicialmente pela adsor¢cdo do etanol exclusivamente sobre sitios da Pt para
formar acetaldeido [87,123], via atomo de oxigénio ou via atomo de carbono [85],

conforme as Equacdes 20-23 [123].

Pt + CH3—CH,0OH — Pt—-OCH,—CHz + ™ + H" (20)

Pt + CH3—CH,0OH — Pt—-CHOH-CH3 + e~ + H" (21)
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Pt—-OCH,~CHz — Pt + CHO-CH3 + ™ + H* (E < 0,35 V vs. ERH) (22)

Pt—-CHOH-CH; — Pt + CHO-CH3 + ™ + H* (E < 0,35 V vs. ERH) (23)

O acetaldeido recéem-formado pode adsorver em sitios da platina, como mostra a
Equacéao 24 [78,87]:

Pt + CHO—CH3 — Pt-CO-CH3 + e™ + H (24)

Vigier et al. [87] mostraram que a adsorcao dissociativa do etanol sobre um
catalisador PtSn para formar espécies de CO adsorvidas ocorre entre potenciais
de 0,1V e 0,3V vsERH:

Pt—-CO-CHjs + Pt — Pt—CO + Pt-CH3 (0,1 V < E < 0,3 VV vs. ERH) (25)

O Sn é capaz de ativar a agua em potenciais inferiores a platina, assim algumas
espécies —OH adsorvidas podem ser formadas a baixos potenciais em sitios de
Sn [87,92,109,123] de acordo com a reacgdao [123]:

Sn + H,O — Sn—OH + e” + H" (Baixos potenciais) (26)

Por meio do mecanismo bifuncional, as espécies intermediarias Pt—-CO-CH3 e
Pt—-CO podem ser oxidadas em potenciais préoximos a 0,3V vs. ERH pela
interacdo com espécies —OH adsorvidas para produzir CO, (Equacéo 27) e acido
acetico (Equacéao 28) [87,123]:

Pt-CO + Sn—OH — Pt + Sn + CO, (E < 0,35 V vs. ERH) (27)

Pt—CO-CH;z + Sn—OH — Pt + Sn + CHz—COOH (E < 0,35 V vs. ERH) (28)

Pode-se observar que as etapas iniciais do processo de OEE sobre Pt
(Equacbes 8-11), que envolve a producéo de acetaldeido, séo similares as etapas

iniciais do processo de OEE sobre eletrocatalisadores PtSn (Equagbes 20-23).
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Em ambos os casos, a formacao de acetaldeido ocorre em baixos potenciais (E <
0,35 V vs. ERH) [87,123].

Ja a formacdo de acido acético (Equacdes 28) sobre catalisadores
PtSn ocorre em potenciais inferiores a 0,35V vs. RHE, enquanto que em um
catalisador de Pt, o &cido acético é detectado apenas em potenciais superiores a
0,45V vs. ERH (Equacao 17). Desta forma, para potenciais inferiores a 0,5V vs.
ERH o catalisador PtSn exibe maior seletividade para a producéo de acido acético
do que a Pt, a qual torna-se mais seletiva a producédo de acido acético somente
em potenciais superiores a 0,55 V vs. ERH. Nesta faixa de potencial, a Pt € capaz
de ativar a 4gua e isso leva a uma oxidacdo mais completa das espécies
adsorvidas, sem a quebra a ligacdo C-C [87,123].

As Equacdes 13 e 25 mostram que a adsorcao de espécies de CO
sobre catalisadores PtSn ocorrem em potenciais menores do que sobre a Pt,
indicando que catalisadores PtSn sdo mais ativos para adsorc¢do dissociativa do
etanol. Este fator poderia ser atribuido a alteracdes na estrutura eletrénica da
platina pela adicdo do estanho (efeito ligante). Interacdes eletrbnicas em
catalisadores PtSn podem estar envolvidas ndo s6 na adsor¢cdo do etanol, mas
também na producdo de CO,. As Equacbes 16 e 27 mostram, respectivamente, a
formacao de CO, sobre catalisadores Pt e PtSn, onde, atribuido ao mecanismo
bifuncional, potenciais mais baixos (E < 0,35 V vs. ERH) para a formacéo de CO,
sdo observados sobre catalisadores PtSn. No entanto, mudancas na estrutura
eletrbnica da platina em ligas PtSn poderiam levar ao enfraquecimento da ligacao
Pt—CO, aumentando a difusdo de CO da Pt para o Sn e permitindo também a
formacao de CO, em potenciais mais baixos que em Pt pura [87,123].

Mesmo oxidando dissociativamente o etanol em potenciais menores
que a Pt [87], a producdo de CO, sobre catalisadores PtSn ainda nao é
satisfatoria. Os produtos principais da OEE sobre catalisadores PtSn sdo acido
acético e acetaldeido [87,123,124]. A adicdo de estanho a platina altera a
distribuicdo dos produtos formados pela diminuicdo da producdo de CO, e
acetaldeido e pelo aumento da producdo de &cido acético [123]. Desta forma, o
melhor desempenho de DEFCs com catalisadores de anodo PtSn ndo pode ser
atribuida a uma maior densidade de corrente proveniente da oxidacdo completa
do etanol e sim, a oxidag&do do etanol a acido acético em baixos potenciais com

uma cinética relativamente rapida [87,123]. A oxidacdo completa do etanol para o
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aproveitamento da sua capacidade energética maxima sobre sistemas PtSn,

ainda é um desafio.

3.6 O processo de dealloying

Materiais metalicos porosos sdo considerados um dos materiais
funcionais mais promissores, tendo papel crucial em varios campos, tais como
energia, meio ambiente, metalurgia, quimica, industrias médicas, dentre outros
[125-128]. Estes materiais ndo sO herdam as caracteristicas intrinsecas (por
exemplo, condutividade elétrica e térmica, plasticidade e soldabilidade) de suas
matérias-primas, mas também exibem novas vantagens: grande &rea superficial;
permeabilidade, tamanho e distribuicAo dos poros controlaveis; composicao
versatil; capilaridade e outras mais [125-127]. Com base nestas propriedades,
eles tém sido amplamente utilizados para a filtracdo e separacao, distribuicdo de
fluxo, permuta de calor, catalisadores, sensores, células a combustivel, etc [125-
130].

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), materiais porosos sao divididos em trés classes: microporosos (com
poros menores do que 2 nm), mesoporosos (com poros de 2 nm a 50 nm) e
macroporosos (com poros maiores que 50 nm). Quando a dimensdo do poro
encontra-se em um intervalo de grandeza nanométrica (nm), tais materiais podem
ser denominados “nanoporosos” [128].

Um dos procedimentos utilizados na preparacdo de materiais metélicos
nanoporosos € o dealloying [130-132]. Trata-se de um processo comum de
corrosao, no qual o componente mais eletroquimicamente ativo (metal menos
nobre) de uma liga é removido por dissolucdo seletiva [132-135]. Este processo
resulta na formagcdo de uma estrutura Skeletal-type, ou seja, uma estrutura
nanoporosa (Figura 5) composta quase inteiramente em sua superficie, pelo

constituinte mais nobre da liga [132,133,136].
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Figura 5. Modelo computacional de uma estrutura nanoporosa composta
basicamente de atomos de Au (Au-skeleton) proveniente de um processo de
dealloying [133].

Um modelo para o mecanismo de dealloying foi derivado por
Erlebacher et al. [137,138] de trabalhos a partir de simulagdes de Monte Carlo em
sistema AgAu. De acordo com esse modelo, o processo de dealloying inicia-se
com a dissolucdo de um atomo de prata a partir da superficie plana da liga. Isso
deixa um espaco livre na rede e, assim, os atomos de prata vizinhos se tornam
mais susceptiveis a dissolucdo. Sucessivas dissolucdes de atomos de prata
ocorrem até que se forme uma superficie tomada por cavidades e constituida
exclusivamente de atomos de ouro. Flutua¢cBes na posicdo dos atomos de ouro,
de acordo com a difusidade da superficie, levam a formacdo de agrupamentos
pela minimizagéo da energia superficial. Dessa forma, outros 4tomos de prata vao
ficando expostos ao eletrdlito e, posteriormente, séo dissolvidos [137,138].

Metais nobres apresentam diferencas em suas flutuagbes, por
exemplo, o ouro apresenta maior mobilidade que a platina e, portanto, maior
flutuacdo. Quanto maior a mobilidade do metal nobre, maior a tendéncia a
aglomeracao e a formacao de uma estrutura de filamentos que se conectam com
maior largura. Quanto mais largos estes filamentos, maior a tendéncia no
aumento do tamanho do poro. Desta forma, a porosidade das estruturas
resultantes do processo de dealloying pode ser caracterizada pelo tamanho dos
poros (diametro) ou dos filamentos (largura), jA& que ambas as medidas
apresentam a mesma taxa de evolugdo. Assim, apenas uma € listada como

escala de comprimento caracteristico ou de tamanho caracteristico [132].
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Como consequéncia do modelo discutido por Erlebacher e
colaboradores para o processo de dealloying, a escala de comprimento resulta de
um equilibrio entre a taxa de dissolucéo (kgiss) do componente menos nobre e a
difuséo superficial (kps). Em suas simulacdes, eles sugerem a seguinte relagéo
[137,138]:

A oc (Kgiss ! kps)™® (29)

Além da escala de comprimento caracteristica existem dois limites
caracteristicos para o processo de dealloying de uma determinada liga: o limite de
separacdo e o potencial critico [132]. O limite de separacao representa a fracdo
minima do componente menos nobre da liga para permitir que haja flutuacédo do
metal mais nobre [132]. Uma liga que apresenta um valor Inferior ao seu limite de
separacao sofre dissolucdo do metal menos nobre nas camadas mais externas
sem reorganizagdo do metal mais nobre. Isto também €& conhecido como
passivacdo [132]. O potencial critico representa o potencial elétrico limite que tem
de ser superado de modo a permitir a dissolu¢cdo do componente menos nobre de
uma liga. O potencial critico € muito sensivel & composicao da liga. Pugha et al.
mostraram que para ligas PtCu com pequenas variagbes em suas razdes
atdbmicas, existem diferentes potenciais criticos com variacdo de até 24 mV entre
eles [139]. A determinacdo do potencial critico para o processo de dealloying de
uma dada estrutura pode ser realizada por meio de varredura de potencial [139].

Para algumas estruturas submetidas ao processo de dealloying,
residuos de metais menos nobres podem ainda ser detectados por EDX apoés o
processo. Isto é uma consequéncia de uma lenta difusdo superficial do mental
mais nobre, o que leva a um dealloying incompleto. Consequentemente,
invélucros de metais nobres ao redor de fracbes do metal menos nobre sdo
observados, formando uma estrutura tipo core-shell (estrutura com liga no interior,
rodeada por metal nobre) [140,141].

Em geral, a fabricacdo de materiais metalicos nanoporosos por
dealloying compreende duas etapas: formacao da liga e a remocéao seletiva de um
ou mais componentes da liga (dealloying). Para a realizacdo de ambas as etapas,
diferentes metodologias podem ser aplicadas, como mostra a Figura 6 [132]. O

processo de dealloying quimico ocorre por meio de lixiviacdo selectiva em
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solugBes alcalinas ou é&cidas (corroséo livre) [142]. Zhang e colaboradores [142]
mostraram que ligas de AuAl e PdAIl apés processo de dealloying quimico com
solucdo de HCI a 5% apresentaram formacdo de poros significativamente
maiores do que com solucdo de NaOH a 20 %. Eles concluiram que, neste caso,
a presenca de ions CI acelera a difusdo superficial. Desta forma, a escala de
comprimento ou de tamanho pode ser ajustada pela solug&o utilizada no processo
de dealloying quimico [142]. J& o processo de dealloying eletroquimico é
conduzido sob potencial controlado oferecendo um parametro adicional a
influéncia do processo [143]. Neste caso, a escolha do potencial pode ser
utilizada para ajustar a velocidade de dissociacdo do metal menos nobre da liga, o
gue leva a uma adequacédo no tamanho dos poros [143]. Parida e colaboradores
[143] observaram que apoOs dealloyed eletroquimico o tamanho dos poros na
estrutura AuAg diminui de 20 nm para 4 nm, se o potencial é aumentado de
600 mV para 850 mV vs. Ag/AgCl em solucdo de HCIO4 1 mol.L™.

Formacéao da Liga

Fuséao Bicamada Co-deposicao

Fuséo a Arco Eletrodeposicéo Co-sputtering
Fusao de Inducéao Deposicéo Fisica a Vapor Eletrodeposicao
Recozimento de Recozimento para Recozimento de
Homogenizacao formacao de liga Homogenizacao

Dealloying
Quimico Eletroquimico
Lixiviagao livre Lixiviagédo por potencial controlado

Figura 6. Vias opcionais para a fabricacdo de materiais metalicos nanoporosos
por dealloying [132].

Outra forma utilizada para aumentar o tamanho dos poros é realizar um
tratamento térmico no material obdido apdés o processo de dealloying.

Temperaturas elevadas aumentam a difusidade superficial dos atomos levando ao
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engrossamento dos ligamentos e ao aumento no tamanho dos poros (Figura 7).
Desta forma, o tamanho caracteristco da porosidade pode ser aumentado de
alguns nandometros a centenas de nanOmetros ou, até mesmo, a escalas

micrométricas [144,145].

Figura 7. Imagens por microscopia electronica de estruturas nanoporosas de
PtgoAuy obtidas por lixiviagdo de Cu (dealloying) com HNO3; concentrado a partir

de uma liga Pt10Au;0Cugo antes (A) e apos (B) tratamento térmico (500 °C) [144].

3.7 Eletrocatalisadores ativados por dealloying

Eletrocatalisadores de platina suportada em caborno e ativados por
dealloying pertencem a uma recente classe de catalisadores nanoestruturados
porosos de liga leve [19,150]. Diversos estudos tém mostrado que estes
materiais, quando utilizados como catalisadores de catodos de células a
combustivel do tipo PEMFC, apresentam alta atividade catalitica para reducéo
eletroquimica do oxigénio (REO) [141,146-155]. O grupo de Strasser [19] mostrou
que catalisadores PtCu apés dealloing eletroquimico apresentaram um aumento
na atividade catalitica de até 4 vezes em termos de massa de Pt e mais de 10
vezes em termos de atividade especifica em comparacdo com um catalisador de
Pt no estado-da-arte.

A Figura 8, extraida originalmente do trabalho de Strasser e
colaboradores [19], ilustra a estratégia sintética e as caracteristicas estruturais da
superficie do eletrocatalisador PtCu/C durante e apds o processo de dealloying
[19]: um precursor PtCu/C contento nanopaticulas de liga bimetalica ricas em
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cobre (PtxsCuzs) € aplicado como eletrocatalisador no catodo de uma célula
unitaria (Figura 8a). Posteriormente, sdo aplicados ciclos voltamétricos entre 0,5 e
1,0 V vs. ERH. Devido a grande diferenca entre os potenciais de oxidacdo da
platina e do cobre, os &tomos de Cu séo seletivamente removidos das particulas
do precursor e permanecem presas aos grupos SOz do Nafion (Figura 8b). A
dissolucéo eletroquimica seletiva de Cu (dealloying voltamétrico de Cu) resulta
em uma nanoparticula contendo uma regido superficial rica em platina na
extremidade circundante e rica em cobre no ndcleo (estrutura core-shell) (Figura
8c).

Carbono Carbono

Figura 8. llustracdo do passo a passo da ativacdo in-situ de eletrocatalisadores
PtCu/C por dissolucao voltamétrica seletiva de Cu. (a) Eletrocatalisador precursor
Pt,5Cuzs/C utilizado como cétodo de célula unitaria. (b) Dissolucéo eletroquimica
dos atomos de Cu, por voltametria ciclica, partindo do eletrocatalisador precursor.
(c) Formacdo de nanoparticulas tipo core-shell ricas em Pt ap6s remocédo de

atomos de Cu [19].

De acordo com a sec¢édo 3.6, a estrutura tipo core-shell resultante do
tratamento da liga PtCu por dealloying, observada no trabalho de Strasser [19],
pode ser atribuida ao fato de que o limite de separacédo néo foi atingido, ou seja,
a quantidade de Cu presente na liga ndo é suficiente para tornar possivel a
mobilidade e a consequente reorganizagdo dos atomos de platina (passivacéo)
[132]. Sem que isto ocorra, os atomos mais internos de Cu ndo conseguem ficar
expostos ao eletrolito, impedindo a sua dissolugdo. O resultado final € uma
estrutura rica em atomos de Cu em seu interior, cercada por um invoélucro
composto exclusivamente de atomos de Pt (core-shell) [132,137,138].

Catalisadores nanoporosos a base de platina podem ser obtidos por
dealloying a partir de diferentes precursores binarios como PtCo [149], PtNi
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[149,150,156], PtAg [154] e ternarios como PtNiM (M = Cu, Co, Fe, Cr) [149] e
PtCuCo [147]. Todos estes materiais foram estudados na reducéo eletroquimica
do oxigénio em meios acido [147,149,150,156] e basico [154,156] apresentando
altas eficiéncias com atividades cataliticas superiores aos catalisadores de Pt.
[147,149,150,154,156]. Devido a alta atividade eletrocatalitica para reducao
eletroquimica do oxigénio, estes materiais podem ter a sua quantidade necessaria
de Pt reduzida em mais de 80 % em catodos de PEMFCs [157].

Strasser et al. [157] investigaram catalisadores nanoporosos a base de
platina obtidos por deallyoing a partir de precursores PtCu com diferentes razées
atbmicas a fim de elucidar a origem da alta atividade eletrocatalitica destes
materiais. A caracterizacdo estrutural, apos processo de dealloying, mostrou
formacdo de uma liga PtCu de estrutura tipo core-shell. Dada a espessura do
involucro de Pt pura e considerando o limitado alcance de efeitos ligante, eles
concluiram que efeitos de tensdo compressiva sd0 0s responsaveis pela alta
reatividade da superficie da particula. A compressdo nas camadas superficiais
ricas em platina (invélucro) modifica a estrutura da banda d destes &tomos,
levando ao enfraquecimento da energia de adsorcao de intermediarios reativos, o
que resulta em um aumento na atividade catalitica. Uma caracteristica Unica dos
catalisadores obtidos por dealloying é a possibilidade do controle sobre a
espessura do involucro e da composicdo da liga no nucleo (o limite superior da
tensdo no involucro). Os metais nobres e ndo nobres podem ser ajustados na liga
precursora de tal forma que tanto a tensdo compressiva como a expansiva
possam ser obtidas, de modo a controlar o fortalecimento ou enfraquecimento de
ligacBes superficiais. Isto permite o ajuste continuo da reatividade catalitica.

O ajuste sobre a tensdo compressiva obtidada por Strasser et al. [157]
para a reducdo eletroquimica do oxigénio, oferece uma rota de controle sobre a
atividade catalitica de outras reacdes eletrocataliticas importantes, que requerem
alteracdo da energia de adsorcao de intermediarios reativos, tais como a oxidagéo
eletroquimica de pequenas moléculas organicas como metanol, etanol e dentre
outras [157].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos eletrocatalisadores pelo método da impregnacdo com
reducéo por NaBH4

Foram preparados pelo método da impregnacdo com reducdo por
borohidreto [158] os eletrocatalisadores Pt/C, PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C com
diferentes razdes Pt:Sn:Cu, divididos em trés grupos. No primeiro grupo (Pt-50),
manteve-se fixa em 50 % a razdo atbmica da Pt e variou-se as razdes atdmicas
dos elementos Sn e Cu entre 10 % e 40 % (Pt:Sn:Cu — 50:x:y). No segundo grupo
(Sn-50) fixou-se em 50 % a raz&o atdmica de Sn variando as razdes atdbmicas dos
elementos Pt e Cu entre 10 % e 40 % (Pt:Sn:Cu — x:50:y) e finalmente no terceiro
grupo (Cu-50), manteve-se fixa a razdo atdmica de Cu em 50 % e variou-se as
razbes atomicas dos elementos Pt e Sn entre 10 % e 40 % (Pt:Sn:Cu — x:y:50).
Todos os eletrocatalisadores foram preparados com 20 % de massa metalica.
Utilizou-se 2-propanol (Merck) como solvente, H,PtCls.6H,0 (Aldrich), SnCl,.2H,0
(Aldrich) e CuCl,.2H,0O (Aldrich) como fonte dos metais, NaBH, (Aldrich) como
agente redutor e carbono Vulcan XC72 (Cabot) como suporte. Primeiramente, 0s
sais metalicos foram dissolvidos em 2-propanol e o carbono disperso na solucao.
Em seguida, foi adicionada, de uma so6 vez, uma solu¢gdo de NaBH4 a mistura, a
qual foi mantida sob agitacdo por 40 minutos a temperatura ambiente. Finalmente,
a mistura foi filtrada e o material obtido lavado com excesso de agua, seco a
70 °C por 2 horas, macerado e armazenado.

Os eletrocatalisadores Pt/C e PtSn/C (50:50) foram preparados para
fins comparativos.

Todos o0s eletrocatalisadores PtSnCu/C preparados por esta
metodologia foram submetidos a dealloying quimico e posteriormente testados na
oxidacao eletroquimica do etanol para se avaliar as razbes atbmicas Pt:Sn:Cu de
melhor atividade eletrocatalitica. Os trés eletrocatalisadores que apresentaram as
melhores eficiéncias para oxidagdo eletroquimica do etanol foram também
tratados por dealloying eletroquimico, a fim de se avaliar a eficiéncia de ativacéo
dos processos de dealloying. As razbes atOmicas presentes nos trés
eletrocatalisadores de maior eficiéncia foram posteriormente empregadas na

preparacao dos eletrocatalisadores pelo método da reducgéo por alcool.
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4.2 Sintese dos eletrocatalisadores pelo método da reduc¢éo por alcool

Os eletrocatalisadores obtidos pelo método da reducdo por alcool
[12,15] foram preparados com 20 % de massa metalica. Utilizou-se, H,PtClg.6H,0O
(Aldrich), SnCl,.2H,0O (Aldrich) e CuCl,.2H,O (Aldrich) como fonte dos metais,
etilenoglicol como solvente e agente redutor, 4gua deionizada como solvente e
negro de fumo Vulcan XC72 (Cabot) como suporte. Os sais metalicos e o suporte
foram adicionados a uma solucéo de etilenoglicol/agua (75/25, V/V) e a mistura foi
mantida sob refluxo por 2 horas a 140 °C. Ao final deste processo, a mistura foi
filtrada e o material obtido lavado com excesso de agua, seco a 70 °C por 2

horas, macerado e armazenado.

4.3 Processo dealloying

Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnCu/C obtidos pelos métodos da
impregnacdo com reducao por borohidreto e da reducdo por &lcool, foram
posteriormente ativados por dealloying quimico e dealloying eletroquimico.

4.3.1 Dealloying quimico

O dealloying quimico foi obtido por tratamento acido utilizando-se acido
nitrico (HNO3) 65 % da marca Merk. O procedimento adotato consiste em
dispersar 150 mg do eletrocatalisador em 15 mL de acido mantendo a mistura sob
agitacao por um periodo de 2 horas, para a lixiviacao parcial de Cu e/ou Sn. Em
seguida, a mistura é filtrada e o material obtido lavado com excesso de agua e
seco a 70 °C por 2 horas.

4.3.2 Dealloying eletroquimico

O dealloying eletroquimico foi realizado pela técnica de eletrodo de
camada fina porosa [2,10,15]. Este eletrodo é preparado pela mistura de 20 mg
do eletrocatalisador, 50 mL de agua deionizada e 3 gotas de uma dispersdo 6 %
(V/V) de Teflon. A mistura é submetida a um sistema de ultrassom por 10 minutos
e, posteriormente, filtrada. O solido obtido, ainda umido, € transferido para a
cavidade (0,3 mm de profundidade e 0,36 cm? de &rea) do eletrodo de trabalho,
sendo entdo compactado de forma que a superficie figue homogénea. Foi
utilizada uma célula eletroquimica de trés eletrodos, tendo como eletrodo de

referéncia um eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) e, como contra-eletrodo,
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uma placa de platina. Uma solucdo 0,5 mol.L™" de &cido sulfrico (H.SO,) foi
utilizada como eletrélito suporte. Para execucdo do experimento, utilizou-se um
potenciostato/galvanostato Microquimica (modelo MQPG 01, Brasil) acoplado a
um computador usando o software Microquimica para interface. A remocao de Cu
e/ou Sn dos eletrocatalisadores foi obtida pela aplicagédo de um potencial de 0,8 V
por subseqientes periodos de 5 minutos. Ao final de cada periodo, a atividade
eletrocatalitica para a oxidacdo eletroquimica do etanol foi avaliada por

voltametria ciclica e cronoamperometria [159].

4.4 Caracterizacao fisico-quimica dos materiais

Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnCu/C preparados pelos métodos
da impregnacdo com reducdo por borohidreto e da reducédo por alcool, antes e
apos serem submetidos aos processos de dealloying, foram caracterizados por
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), por andlise de difracdo de
raios-X, por microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e por espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X de varredura linear (EDX-VL), a fim de se
determinar as razdes atomicas Pt:Sn e Pt:Sn:Cu, a composicdo de fases, o
tamanho das nanoparticulas metalicas formadas e a eficiéncia do processo de

dealloying para remocédo das espécies de interesse.

4.4.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX)

As razbes atdbmicas Pt:Sn e Pt:Sn:Cu foram obtidas por EDX utilizando-
se um microscopio eletrénico de varredura Philips, modelo XL30 com feixe de
elétrons de 20 keV, equipado com microanalisador EDAX, modelo DX-4. As
amostras dos eletrocatalisadores foram preparadas pela prensagem do pé em
uma fita dupla face de carbono, previamente alocada sobre um suporte de

aluminio.

4.4.2 Difracao de raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku modelo Miniflex Il com fonte de radiagdo Cu Ka (A = 0,15406
nm). Os difratogramas foram registrados em 26 no intevalo de 20° a 90° com

passo de 0,05° e 2 s de contagem por passo. As amostras dos eletrocatalisadores
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foram preparadas pela compactacdo do p6 em suportes de vidro com auxilio de
graxa de silicone.

As andlises dos difratogramas de raios-X permitiram a obtencédo de
informacdes referentes a estrutura cristalina das particulas presentes nos
eletrocatalisadores, bem como a estimativa do tamanho médio das
nanoparticulas. Em ambos o0s casos, utilizou-se o pico correspondente ao plano
(220) da estrutura cubica de face centrada (CFC) da platina e suas ligas, pois no
intervalo de 26 entre 60° e 75° as contribuicdes do carbono e/ou de outras
eventuais fases de outros elementos de liga, s&o minimizadas [160].

O célculo para o tamanho médio das nanoparticulas foi obtido a partir

da equacao de Scherrer (Equacéo 30) [160]:
d=KA /Bcos8 (30)

onde d é o didametro médio das particulas em angstrons (A); K é a constante que
depende da forma dos cristalitos (foi utilizado o valor de K = 0,9 admitindo-se
cristalitos esféricos); A é o comprimento de onda da radiacédo utilizada (1,54056
A); B é a largura a meia altura do pico (220) em radianos e 6 € o angulo de Bragg,
em grau, para o ponto maximo do pico analisado, ou seja, o0 pico (220).

O parametro de rede dos eletrocatalisadores foi calculado a partir da

Equacéo 31:
acsc= A (2)Y?/sen® (31)

Neste caso, 6 € o angulo de Bragg, em grau, para o ponto de maior intensidade

do pico correspondente a reflexdo do plano (220).

4.4.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os dados de microscopia eletrénica de transmissao foram obtidos em
um microscoépio eletrébnico de transmissdo JEOL modelo JEM-2100 200 kV. As
amostras dos eletrocatalisadores foram preparadas por suspensdo com alcool
isopropilico. Posteriormente, uma aliquota da suspensdo € depositada sobre

grade de ouro (0,3 cm de diametro) com um filme de carbono.
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Por meio de micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo foi possivel avaliar a dispersdo (homogeneidade), o tamanho das

nanoparticulas e a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas.

4.4.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X de varredura linear (EDX-
VL)

Os dados de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X de
varredura linear foram obtidos em um microscopio eletrbnico de transmissao
JEOL modelo JEM-2100 200 kV.

As amostras dos eletrocatalisadores foram preparadas de acordo com
o item 4.4.3. As informacfes obtidas por esta técnica permitiu a deteccdo da
composicdo das camadas mais superficiais dos sistemas PtSn ou PtSnCu
presentes nos eletrocatalisadores. Informacdes sobre a composicdo destas
superficies, antes e ap6s processos de dealloying, possibilitam a avaliacdo da

eficiéncia dos processos de dealloying em remover a espécie de interesse.

4.5 Estudos eletroquimicos: caracterizagdo dos eletrocatalisadores e
avaliacdo de sua atividade eletrocatalitica para a oxidacao
eletroquimica do etanol

Estes experimentos foram executados em um
potenciostato/galvanostato Microquimica (modelo MQPG 01, Brasil) acoplado a
um computador usando o software Microquimica para interface. Os
eletrocatalisadores obtidos foram eletroquimicamente caracterizados por
voltametria ciclica e testados na oxidagéo eletroquimica do etanol por voltametria
ciclica e cronoamperometria [159], utilizando-se a técnica de eletrodo de camada
fina porosa [2,10,15]. Estes estudos foram realizados em uma célula
eletroquimica de um compartimento, tendo o eletrocatalisador como eletrodo de
trabalho (preparado conforme descrito no item 4.3.2), um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) como eletrodo de referéncia e uma placa de platina como
contra-eletrodo. Os perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisadores foram
obtidos em uma solugéo 0,5 mol.L™* de &cido sulfarico (H,SO,4). A avaliacdo da
atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores para a oxidagao eletroquimica do
etanol foi realizada em uma solucdo de 1,0 mol.L" de etanol em H,SO,

0,5 mol.L™. As curvas de voltametria foram registradas no intervalo de 0,05V a
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0,8 V com velocidade de varredura de 10 mV.s™. As curvas cronoamperométricas
foram obtidas pela aplicagdo de um potencial de 500 mV sobre o
eletrocatalisador, durante 30 minutos. Os valores de corrente foram expressos em
Amperes (A) e normalizados pela quantidade de platina, expressa em gramas
(A.get). A quantidade de platina foi calculada pelo produto entre a massa de
eletrocatalisador utilizada no eletrodo de trabalho e sua porcentagem de platina.

4.6 Testes em células unitarias

Para os estudos em célula a combustivel unitarias alimentadas
diretamente por etanol foi utilizada a membrana Nafion® (DuPont™) cod 117
como eletrolito. As membranas foram pré-tratadas quimicamente de acordo com o
procedimento utilizado pelo Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio
(CCCH) do IPEN. Apés cortadas nas dimensdes desejadas (5 cm x 5 cm), foram
inicialmente tratadas com H,O, a 3 % por um periodo de 1 hora, para remocao de
eventuais impurezas organicas. A seguir, foram lavadas com agua ultrapura para
eliminar tracos de H,O,. Para eliminacdo de eventuais impurezas minerais, as
membranas foram posteriormente tratadas com H,SO4 1,0 mol.L™ por 1 hora a
80 °C. Por fim, foram novamente lavadas com H,O ultrapura por 1 hora a 80 °C.
ApOs tratamento quimico, as membranas foram acondicionadas em &gua
ultrapura e em recipientes selados.

A camada difusora (GDL do inglés Gas Diffusion Layer) empregada na
confeccdo de todos os MEAs foi o tecido de carbono (EC-CC1-060T), o qual é
tratado com PTFE (35 %) fornecido pela ElectroChem Inc.

A camada catalitica do catodo foi preparada utilizando o
eletrocatalisador comercial Pt/C BASF (20 % de Pt em massa, lote # F0381022)
com 1 mge.cm™? e 30 % de Nafion®, ja para a preparacéo da camada catalitica do
anodo foi utilizado 1,0 mge.cm™ dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB/DQ,
PtSnCu/C (50:10:40) — IRB/DQ, PtSnCu/C (50:40:10) — RA/DQ, comercial PtSn/C
(75:25) — BASF (20 % de PtSn em massa, lote # F0930209) e 30 % de Nafion®
(dispersdo 5 % DE520 da DuPont™). As camadas cataliticas preparadas foram
aplicadas manualmente sobre o tecido de carbono pela técnica de pintura por
pincel até a total transferéncia da carga catalitica. Apds a pintura, os eletrodos
foram colocados em estufa a 70 °C por 2 horas para secagem. Em seguida, para
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a formacdo do MEA, os dois eletrodos preparados foram prensados junto a
membrana de Nafion, a 125 °C por 10 minutos a uma presséo de 5 toneladas.

Para a construcao da célula unitaria, o MEA foi alojado entre placas de
grafite (ElectroChem) contendo canais em forma de serpentina responsaveis pela
entrada, saida e distribuicdo uniforme do combustivel (etanol) e do oxigénio. As
placas de grafite contém ainda orificios para entrada de termopar e um conjunto
de resisténcias que permitem a programacao e o controle da temperatura.

O oxigénio foi umidificado externamente por meio de camara de
umidificacdo de temperatura controlada, as quais foram mantidas a 85 °C. A
pressao de entrada do oxigénio no catodo de 2 bar. O anodo da célula foi
alimentado com solucdo de etanol na concentracdo de 2 mol.L™ com um fluxo de
2 mL.min™. A temperatura da célula foi ajustada para 100 °C.

O sistema foi conectado a um painel de testes (Electrocell)
especialmente projetado, contendo carga dindmica e multimetros, onde se mediu
o potencial da célula em funcéo da densidade de corrente.

A avaliacdo do desempenho das células unitarias e, consequentemente
da eficiéncia do eletrodo estudado, foi feito por curvas de polarizacdo, que
relaciona o potencial da célula com a densidade de corrente [163].

4.7 Avaliacdo da composicdo dos produtos provenientes da oxidacao
eletroquimica do etanol

A composicao dos produtos provenientes da oxidacao eletroquimica do
etanol foi obtida por cromatografia a gas (CG). Utilizou-se um cromatografo a gas
7890A Agilent GC System equipado com coluna HP/PlotU de 30 m e detector de
condutividade térmica.

O efluente anddico da oxidacao eletroquimica do etanol, em testes de
células unitarias, foi coletado e armazenado em recipientes refrigerados e, em
seguida, injetados no cromatografo, para analise. A concentracdo dos produtos

formados foi quantificada utilizando curvas de calibragéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo dos eletrocatalisadores preparados pelo método da impregnacéo

com reducéo por borohidreto.
5.1.1 Eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50 e PtSn/C (50:50)

5.1.1.1 Caracterizacao fisico-quimica

A Tabela 1 ilustra os resultados das andlises de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX) para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50
antes e apos tratamento acido. Os resultados indicam similaridade entre as
razdes atdmicas Pt:Sn:Cu dos eletrocatalisadores PtSnCu/C como preparados e
suas respectivas razées atdmicas nominais. Apés tratamento acido, observou-se
variagdo nas razdes atOmicas dos eletrocatalisadores, indicando a remogao
parcial de Cu e Sn, sendo o Cu removido preferencialmente. Observa-se também

um incremento nas propor¢cdes de Pt em funcédo da remocédo do Cu e Sn.

Tabela 1. Razbes atdbmicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50

antes e apos tratamento acido.

Raz&o Atdmica (EDX)

Eletrocatalisador

*CP *TA
Pt50Sn4oCuso/C 58:32:10 67:27:6
Pts0Sh3oCuso/C 59:24:17 72:20:8
PtsoSn2oCusze/C 59:18:23 74:14:12
Pts5oSNn10Cu4e/C 58:10:32 81:6:13

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido

O indicativo da remocao de Sn nos eletrocatalisadores PtSnCu/C do
grupo Pt-50, apds o tratamento acido, expds a possibilidade da preparagédo de
eletrocatalisadores PtSn/C ativados por dealloying. A partir das observacdes
fornecidas por EDX, o eletrocatalisador PtSn/C (50:50), previamente preparado
para fins comparativos, também foi submetido a dealloying quimico para ser

testado na oxidacéo eletroquimica do etanol.
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Os resultados de energia dispersiva de raios-X (EDX) para o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50), antes e apoOs tratamento acido, sé&o
apresentados na Tabela 2 e indicam similaridade entre a razdo atdbmica Pt:Sn
obtida e a razdo nominal. ApOs tratamento acido, observou-se uma pequena
variacdo na razdo atOmica do eletrocatalisador PtSn/C (50:50), indicando que

houve remocéao parcial do Sn.

Tabela 2. RazbGes atbmicas para o eletrocatalisador PtSn/C antes e apdés

tratamento acido.

Razado Atémica (EDX)
*CP *TA
PtsoSnso/C 53:47 60:40

Eletrocatalisador

* CP = Como preparado; TA = Tratamento acido

A Figura 9 mostra os difratogramas de raios-X para o0s
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do grupo Pt-50 como preparados
e para o eletrocatalisador Pt/C. Os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C
(Pt-50) como preparados apresentaram difratogramas de raios-X (Figura 9) com
um pico largo em aproximadamente 25°, que € associado ao suporte de carbono
Vulcan XC72 e quatro picos de difragdo em aproximadamente 26 = 39°, 46°, 68° e
81° os quais sao associados, respectivamente, aos planos (111), (200), (220) e
(311) da estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina e suas ligas
[18,39,164].

Uma analise comparativa entre os difratogramas de raios-X (Figura 9)
dos eletrocatalisadores Pt/C e PtSn/C (50:50) como preparado mostra o
deslocamento dos picos do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) para angulos
menores aos do eletrocatalisador Pt/C, indicando formacéao de liga entre Pt e Sn.
Ja todos os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50 apresentaram picos
deslocados para angulos superiores aos do eletrocatalisador PtSn/C (50:50),
pode ser atribuido a incorporacdo de Cu a liga PtSn (CFC). O indicativo para a
formacado da liga PtSnCu é refor¢cado pelo deslocamento mais pronunciado, para
angulos maiores, dos picos dos eletrocatalisadores PtSnCu/C que possuem carga

de Cu mais elevada.
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Picos de baixa intensidade em aproximadamente 20 = 34° e 52°,
associados respectivamente aos planos (101) e (211) da estrutura tetragonal da
cassiterita (SnO,) [164-166], foram observados nos difratogramas de raios-X
(Figura 9) dos eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:40:10) e PtSn/C (50:50), muito
embora a presenca de espécies de O0xido de estanho na sua forma amorfa seja
possivel em eletrocatalisadores que contenham estanho em sua composicéo [10].

/\A PtSnCu/C (50:10:40)
*_‘.__/’\’__'_/_\

—

PtSnCu/C (50:20:30)

PtSnCu/C (50:30:20)

PtSnCu/C (50:40:10)

Intensidade

PtSn/C (50:50

20 30 40 50 60 70 80 E)
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Figura 9. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do
grupo Pt-50 e PtSn/C (50:50) como preparados e para o eletrocatalisador Pt/C.

Apods o tratamento acido, os difratogramas de raios-X (Figura 10) dos
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do grupo Pt-50 mostraram que a
estrutura CFC da Pt foi preservada.

A Tabela 3 mostra o tamanho médio de cristalito e o parametro de rede
para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do grupo Pt-50 antes e
apos tratamento acido e para o eletrocatalisador Pt/C, calculados a partir dos
difratogramas de raios-X. Os resultados obtidos mostram um decréscimo no
tamanho de particula pela subsequente incorporacdo dos elementos Sn e Cu a
estrutura CFC da Pt, ou seja: Pt/C > PtSn/C > PtSnCu/C. Ap0s tratamento acido
ndo houve variagcdo significativa no tamanho meédio de cristalito dos

eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnCu/C.
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Figura 10. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Pt-50 e PtSn/C (50:50), apés tratamento acido.

Tabela 3. Tamanho médio de cristalito e parametro de rede para o0s
eletrocatalisadores Pt/C, PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do grupo Pt-50.

Tamanho Médio de Parametro de Rede (nm)

Eletrocatalisador Cristalito (nm)
*CP “TA *CP *TA

Pt/C 5 - 0,390 -
Pt50Snso/C 3 3 0,396 0,395
Pt50Sn4Cuyo/C 2 <2 0,390 0,390

Pt50Sn3oCuyo/C <2 <2 0,389 -
Pt50Sn,oCusze/C 2 <2 0,386 0,388
Pt50SN10Cu40/C 2 <2 0,384 0,387

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido

O valor do parametro de rede observado para o eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) (0,396 nm) foi superior ao valor do parametro de rede do
eletrocatalisador Pt/C (0,390 nm). O aumento no parametro de rede da Pt indica
expansao do reticulo cristalino pela incorporacdo de atomos de Sn, evidenciando
a existéncia de formacéo de liga entre Pt e Sn. Apos tratamento acido, houve leve

diminuicdo no valor do parametro de rede do eletrocatalisador PtSn/C, fato este
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que pode ser atribuido a uma leve contracdo do reticulo cristalino pela remocéo
de &tomos de Sn. O eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) apresentou 0 mesmo
valor de parametro de rede que o eletrocatalisador Pt/C. Neste caso temos a
evidéncia da incorporacdo de atomos de Sn e Cu a estrutura CFC da Pt pela
contribuicdo expansiva dos atomos de Sn e contrativa dos atomos de Cu. A
inclusdo de apenas atomos de Sn levaria a valores de parametro de rede poximos
ao do eletrocatalisador PtSn (50:50) (0,396 nm) e somente de atomos de Cu, a
valores inferiores aos do eletrocatalisador Pt/C (0,390 nm). ApdOs tratamento
acido, ndo se observou variacao significativa no valor do parametro de rede do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10), indicando que o reticulo cristalino
manteve-se inalterado pela remocédo sistematica de atomos de Sn e Cu.
Conforme aumenta o teor de Cu e diminui o teor de Sn nos eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Pt-50, observa-se uma sucessiva diminuicdo nos valores dos
parametros de rede. Isto indica formacdo de liga PtSnCu nestes
eletrocatalisadores ja que ha uma progressiva diminuicdo da contribuicdo
expansiva do Sn e aumento da contribuicdo contrativa do Cu nos respectivos
reticulos cristalinos. ApGs tratamento acido, ndo foi possivel calcular o parametro
de rede para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:30:20) devido a ma formacéo do
pico (220). Ja os eletrocatlisadores PtSnCu/C (50:20:30) e PtSnCu/C (50:10:40)
apresentaram aumento em seus parametros de rede apOs tratamento acido
indicando expanséo do reticulo cristalino pela maior contribuicdo da remocéo de
atomos de Cu.

A Figura 11 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de transmissao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) antes e ap0s tratamento
acido. Considerando que o método da impregnagédo com reducgdo por borohidreto
nao oferece um controle satisfatorio do tamanho e dispersdo das particulas
metalicas formadas [16,38,29], a micrografia (Figura 11a) do eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:10:40) como preparado revela que as nanoparticulas metalicas
estdo razoavelmente bem dispersas no suporte de carbono e, em geral,
apresentam formas de padrdo Uunico. Contudo, algumas regibes de maior
aglomeracao sédo observadas. Apoés tratamento acido, a micrografia (Figura 11b)
do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) ndo mostra variagao significativa na
morfologia das nanoparticulas. Os histogramas mostraram que a maioria das

nanoparticulas metélicas encontram-se na faixa de aproximadamente 2,5 nm a
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6,0 nm para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) como preparado e de 2,5 nm
a 55nm apo6s sofrer tratamento acido, com valores de tamanho médio de

particula de 3,8 nm antes e ap0s tratamento acido.

médio

d -3,8nm|

Frequéncia (%)

Frequéncia (%)

Tamanho de particula (nm)

Figura 11. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao e
respectivos histogramas com a distribuicdo do tamanho de particulas para o

eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) antes (a) e apoés (b) tratamento acido.

A Figura 12 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica
de transmissdao do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes e apés tratamento
acido. A micrografia (Figura 12a) do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) como
preparado apresentou semelhancas em termos de disperséo e padronizacéo das
nanoparticulas com aquelas observadas para o eletrocatalisador PtSnCu/C

(50:10:40). Neste caso, contudo, observa-se melhor dispersao das nanoparticulas
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metélicas e menores pontos de aglomeracdo. Apos o tratamento acido (Figura
12b), mais uma vez nao se observou variagdes significativas na morfologia das

nanoparticulas.
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Figura 12. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de transmissao e

respectivos histogramas com a distribuicdo do tamanho de particulas para o

eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes (a) e ap6és (b) tratamento acido.

Os histogramas mostraram que o tamanho das nanoparticulas variou de 1,5 nm a
5,5 nm para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) como preparado e de 1,5 nm a
6,5 nm apobs tratamento acido, com valores de tamanho médio de particula de
3,15 nm e 3,7 nm, respectivamente. Contudo, dada a dificuldade na selecdo e
contagem das nanoparticulas, um namero muito limitado delas péde ser avaliada.

Desta forma, podemos considerar despreziveis a pequena variacdo no tamanho
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médio das particulas observadas nos histogramas do eletrocatalisador PtSn/C
(50:50) antes e apds tratamento acido.

A Figura 13 mostra os resultados de energia dispersiva de raios-X de
varredura linear e suas respectivas regiées de varredura obtidas por microscopia
eletrOnica de transmisséo para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) antes e

apos tratamento acido.
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Figura 13. Espectroscopias por energia dispersiva de raios-X de varredura linear
e suas respectivas micrografias com a regido de varredura, obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo para o0 eletrocatalisador PtSnCu/C

(50:10:40) antes (a) e apos (b) tratamento acido.
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As informac0Oes obtidas por este experimento fornecem uma idéia da variacdo na
composicdo da superficie das nanoparticulas metalicas antes e ap0s 0 processo
de dealloying. Para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) como preparado
(Figura 13a) observa-se menores teores de Sn na superficie das nanoparticulas
metalicas, 0 que estd em acordo com a composicdo da carga metalica do
eletrocatalisador. Contudo, pode-se observar que o teor de Cu na superficie das
nanoparticulas € um pouco superior ao de Pt. Isto pode ocorrer devido a natureza
nobre da Pt, que se reduz com mais facilidade que o Cu. Deste modo, a Pt pode
ser reduzida com mais rapidez e se alojar nas camadas mais internas das
nanoparticulas e, nas camadas mais externas, prevalece uma maior concentracao
de atomos de Cu. Apos tratamento acido (Figura 13b), fica evidente a diminuicédo
expressiva no teor de Cu na superficie das nanoparticulas, mostrando a eficiéncia
do tratamento com acido nitrico 65 % para remocao desta espécie.

A Figura 14 mostra os resultados de energia dispersiva de raios-X de
varredura linear e suas respectivas regides de varredura obtidas por microscopia
eletrdnica de transmissdo para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes e ap0s
tratamento acido. Para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) como preparado (Figura
14a), observa-se que as concentracdes de Sn e Pt sdo semelhantes na superficie
da nanoparticulas, o que esta em acordo com a composicdo nominal do
eletrocatalisador. Apoés tratamento acido (Figura 14b), observa-se uma diminui¢cado
significativa no teor de Sn na superficie das nanoparticulas, indicando também a
eficiéncia do tratamento com &cido nitrico 65 % para remocao desta espécie.

O processo de dealloying quimico com acido nitrico 65 % mostrou-se
eficiente para remoc¢&o de Cu e Sn, mas ndo apresentou seletividade especifica
para a remocdo da espécie de interesse no caso dos eletrocatalisadores
PtSnCu/C. Contudo, observa-se uma maior afinidade do Cu de lixiviar em &cido
nitrico. Desta forma, solu¢cées mais diluidas deste acido poderiam levar a uma

maior seletividade para a remocao de Cu em sistemas PtSnCu.
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Figura 14. Espectroscopias por energia dispersiva de raios-X de varredura linear
e suas respectivas micrografias com a regido de varredura, obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50)

antes (a) e apos (b) tratamento acido.

5.1.1.2 Caracterizacao eletroguimica

A Figura 15 mostra as voltametrias ciclicas para os eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Pt-50 antes (CP) e apo6s (TA) tratamento acido e para o
eletrocatalisador Pt/C. Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
PtSNnCu/C do grupo Pt-50 como preparados nao apresentaram regido de
adsorcao-dessorcao do hidrogénio (0 V — 0,4 V) bem definida, como se observa
para a platina pura. A supressao dessa regido é consequéncia direta da inibicdo

da oxidacdo do hidrogénio sobre a Pt e deve-se, provavelmente, a incorporacéo
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de estanho e cobre a estrutura CFC da platina [10,19]. Conforme aumenta o teor
de Cu na composicédo dos eletrocatalisadores, torna-se ainda menos evidente a
presenca de processos relacionados a oxidacdo do hidrogénio sobre a Pt, o que
muito provavelmente esta relacionado a maior presenca de atomos de Cu na
superficie da nanoparticula PtSnCu [19]. Esta observacao estd em acordo com os
resultados obtidos por energia dispersiva de raios-X de varredura linear (Figura
13a), onde é possivel observar para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40),
elevado teor de Cu na superficie das nanoparticulas. Todos os voltamogramas
ciclicos dos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50 como preparados
apresentaram correntes mais elevadas na regiao de dupla camada (0,4 V - 0,8 V)
quando comparados a Pt pura, reforcando o indicativo da incorporacdo de
estanho e cobre a estrutura CFC da platina [10,19]. Este aumento de corrente
pode ser atribuido a processos de transicdo entre os estados de oxidagdo do
estanho (2+ e 4+) e/ou do cobre (1+ e 2+) [167] e a possivel presenca de 6xido de
estanho em sua forma amorfa.

Apos tratamento acido, todos os eletrocatalisadores apresentaram um
incremento na regido de adsorgcéao-dessorcao do hidrogénio (OV — 0,4 V). Este
fator pode ser atrubuido a remocédo de atomos de Cu e/ou Sn e a consequente
exposicdo da superficie da Pt, facilitando a oxidacdo do hidrogénio. Esta
observacdo também corrobora os resultados obtidos por energia dispersiva de
raios-X de varredura linear (Figura 13b), onde € possivel observar para o
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), apés sofrer tratamento acido, um maior
teor de Pt na superficie das nanoparticulas. Com excecdo do eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:40:10), todos o0s outros eletrocatalisadores apresentaram
diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada, apds tratamento
acido. Isto sugere a remocéao de Cu e Sn, ja que foram minimizados 0s processos
de transicdo entre os estados de oxidacdo dessas espécies. O alargamento
diferenciado da regido de dupla camada do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10)
em relacdo aos demais eletrocatalisadores do grupo Pt-50, apds receber
tratamento acido, ndo esta bem claro. Contudo, uma analise comparativa entre as
varreduras catodicas deste eletrocatalisador antes e apos tratamento acido, nao
mostra deslocamento do pico a 0,6 V para potenciais mais baixos, indicando a
manutencdo da concentracdo da espécie responsavel pelo respectivo processo

redox. Isto poderia estar relacionado a presenca de SnO;, na composicado deste
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eletrocatalisador, j4 que esta espécie € insolavel em &cido nitrico, ou seja, inerte
ao tratamento acido [168]. Desta forma, os processos redox referentes a reducéo
do Sn seriam mantidos apds tratamento acido. Esta observagcdo corrobora os
resultados de DRX que evidenciam a presenca da cassiterita (SnO;) na

composicao deste eletrocatalisador.
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Figura 15. Voltametrias ciclicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo
Pt-50 antes (CP) e apos (TA) tratamento acido e para o eletrocatalisador Pt/C,
obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de 0,5 mol.L™* de H,SO4; e com

velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

Os voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50)
antes (CP) e ap0s tratamento acido (TA) e para o eletrocatalisador Pt/C séo
apresentados na Figura 16. O voltamograma ciclico do eletrocatalisador PtSn/C
(50:50) (Figura 16) como preparado apresentou regido referente a adsorcéo-
dessorcéo do hidrogénio (0 V — 0,4 V) pouco definida e um alargamento na regiao

de dupla camada (0,4 V -0,8V), o que é caracteristico de ligas PtSn [10]. A
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inibicdo da oxidagdo do hidrogénio, assim como o aumento nos valores de
corrente na regido de dupla camada, devem-se provavelmente a incorporacao de
estanho a estrutura CFC da platina. A inclusdo do estanho bloqueia os sitios
ativos da Pt dificultando a adsorcéo do hidrogénio. Ja o aumento dos valores de
corrente na regido de dupla camada pode ser atribuido a transices entre os
estados de oxidacdo do Sn (2+ e 4+) e a possivel presenca de espécies de 6xido
de estanho.

Apoés tratamento acido, o voltamograma ciclico do eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) (Figura 16) mostrou leve aumento na regido de adsorcéo-
dessorcéo do hidrogénio e, principalmente, diminuigdo nos valores de corrente na
regido de dupla camada, fatores que podem ser atribuidos a remocéo de atomos
de Sn da liga PtSn (CFC).
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Figura 16. Voltametrias ciclicas para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes
(CP) e apods (TA) tratamento acido e para o eletrocatalisador Pt/C, obtidas a
temperatura ambiente, em solucdo de 0,5 mol.L™ de H,SO, e com velocidade de

varredura igual a 10 mV.s™.

5.1.1.3 Avaliacdo da atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do
etanol
Os voltamogramas ciclicos para a oxidagdo eletroquimica do etanol

sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50 como preparados (CP) e
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apos tratamento acido (TA) sdo apresentados na Figura 17. Para todos os
eletrocatalisadores antes e apoOs sofrerem tratamento &cido, observa-se que a
oxidacdo do etanol inicia-se a baixos potenciais (~0,20V) e, até
aproximadamente 0,3 V, os eletrocatalisadores apresentaram eficiéncias similares
entre seu precursor e o tratado com acido. Em toda faixa de potencial acima de
0,3V, todos os eletrocatalisadores deste grupo, apds tratamento &acido,
apresentaram eficiéncia superior para a oxidacao eletroquimica do etanol em

relacdo a seu precursor.
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Figura 17. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre os
eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50 antes (CP) e apods (TA) tratamento
acido, obtidas a temperatura ambiente, em solugéo de 0,5 mol.L™? de H,SO, +

1,0 mol.L™ de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

Os voltamogramas ciclicos para a oxidacdo eletroquimica do etanol

sobre o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes e apdés tratamento acido sao
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apresentados na Figura 18. A varredura anddica mostra que tanto para o
precursor PtSn/C (50:50), como para o poés-tratado com &cido, a oxidagdo do
etanol inicia-se em aproximadamente 0,2V e, acima deste potencial, o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50), apés sofrer tratamento acido, teve sua eficiéncia

significativamente melhorada para a oxidacao eletroquimica do etanol.

—— PtSn/C (50:50) CP

s0{ —— PtSn/C (50:50) TA

40 4

30

1
p)

I (A.g.

-10 P R N R R S S R
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E vs ERH (V)
Figura 18. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre o

eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes (CP) e apds (TA) tratamento acido, obtidas
a temperatura ambiente, em solucdo de 0,5 mol.L™? de H,SO4 + 1,0 mol.L™? de

etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

O aumento na atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Pt-50 e PtSn/C (50:50) pode ser atribuido ao processo de
dealloying. Estudos [81-84,169,170] mostram que em nivel atdbmico, a oxidacéo
eletroquimica do etanol é favorecida sobre determinados planos cristalograficos
da estrutura CFC da Pt, ou seja, a OEE é sensivel a variacdo estrutural da
superficie do eletrocatalisador. A remocéao parcial dos atomos de Cu e/ou Sn das
camadas mais superficiais das ligas PtSnCu e PtSn, leva a formacao de “defeitos”
na estrutura CFC que poderiam favorecer uma maior exposicao desses planos
cristalograficos e, consequentemente, aumentando a eficiéncia para a oxidacao
eletroquimica do etanol. Além disso, conforme descrito no item 3.7, Strasser et al.

[157] concluiram que efeitos de “tensdo compressiva” ocasionados pela remocao
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parcial de um dos componentes de ligas Pt-M sdo o0s responsaveis pela alta
reatividade da superficie da particula. Segundo Strasser, a compressdo nas
camadas superficiais ricas em platina modifica a estrutura da banda d destes
atomos, levando ao enfraquecimento da energia de adsorcdo de intermediarios
reativos, o que resulta em um aumento na atividade catalitica. Dessa forma, os
intermediarios provenientes da oxidagdo incompleta do etanol liberariam mais
rapidamente os sitios ativos da Pt, resultando no aumento na atividade
eletrocatalitica dos eletrocatalisadores desenvolvidos.

A Figura 19 apresenta as respostas cronoamperomeétricas referentes a
atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do
grupo Pt-50 para a oxidacdo eletroquimica do etanol, apds serem ativados por

dealloying quimico.

PtSnCu/C (50:10:40)
— PtSn/C (50:50)
—— PtSnCu/C (50:40:10)
— PtSnCu/C (50:30:20)
— PtSnCu/C (50:20:30)

40 4

I (A.g.

20

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 19. Curvas cronoamperomeétricas para oxidacao eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C do grupo Pt-50 ap0s
tratamento &cido, obtidas a temperatura ambiente e em solugéo de 0,5 mol.L™ de
H,SO, + 1,0 mol.L™ de etanol.

Os resultados mostram que os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:10:40) e PtSn/C
(50:50) obtiveram comportamentos similares e foram os mais eficientes para
oxidacdo eletroquimica do etanol. O eletrocatalisador PtSnCu/C (50:20:30)

apresentou a menor atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do
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etanol e o0s eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:30:20)
apresentaram resultados intermediarios e similares. A maior eficiéncia do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) poderia ser atribuida a uma maior
formacéo de defeitos na estrutura CFC da liga PtSnCu devido ao maior teor de Cu
removido, promovendo uma maior exposicdo de planos cristalograficos mais
favoraveis a oxidacdo do etanol, neste eletrocatalisador. Ja para o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50), andlises de EDX (Tabelas 1 e 2) mostraram que
0 processo de dealloying quimico ndo se mostrou tdo eficiente para remocéo do
Sn. Entretanto, os atomos de Sn apresentam raio atdmico superior aos de Cu e,
no caso de ligas PtSn, o efeito compressivo sobre as camadas mais superficiais
de Pt, causado pela remocdo de atomos de Sn, poderia ser mais pronunciado.
Dessa forma, o aumento da atividade eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSn/C
poderia estar mais relacionado ao enfraquecimento da energia de adsor¢cdo dos

intermediarios provenientes da oxidacao incompleta do etanol.

5.1.2 Eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50

5.1.2.1 Caracterizagéao fisico-quimica

A Tabela 4 mostra os resultados das analises de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX) para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50
antes e apo6s tratamento acido. Os resultados indicam boa similaridade entre a
razdo atdomica de Cu obtida e a nominal. Dada a elevada carga de Sn nestes
eletrocatalisadores e a dificuldade em reduzi-lo, somado ainda a extrema
facilidade em reduzir a Pt, as razGes atbmicas obtidas para estas duas espécies
apresentaram-se um pouco afastadas das razdes atdmicas nominais. Contudo,
mesmo com o0s teores de Sn abaixo dos nominais, a faixa de variacdo da
concentragcdo de Sn entre os eletrocatalisadores ndo foi significativa. Ja o
decréscimo nos teores de Pt entre os eletrocatalisadores acompanhou o
decréscimo de suas respectivas razdes nominais. Dessa forma, os padrdes
observados nos teores de Pt e Sn estdo em acordo com a formulacao original dos
letrocatalisadores obtidos. Apos tratamento acido, o eletrocatalisador PtSnCu/C
(40:50:10) apresentou um leve incremento na razdo atbmica de Pt, acompanhado
de um discreto decréscimo das razfes atdbmicas de Cu e Sn, indicando uma fraca

remocao destas duas espécies. Nos demais eletrocatalisadores, observou-se
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aumentos nos teores de Pt e Sn e decréscimos significativos nos teores de Cu.
Esse fator pode estar relacionado com a presenca de teores elevados de Sn na
forma de SnO,, o qual é insoluvel em &acido nitrico [168]. Isto explicaria a alta
seletividade na remocdo de Cu nestes eletrocatalisadores. Ao contrario dos
eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50, para todos os eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Pt-50 observou-se uma remocao parcial dos atomos Sn e Cu
(Tabela 1), o que pode estar relacionado a uma maior concentragcdo de Sn
metalico nos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50, ou seja, uma maior
formacédo de liga entre Pt e Sn. Aparentemente, cargas substanciais de Pt sdo
mais favoraveis a formacdo da liga PtSnCu em eletrocatalisadores PtSnCu/C.
Conforme o observado para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50,
teores elevados de Sn e baixos teores de Pt ndo sdo favoraveis a formacéo de
liga entre estas duas espécies, mesmo na presenca de um forte agente redutor,
como o borohidreto de sédio (NaBHy,).

Tabela 4. Razdes atdbmicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50

antes e apos tratamento acido.

Razao Atémica (EDX)

Eletrocatalisador

*CP *TA
Pt40SnsoCu1o/C 51:41:8 55:39:6
Pt30Sns5oCuye/C 43:37:20 56:41:3
Pt20SnsoCusze/C 33:38:29 46:52:2
Pt10Sh50Cuso/C 18:37:45 29:67:4

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento Acido

Os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 como preparados
apresentaram difratogramas de raios-X (Figura 20) contendo um pico largo em
aproximadamente 25° referente ao suporte de carbono. Picos de baixa
intensidade referentes a estrutura CFC de ligas de platina (26 = 39°, 46°, 68° e
81°) sédo observados para o eletrocatalisador PtSnCu/C (40:50:10) e tornam-se
menos evidentes conforme decresce o teor de Pt nos eletrocatalisadores. Picos
de baixa intensidade em aproximadamente 20 = 34° e 52° associados

respectivamente aos planos (101) e (211) da estrutura tetragonal da cassiterita
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(SnO,) [164-166], podem ser observados no difratogramas de raios-X do
eletrocatalisador PtSnCu/C (40:50:10). N&o se observa, em nenhum dos
difratogramas, a contribuicdo do Sn no deslocamento dos picos para angulos
menores aos da Pt pura, indicando que houve pouca ou henhuma inclusédo de Sn
a estrutura CFC da Pt. Contudo, observa-se um deslocamento desses fracos
picos para angulos maiores que os da Pt pura conforme aumenta a quantidade de
Cu nestes materiais, sugerindo alguma formacdo de liga entre Pt e Cu No

entanto, os materiais obtidos apresentaram baixa cristalinidade.

/\,_\

2 PtSnCu/C (20:50:30)

©

2 PtSnCu/C (30:50:20)
Sltabdaciting]

C

) PtSnCu/C (40:50:10)

C

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)
Figura 20. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Sn-50 como preparados e para o eletrocatalisador Pt/C.

A presenca de espécies de SnO, amorfas nestes materiais explicariam o perfil
dos difratogramas obtidos. Isto também estaria em acordo com as observacfes
obtidas por EDX (Tabela 4) que mostram que os teores de Sn foram mantidos
apos tratamento acido, o que seria possivel apenas com o Sn na forma de SnO,,
o qual é insoluvel em acido nitrico. Fica também mais evidente pelos
difratogramas obtidos, o decréscimo na tendéncia de formacdo de liga PtCu
conforme decresce o teor de Pt nos eletrocatalisadores, ja que se observa uma
sucessiva diminuicdo de cristalinidade pela diminuicdo do teor de Pt. Devido a

baixa cristalinidade destes materiais e a consequente ma formacdo dos picos
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(220) referente a estrutura CFC da Pt, nado foi possivel o célculo de parametro de
rede, bem como o de tamanho médio de cristalito.
Apos tratamento acido, a andlise dos difratogramas de raios-X (Figura

21) torna-se bastante dificil, pois os materiais apresentaram-se praticamente

amorfos.

PtSnCu/C (10:50:40)

PtSnCu/C (20:50:30)

Intensidade

PtSnCu/C (30:50:20)

PtSnCu/C (40:50:10

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)
Figura 21. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Sn-50 apods tratamento acido.

5.1.2.2 Caracterizacao eletroguimica

A Figura 22 apresenta o0s voltamogramas ciclicos para o0s
eletrocatalisadores do grupo Sn-50 antes (CP) e apés (TA) tratamento acido e
para o eletrocatalisador Pt/C. Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
PtSNnCu/C do grupo Sn-50 como preparados nao apresentaram regido de
adsorcdo-dessorcdo do hidrogénio (0 V — 0,4 V) bem definida, como se observa
para a platina pura. Conforme aumenta o teor de Cu e decresce o de Pt ha uma
progressiva supressao da regido relacionada aos processos de oxidacdo do
hidrogénio, que pode ser um indicativo da formacao de liga entre Pt e Cu. Por
outro lado, para os eletrocatalisadores PtSnCu/C (20:50:30) e PtSnCu/C
(10:50:40), os quais contém uma carga de Pt muito baixa, a supresséo da regiao

de adsorcao-dessorcdo do hidrogénio pode estar relacionada apenas ao
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distanciamento do perfil padrdo da Pt pura. Observa-se também um aumento
significativo nos valores de corrente na regido de dupla camada (0,4V — 0,8V)
em relacdo a Pt pura e aos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Pt-50. O
aumento nos valores de corrente na regido de dupla camada acompanha,
progressivamente, a diminui¢cdo do teor de Pt nos eletrocatalisadores. Isto poderia
ser explicado pelo progressivo aumento do efeito capacitivo, o qual estaria
diretamente relacionado com o aumento na concentracdo de espécies SnO,. Este
fator estaria em acordo com os resultados de EDX (Tabela 4) e DRX (Figura 20)
que sugerem um aumento na concentracao de espécies de SnO; pela diminuicédo
do teor de Pt.

—— PtSnCu/C (40:50:10) CP —— PtSnCu/C (30:50:20) CP
—— PtSnCu/C (40:50:10) TA —— PtSnCu/C (30:50:20) TA
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8 — PtSnCu/C (20:50:30) TA —— PtSnCu/C (10:50:40) TA
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Figura 22. Voltametrias ciclicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo
Sn-50 antes (CP) e apo6s (TA) tratamento acido e para o eletrocatalisador Pt/C,
obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de 0,5 mol.L™ de H,SO, e

velocidade de varredura igual a 10 mV.s™,
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ApOs tratamento &cido, observa-se um incremento na regido de adsorgéo-
dessorgdo do hidrogénio para todos os eletrocatalisadores, que pode ser atribuido
a remocao de atomos de Cu da superficie da estrutura CFC da Pt, fortalecendo o
indicativo da formacdo de liga entre estas duas espécies. Com excecao do
eletrocatalisador PtSnCu/C (30:50:20), todos os outros apresentaram diminui¢cédo
nos valores de corrente na regido da dupla camada o que, muito provavelmente,
estd relacioanado a remocdo de atomos de Cu e, consequentemente, a

supresséao dos processos redox referentes a este elemento.

5.1.2.3 Avaliacdo da atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do
etanol

Os voltamogramas ciclicos para a oxidacdo eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 como sintetizados (CP) e
apos tratamento acido (TA) sdo apresentados na Figura 23. Observa-se que para
o eletrocatalisador PtSnCu/C (40:50:10) antes e apés receber tratamento acido, a
oxidacdo do etanol iniciou-se em aproximadamente 0,25V e, conforme foi
diminuindo o teor de Pt nos eletrocatalisadores, a oxidacdo do etanol foi
inciciando-se em potenciais mais altos. Os eletrocatalisadores PtSnCu/C
(40:50:10) e PtSnCu/C (30:50:20) apresentaram, apés tratamento acido, valores
de corrente superiores aos de seus precursores em toda faixa de potencial
superior a 0,45V e 0,35V, respectivamente. Os eletrocatalisadores PtSnCu/C
(20:50:10) e PtSnCu/C (10:50:40), ap6s tratamento com acido, ndo apresentaram
alteracOes significativas nos valores de corrente em toda faixa de potencial
compreendida entre 0,05V e 0,5V, quando comparados aos seus respectivos
precursores. Acima de 0,5V para o eletrocatalisador PtSnCu/C (20:50:10) e 0,6 V
para o PtSnCu/C (10:50:40), estes eletrocatalisadores, apo0s receberem
tratamento acido, apresentaram desempenho inferior aos de seus precursores

para a oxidacao eletroquimica do etanol.
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Figura 23. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre os
eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 antes (CP) e apos (TA) tratamento
acido, obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™ de H,SO,4 + 1,0

mol.L™* de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

Os resultados cronoamperométricos para oxidacdo eletroquimica do
etanol sobre os eletrocatalisadores do grupo Sn-50 sdo apresentados na Figura
24. As curvas mostram que os eletrocatalisadores seguem a seguinte sequéncia
de eficiéncia para oxidacdo eletroquimica do etanol: PtSnCu/C (40:50:10) >
PtSnCu/C (30:50:20) > PtSnCu/C (20:50:30) > PtSnCu/C (10:50:40). Pode-se
observar que a atividade eletrocatalitica decresce, progressivamente, conforme
diminui o teor de Pt na composicdo dos eletrocatalisadores. Para o0s
eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 com pequenas quantidades de Pt, a

remocao de Cu ndo favorece o aumento de suas atividades.
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Figura 24. Curvas cronoamperomeétricas para oxidacdo eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 apdés tratamento acido,
obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de 0,5mol.L? de H,SO, +

1,0 mol.L™* de etanol.
5.1.3 Eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50

5.1.3.1 Caracterizagéao fisico-quimica

A Tabela 5 ilustra os resultados das analises de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX) para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50
antes e ap0s tratamento acido. As analises de EDX para os eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Cu-50 mostram que, conforme decresce a razdo nominal de
Pt nos eletrocatalisadores PtSnCu/C, menor € o teor de Sn obtido em relacdo a
sua respectiva razdo atdmica nominal. Pode-se observar também que, conforme
decresce a razdo nominal de Pt e aumenta a de Sn, maior é o teor de Cu obtido
no eletrocatalisador. Apés tratamento acido, os eletrocatalisadores PtSnCu/C
(40:10:50) e PtSnCu/C (30:20:50) apresentaram diminuicdo na razdo atdbmica de
Cu, aumento na razdo atbmica de Pt e mantiveram a mesma razdo atbmica de
Sn. Ja os eletrocatalisadores PtSnCu/C (20:30:50) e PtSnCu/C (10:40:50)
apresentaram diminuicdo na concentracdo de Cu e incremento na concentracao

de Pt e Sn. Assim como nos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50,
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observa-se uma maior dificuldade para a remog¢ao de Sn nos eletrocatalisadores
PtSnCu/C do grupo Cu-50. Nestes dois grupos de eletrocatalisadores, Sn-50 e
Cu-50, houve uma alta seletividade para a remocédo dos atomos de Cu, 0 que,

muito provavelmente, pode estar relacionado a presenca de Sn na forma de

SnO,, o qual é insoluvel em acido nitrico.

Tabela 5. RazGes atbmicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50

antes e apos tratamento acido.

Razado Atémica (EDX)

Eletrocatalisador

*CP *TA
Pt40Sn10Cuse/C 48:12:40 72:12:16
Pt30SNn20Cuse/C 38:14:48 72:14:14
Pt20Sn3oCuse/C 28:20:52 58:23:19
Pt10Sn4oCuse/C 19:22:59 50:19:31

* CP = Como preparado; TA = Tratamento acido

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Cu-50 como preparados sao apresentados na Figura 25.

PtSnCu/C (10:40:50)

% PtSnCu/C (20:30:50)
k)
% PtSnCu/C (30:20:50)
<
PtSnCu/C (40:10:50)
T
Pt/C
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grau)

Figura 25. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Cu-50 como preparados e para o eletrocatalisador Pt/C.
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Todos mostram um pico largo em aproximadamente 25°, referente ao suporte de
carbono Vulcan XC72. Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores
PtSnCu/C (10:40:50) e PtSnCu/C (30:20:50) mostram que estes materiais
apresentam baixa cristalinidade. Picos de baixa intensidade em 26 = 39°, 46°, 68°
e 81°, referentes a estrutura CFC da platina e suas ligas podem ser observados
nos difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnCu/C (30:20:50) e
PtSnCu/C (40:10:50). Todos os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50
apresentaram picos deslocados para angulos superiores aos do eletrocatalisador
Pt/C, o que poderia ser atribuido a formacéo de liga CFC entre Pt e Cu. Assim
como para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50, ndo se observa
contribuicdo mensuravel do Sn no deslocamento dos picos para angulos
menores, mesmo no caso do eletrocatalisador PtSnCu/C (10:40:50), com o maior
teor de Sn. Isto € um forte indicativo da presenca de SnO, amorfo nestes
eletrocatalisadores. Esta observacdo estd em acordo com as obtidas por EDX
(Tabela 5) que mostram que concentracdo do Sn foi mantida apos tratamento
acido, o que seria possivel apenas com o Sn na forma de SnO..

Apés tratamento acido, os difratogramas de raios-X (Figura 26)
mostraram que apenas 0 eletrocatalisador PtSnCu/C 40:10:50 manteve sua

estrutura CFC preservada.

PtSnCu/C (10:40:50)

PtSnCu/C (20:30:50)
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Figura 26. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do

grupo Cu-50, apoés tratamento acido.
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Os resultados obtidos por EDX e DRX para os eletrocatalisadores
PtSnCu/C dos grupos Pt-50, Sn-50 e Cu-50 indicam que a formacao de liga
PtSnCu, para eletrocatalisadores PtSnCu/C preparados pelo método da
impregnacdo com reducdo por borohidreto, € favorecida pela presenca de altos
teores de Pt. Este fator pode ser um indicativo de que a Pt atue como catalisador
para a reducdo de Sn e Cu durante o procedimento de preparo do
eletrocatalisador. Para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) houve uma boa
formacéo de liga entre Pt e Sn, conforme mostra o valor de parametro de rede
(0,396 nm) calculado por DRX. Aparentemente, para sitemas binarios, o efeito
catalitico redutor da Pt é mais efetivo. Por outro lado, para sistemas ternarios,
como o PtSnCu, por motivos 6bvios de nobreza do metal, o efeito catalitico
redutor da Pt favorece a formacdo da liga PtCu, como observado nos
eletrocatalisadores PtSnCu/C dos grupos Sn-50 e Cu-50. Dessa forma, para se
obter uma maior formacdo da liga PtSnCu, pelo método da impregnacdo com
reducdo por borohidreto, € necessario partir de razes nominais onde 0s teores
de Pt sejam significativamente superiores aos de Sn, para que o efeito redutor da
Pt sobre o Sn se torne mais eficiente, como no caso dos eletrocatalisadores
PtSnCu/C (50:30:20), PtSnCu/C (50:20:30) e PtSnCu/C (50:10:40) do grupo Pt-
50, os quais ndo apresentaram sinais da presenca de quantidades substanciais
de SnO,. Além disso, os eletrocatalisadores contendo razdes atdmicas de Pt
inferiores a 40 % nao séo estaveis ao tratamento acido, como pode ser observado
nos difratogramas dos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50 (Figuras 21
e 22). Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo
Cu-50 também mostraram que elevadas razbes atbmicas de Sn, associadas a
razBes atdbmicas de Pt inferiores a 40 %, levam a formacdo de materiais com
baixa cristalinidade, os quais parecem nao ser estaveis ao tratamento acido

realizado.

5.1.3.2 Caracterizacao eletroguimica

As voltametrias ciclicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo
Cu-50 como preparados (CP) e apo6s (TA) tratamento acido e para o
eletrocatalisador Pt/C s&o apresentadas na Figura 27. Em nenhum dos
voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores deste grupo, como preparados,

fica evidente a presenca de uma regido referente a adsorcdo-dessorcdo do
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hidrogénio (0V — 0,4V). Isto possivelmente ocorre devido ao alto teor de Cu
presente na composicdo destes materiais, o que facilita uma maior presenca
deste elemento na superficie da liga PtSnCu, bloqueando o acesso do hidrogénio
a platina. Estes eletrocatalisadores também apresentaram correntes mais
elevadas na regiao de dupla camada (0,4 V — 0,8 V) quando comparados a Pt
pura e, a exemplo dos eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Sn-50, o aumento
de corrente na regido de dupla camada é mais acentuado para o0s
eletrocatalisadores com baixos teores de platina, o que poderia ser atribuido ao
aumento do efeito capacitivo pela maior presenca de espécies de SnO, em sua
forma amorfa e a transicao dos processos redox proveniente da alta concentracao

de Cu, como indicam os difratogramas de raios-X (Figura 25).
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Figura 27. Voltametrias ciclicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo
Cu-50 antes (CP) e apo6s (TA) tratamento acido e para o eletrocatalisador Pt/C,
obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de 0,5mol.L™ de H,SO, e

velocidade de varredura igual a 10 mV.s™,
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ApOs tratamento &cido, observa-se um incremento na regido de adsorgéo-
dessorcdo do hidrogénio para todos os eletrocatalisadores. Isto poderia estar
relacionado a remocéo de atomos de Cu da superficie da estrutura CFC da Pt,
liberando os sitios ativos da Pt e favorecendo a oxidagdo do hidrogénio, o que
fortalece o indicativo da formacdo de liga entre estas duas espécies. Todos 0s
eletrocatalisadores apresentaram diminui¢cdo nos valores de corrente na regido da
dupla camada, o que muito provavelmente esta relacionado a remocao de atomos

de Cu pela supressao dos processos redox referentes a este elemento.

5.1.3.3 Avaliacdo da atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do
etanol

As voltametrias ciclicas para a oxidacdo eletroquimica do etanol sobre
os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50 antes (CP) e apés (TA)
tratamento acido sdo apresentados na Figura 28. O eletrocatalisador PtSnCu/C
(40:10:50) apresentou similaridade nos valores de corrente anddica entre seu
precursor e o pés-tratado com acido até aproximadamente 0,17 V. Entre 0,17V e
0,4 V, o precursor apresentou valores superiores de corrente anddica e em toda
faixa acima de 0,4V, o pos-tratado com acido foi mais eficiente para oxidagéo
eletroquimica do etanol, principalmente a altos potenciais. A varredura anddica do
eletrocatalisador PtSnCu/C (30:20:50) apresentou valores similares de corrente
entre seu precursor e o poés-tratado com acido até aproximadamente 0,25 V.
Acima deste potencial, apds sofrer tratamento acido, este eletrocatalisador foi
mais eficiente que seu precursor para oxidacdo eletroquimica do etanol. O
eletrocatalisador PtSnCu/C (20:30:50) apresentou similaridade nos valores de
corrente anddica entre seu precursor e 0 pos-tratado com acido no intervalo de
0,05V a 0,3V. Entre de 0,3V e 0,73V, o poés-tratado com acido apresentou
varredura anodica com valores de corrente superiores a de seu precursor. Acima
de 0,73 V os valores de corrente anddica foram similares entre o precursor e o
pos-tratado com &cido. O eletrocatalisador PtSnCu/C (10:40:50), apds tratamento
com acido, ndo apresentou alteracdes significativas nos valores de corrente
anadica no intervalo de 0,05V a 0,6 V e, acima deste potencial, a eficiéncia para

a oxidacao eletroquimica do etanol foi inferior ao do seu precursor.
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Figura 28. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre os
eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50 antes (CP) e apos (TA) tratamento
acido, obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de 0,5 mol.L* de H,SO, +

1,0 mol.L™* de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

A Figura 29 apresenta as respostas cronoamperométricas para a
atividade eletrocatalitica dos eletrocatalisadores do grupo Cu-50 apos tratamento
acido na oxidacao eletroquimica do etanol. A exemplo dos eletrocatalisadores do
grupo Sn-50, as curvas cronoamperomeétricas do grupo Cu-50 mostram que,
conforme diminui o teor de platina na composicdo dos eletrocatalisadores,
progressivamente também diminui a sua atividade eletrocatalitica para a oxidagao
do etanol. Desta forma os eletrocatalisadores deste grupo, apos tratamento acido,
apresentaram a seguinte ordem de eficiéncia: PtSnCu/C (40:10:50) > PtSnCu/C
(30:20:50) > PtSnCu/C (20:30:50) > PtSnCu/C (10:40:50).



87

—— PtSnCu/C (40:10:50)
© — PtSnCu/C (30:20:50)
i —— PtSnCu/C (20:30:50)

)
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Figura 29. Curvas cronoamperométricas para oxidagédo eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C do grupo Cu-50 apds tratamento acido,
obtidas a temperatura ambiente e em solugdo de 0,5 mol.L* de H,SO, +

1,0 mol.L* de etanol.

5.1.4 Avaliacdo da atividade eletrocatalitica para oxidacao eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C dos grupos Pt-50, Sn-50, Cu-50 e
PtSn/C (50:50) ativados por dealloying quimico

O estudo comparativo da atividade eletrocatalitica entre os
eletrocatalisadores PtSnCu/C dos diferentes grupos e o eletrocatalisador PtSn/C

(50:50) foi realizada por cronoamperometria (Figura 30). Os eletrocatalisadores

PtSnCu/C avaliados foram os dois de cada grupo que apresentaram maior

atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do etanol. Os resultados

mostram que o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) apresentou a maior
eficiéncia para a oxidagdo eletroquimica do etanol dentre todos os

eletrocatalisadores preparados pelo método de reducdo por borohidreto e,

posteriormente, ativado por dealloying quimico. Logo em seguida aparece o

eletrocatalisador PtSn/C (50:50), com resultado similar ao PtSnCu/C (50:10:40).

Eficiéncias intermediarias foram apresentadas pelos eletrocatalisadores PtSnCu/C

(50:40:10) do grupo Pt-50 e PtSnCu/C (40:10:50) do grupo Cu-50. E por fim, os

eletrocatalisadores PtSnCu/C (40:50:10) do grupo Sn-50, PtSnCu/C (30:20:50) do

grupo Cu-50 e PtSnCu/C (30:50:20) do grupo Sn-50, apresentaram as mais
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baixas atividades eletrocataliticas para a oxidagéo eletroquimica do etanol. Desta
forma, os eletrocatalisadores avaliados apresentaram a seguinte ordem de
eficiéncia: PtSnCu/C (50:10:40) > PtSn/C (50:50) > PtSnCu/C (50:40:10) >
PtSnCu/C (40:10:50) > PtSnCu/C (40:50:10) > PtSnCu/C (30:20:50) > PtSnCu/C
(30:50:20). Pode-se observar que os eletrocatalisadores PtSnCu/C com o0s
maiores teores de Pt em suas composicdes foram 0s mais eficientes para
oxidacdo eletroquimica do etanol, ou seja, aqueles que apresentaram maior
formacéo de liga PtSnCu. Este fator € um indicativo de que a formacéo de liga
PtSnCu e a preservacao da estrutura CFC, ap6s o tratamento acido, é bastante
importante para a atividade eletrocatalitica de sistemas PtSnCu submetidos a
processo de dealloying. A mesma observacéo pode ser estendida para o sistema
PtSn. Ja que o eletrocatalisador PtSn/C (50:50), apesar do indicativo da presenca
de SnO,, apresentou boa formacado de liga CFC entre Pt e Sn e, ap0s tratamento
acido, a estrutura foi preservada.

50

] —— PtSnCu/C (50:10:40)

40 4 PtSn/C (50:50)

—— PtSnCu/C (50:40:10)
PtSnCu/C (40:10:50)

307 —— PtSnCu/C (40:50:10)

—— PtSnCu/C (30:20:50)

PtSnCu/C (30:50:20)
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Figura 30. Curvas cronoamperométricas para oxidagado eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:40:10) do
grupo Pt-50, PtSnCu/C (40:50:10) e PtSnCu/C (30:50:20) do grupo Sn-50,
PtSnCu/C (40:10:50) e PtSnCu/C (30:20:50) do grupo Cu-50 e PtSn/C (50:50)
apos sofrerem ativacao por dealloying quimico, obtidas a temperatura ambiente e

em solucéo de 0,5 mol L™* de H,SO, + 1,0 mol L™ de etanol.
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5.1.5 Eletrocatalisadores ativados por dealloying eletroquimico

Os trés eletrocatalisadores que obtiveram os melhores resultados para
oxidacdo eletroguimica do etanol também receberam tratamento eletroquimico a
fim de se avaliar a eficiéncia entre os dois processos de ativagdo. Foram entéo
ativados eletroquimicamente os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C
(50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10).

5.1.5.1 Caracterizacéo fisico quimica

A Tabela 6 mostra os resultados das andlises de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX) para os eletrocatalisadores PtSn (50:50), PtSnCu/C
(50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10) como preparado, apos tratamento acido e apds
tratamento eletroquimico. Observou-se que para todos os eletrocatalisadores o
tratamento acido mostrou-se mais eficiente na remoc¢do dos atomos de Cu. Os
resultados de EDX para os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:10:40) e PtSnCu/C
(50:40:10) indicam que ambos os processos de dealloying ndo apresentaram
seletividade na remocdo do elemento cobre, sendo que o tratamento

eletroquimico mostrou maior propenséo a remocao do estanho.

Tabela 6. Razdes atbmicas para os eletrocatalisadores PtSn (50:50), PtSnCu/C

(50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10) antes e apds tratamentos acido e eletroquimico.

Raz&o Atdmica (EDX)

Eletrocatalisador

*CP *TA *TE

PtSn/C (50:50) 53:47 60:40 58:42
PtSnCu/C (50:10:40) 58:10:32 81:6:13 71:7:22
PtSnCu/C (50:40:10) 58:32:10 67:27:6 59:30:11

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

Apds o tratamento eletroquimico, os difratogramas de raios-X (Figura
31) dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C
(50:10:40) mostraram que a estrutura CFC da Pt foi preservada.

A Tabela 7 mostra o0 tamanho médio de cristalito dos
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40),
calculados a partir dos difratogramas de raios-X. Os resultados obtidos mostram

que apos tratamento eletroquimico, também ndo houve variagdo significativa no
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tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:40:10) e
PtSnCu/C (50:10:40). Ja o eletrocatalisador PtSn/C (50:50), apds tratamento
eletroquimico, apresentou diminuicdo no tamanho médio de critalito de 3 nm para

2 nm em relacdo ao seu precursor e ao tratado com acido.

PtSnCu/C (50:10:40)

Intensidade

PtSnCu/C (50:40:10)

PtSn/C (50:50)

I T I T I T I T I T I
20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grau)
Figura 31. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50),
PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40), apds tratamento eletroquimico.

Tabela 7. Tamanhos médios de cristalito para os eletrocatalisadores PtSn/C
(50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:40:10) antes e apos tratamentos

acido e eletroquimico.

Tamanho Médio de Cristalito (nm)

Eletrocatalisador

*CP TA *TE
PtsoSNso/C 3 3 2
Pt5oSNa0CU10/C 2 <2 <2
Pt5oSN10CU40/C 2 <2 2

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

5.1.5.2 Estudo eletroquimico para o processo de dealloying eletroquimico
O procedimento de ativagdo dos eletrocatalisadores selecionados,

obtido por meio da remocdo eletroquimica dos atomos de Cu e/ou Sn, foi



91

realizado pela técnica de eletrodo de camada fina porosa. A remocao da camada
mais superficial dos &tomos de Cu e/ou Sn e a consequente ativacdo do
eletrocatalisador foram obtidas pela aplicacdo de um potencial igual a 0,8 V, por
subsequentes periodos de 5 minutos. Para o eletrocatalisador como preparado e
ao final de cada procedimento de ativagdo foram realizados ensaios por
voltametria ciclica, para o acompanhamento do processo de remog¢do e por
cronoamperometria, para 0 acompanhamento da variacdo da atividade
eletrocatalitica referente a oxidagéo eletroquimica do etanol.

A Figura 32 apresenta os resultados por voltametria ciclica referentes

ao processo de ativacao do eletrocatalisador PtSn/C (50:50).

6L Como preparado

— Ap6s 5 min de trat. eletroq.
| Apds 10 min de trat. eletroq.
| —— Apds 15 min de trat. eletrog.
| — Ap06s 20 min de trat. eletroq.

A R R S R M R SR
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E vs ERH (V)

Figura 32. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacdo eletroquimica do
eletrocatalisador PtSn/C (50:50), obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de

0,5 mol L™ de H,SO, e com velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

Os resultados mostram uma progressiva diminuicdo de corrente na regiao de
dupla camada (0,4 V - 0,8 V), acompanhada de um leve aumento na regido de
adsorcao-dessorcdo do hidrogénio (0 V—-0,4V). A diminuicdo de corrente e o
consequente estreitamento da regido de dupla camada, pode ser atribuida a
supressdo dos processos redox referentes a transicbes entre os estados de
oxidacdo do Sn (2+ e 4+), pela remocdo de atomos deste elemento. O leve

incremento observado na regido de adsorcdo-dessorcdo do hidrogénio
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(0V -0,4V) pode ser atribuido ao aumento dos processos relativos a oxidacao
do hidrogénio sobre a superficie da Pt, pela desobstrucdo de seus sitios ativos,
apos a remocao parcial de atomos de Sn.

As curvas cronoamperométricas (Figura 33) mostram um progressivo
aumento da atividade eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSn/C (50:50),
conforme atomos de Sn s&o removidos das camadas mais superficiais do

eletrocatalisador.

50

Como preparado

— Apds 5 min de trat. eletroq.
Apo6s 10 min de trat. eletroq.

—— Ap6s 15 min de trat. eletroq.

30 - —— Ap6s 20 min de trat. eletroq.

40 -

0 I 5 I 10 I 15 I 20 I 25 I 30
Tempo (min)

Figura 33. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade

eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) durante o processo de ativacao

eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de 0,5 mol.L™* de

H»SO,4 + 1,0 mol.L™ de etanol.

Por meio de uma analise comparativa entre os voltamogramas ciclicos e as
curvas cronoamperomeétricas obtidas do processo de ativacdo eletroquimica do
eletrocatalisador PtSn/C (50:50), verifica-se que o aumento da atividade
eletrocatalitica esta intimamente relacionada ao teor de Sn removido da liga PtSn.
Observa-se por voltametria ciclica que apdés os dois primeiros periodos de
tratamento eletroquimico, 5 e 10 minutos, o processo de remocdo dos atomos de
Sn é mais vigoroso e nos periodos subsequentes, 15 e 20 minutos, bem mais
ameno. Da mesma forma, as curvas cronoamperométricas mostram que apos 5 e

10 minutos de tratamento eletroquimico, houve um aumento substancial da
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atividade eletrocatalitica e apds 15 minutos, ndo se observa variacao na atividade
eletrocatalitica. Este fato mostra com clareza que o aumento da atividade
eletrocatalitica observado para os eletrocatalisadores tratados por dealloying, esta
diretamente relacionado ao processo de remocao parcial de atomos de Cu e/ou
Sn e a consequente modificagcdo estrutural proveniente desse processo. As
curvas cronoamperomeétricas mostram ainda que o eletrocatalisador PtSn/C
(50:50), ap6s 15 minutos de tratamento eletroquimico, atinge sua atividade

maxima. Os valores de corrente final obtidos por cronoamperometria (Tabela 8)
mostram que o eletrocatalisador passou de 5,43 A.g:t, como preparado, para

11,44 A.g;t, apos ativacao eletroquimica. Valores de corrente final para periodos

de tratamento superiores a 15 minutos mostram que ndo ha mais variacdo na
atividade do eletrocatalisador PtSn/C (50:50).

Tabela 8. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o

processo de ativacédo do eletrocatalisador PtSn/C (50:50).

Tempo de Tratamento

Eletrocatalisador L .
Eletroquimico (min)

Corrente Final (A.g';t)

0 5,43
5 7,97
PtSn/C (50:50) 10 10,17
15 11,44
20 11,44

O estudo eletroquimico referente ao processo de ativacdo do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) é apresentado nas Figura 34 e 35 e na
Tabela 9.

Os voltamogramas ciclicos (Figura 34), a exemplo do eletrocatalisador
PtSn (50:50), mostram uma progressiva diminuicdo de corrente na regiao de
dupla camada (0,4V -0,8V), acompanhada de um incremento na regiao de
adsorcao-dessorcdo do hidrogénio. Dado o alto teor de Cu presente na
composicdo do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), pode-se inferir que a
diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada deve-se

principalmente a supressao dos processos redox referentes a transicdes entre os
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estados de oxidagdo do Cu (1+ e 2+) pela remocdo de atomos deste elemento.
Contudo, mesmo com a diminuta presenca de atomos de Sn na superficie do
eletrocatalisador, existe também possibilidade da remocéo parcial destes atomos,
ja que por ser menos nobre que o Cu, ele seria mais susceptivel ao potencial
aplicado. De fato, os resultados obtidos por EDX mostram uma leve diminui¢do no
teor de Sn, apos tratamento eletroquimico. Dessa forma, o sucessivo incremento
observado na regido de adsorcdo-dessorcdo do hidrogénio, apos as etapas de
tratamento eletroquimico, pode ser atribuido a desobstrucdo dos sitios ativos da
Pt pela remocdo majoritaria de atomos de Cu presentes na superficie das

nanoparticulas.

Como preparado

| —— Apo6s 5 min de trat. eletroq.

4 Apds 10 min de trat. eletroq.

| — Ap6s 15 min de trat. eletroq.
—— Ap06s 20 min de trat. eletroq.

0,0 ' 0,1 ' 0,2 ' 0,3 ' 0,4 ' 0,5 ' 0,6 ' 0,7 ' 0,8
E vs ERH (V)
Figura 34. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacao eletroquimica do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), obtidas a temperatura ambiente, em

solucdo de 0,5 mol L™ de H,SO,4 e com velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

A Figura 35 apresenta as curvas cronoamperométricas referentes ao
processo de ativacéo do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40). Assim como para
o eletrocatalisador PtSn/C (50:50), a analise comparativa entre os resultados
obtidos por voltametria ciclica e cronoamperometria para o processo de ativacao
eletroquimico do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) mostra uma estreita

relacdo entre o teor de Cu e/ou Sn removido com aumento da atividade
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eletrocatalitica para OEE. Este fator reforca o indicativo de que o aumento na
atividade dos eletrocatalisadores produzidos deve-se as mudancas causadas pelo
processo de dealloying. Ap6s 15 minutos de tratamento eletroquimico, o

eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) atinge sua atividade maxima.

Como preparado

40 —— Apds 5 min de trat. eletroq.
Ap6s 10 min de trat. eletroq.
30 —— Ap06s 15 min de trat. eletroq.
3 —— Ap06s 20 min de trat. eletroq.
2
< 204

10—-\

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Figura 35. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade
eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) durante o processo de
ativagdo eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de
0,5 mol.L™ de H,SO, + 1,0 mol.L™* de etanol.

Os valores de corrente final obtidos por cronoamperometria estdo na Tabela 9.

Tabela 9. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o
processo de ativacao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40).

Tempo de Tratamento

Eletrocatalisador Eletroquimico (min)

Corrente Final (A.g:t)

0 4,58
5 7,39
PtSnCu/C (50:10:40) 10 8,42
15 9,55

20 9,05
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Observa-se que a corrente final do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) como
preparado foi de 4,58 A.g'th, passando para 9,55 A.g:t, ap6s ativacéo
eletroquimica. Para periodos de tratamento superiores a 15 minutos, 0s
resultados mostram que a atividade do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40)
tende a diminuir. Essa diminuicdo deve-se, muito provavelmente, a remocao
excessiva de &tomos de Sn, fazendo com que o eletrocatalisador perca suas
propriedades cataliticas.

As Figuras 36 e 37 e a Tabela 10 apresentam os resultados do estudo
eletroquimico referente ao processo de ativacdo do eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:40:10).

Os voltamogramas ciclicos (Figura 36) mostram que apds 0s primeiros
5 minutos de tratamento eletroquimico, houve uma diminuicdo acentuada nos
valores de corrente na regido de dupla camada (0,4 V — 0,8 V) e, apés 10 minutos
de tratamento eletroquimico, uma diminuicdo menos expressiva. Contudo, ao
contrario dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C (50:10:40), ndo se
observa um aumento da regido de adsorcdo-dessorcdo do hidrogénio, mas sim,
uma tendéncia de melhor definicdo dos picos referentes ao processo de oxidagcéo
do hidrogénio. Estes fatores poderiam estar relacionados a uma maior presenca
de espécies SnO; neste eletrocatalisador. Dessa forma, a remocdo do Sn seria
inviavel pela aplicacdo de potenciais e, como consequéncia, a supressao dos
processos redox estaria relacionada basicamente a remocao de uma pequena
parcela de &tomos de Cu presentes na superficie do eletrocatalisador,
promovendo uma rapida e baixa diminuicdo nos valores de corrente na regido de
dupla camada, como observado nos voltamogramas. Devido ao indicativo da
presenca de SnO, neste eletrocatalisador, pode-se inferir também que boa parte
da liga metalica que compde as nanoparticulas € formada apenas de Pt e Cu.
Assim, com a remoc¢ao da diminuta parcela de Cu, o0 voltamograma assumiria
caracteristicas mais proximas da Pt pura e os picos referentes a adsorgéo-
dessorcdo do hidrogénio tornariam-se mais evidentes. Estes fatores corroboram
mais uma vez aqueles observados por difracdo de raios-X (Figura 9) para o
eletrocatlisador PtSnCu/C (50:40:10) como preparado, que indica a presenca de

espécies de SnO..
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Como preparado
| — Apds 5 min de trat. eletroq.
Apo6s 10 min de trat. eletroq.

4k

P R R S (U R RS R
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E vs ERH (V)
Figura 36. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacdo eletroquimica do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10), obtidas a temperatura ambiente, em

solucéo de 0,5 mol L™ de H,SO, e com velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

As curvas cronoamperométricas (Figura 37) mostram um expressivo
aumento na atividade eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10)
apos ser tratado por um periodo de 5 minutos. Contudo, observa-se que a
atividade eletrocatalitica permanece praticamente inalterada apés 10 minutos de
tratamento eletroquimico. Mais uma vez, uma andlise comparativa entre as
voltamogramas ciclicos e as curvas cronoamperométricas do processo de
ativacao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) mostra a direta relacédo entre a
remocgao dos atomos de Cu e/ou Sn com o aumento da atividade eletrocatalitica.
Os voltamogramas mostram que apds o0s primeiros 5 minutos de tratamento
eletroquimico houve uma acentuada remocao dos atomos de Cu e/ou Sn e, apos
10 minutos de tratamento eletroquimico, a remocédo destes atomos foi pouco
pronunciada. Da mesma forma, as curvas cronoamperométricas mostram um
aumento significativo da atividade eletrocatalitica para OEE apds os primeiros 5
minutos de tratamento eletroquimico e um aumento pouco expressivo, apos 10
minutos de tratamento. Os valores de corrente final (Tabela 10) de cada etapa do

processo de ativagdo, obtidos por cronoamperometria, mostram que o0
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eletrocatalisador passou de 4,52 A.g;t, como preparado, para 6,66 A.g'F,1t, depois

de ser tratado por um periodo de 10 minutos.

Como preparado
— Apo6s 5 min de trat. eletroq.
— Ap6s 10 min de trat. eletroq.

40 4

10

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura 37. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade
eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) durante o processo de
ativacdo eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de
0,5 mol.L™ de H,SO, + 1,0 mol.L™* de etanol.

Tabela 10. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o

processo de ativagao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10).

Tempo de Tratamento

Eletrocatalisador o i
Eletroguimico (min)

Corrente Final (A.g:t)

0 4,52
PtSnCu/C (50:40:10) 5 6,42
10 6,66

5.1.6 Avaliacdo eletroquimica da eficiéncia dos processos de ativacdo para
eletrocatalisadores obtidos por impregnagéo com reducgao por borohidreto

A avaliacdo comparativa entre a eficiéncia dos processos de ativacao
por dealloying quimico (TA) e dealloying eletroquimico (TE), para oxidacao

eletroquimica do etanol, foi realizado sobre os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50),
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PtSnCu/C (50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10) por cronoamperometria (Figura 38) e
encontram-se descritos em termos de corrente final, na Tabela 11.

PtSn/C (50:50) - TE
— PtSnCu/C (50:10:40) - TA
40 - PtSn/C (50:50) - TA
—— PtSnCu/C (50:10:40) - TE
—— PtSnCu/C (50:40:10) - TA
—— PtSnCu/C (50:40:10) - TE

| (A.g,)

20

0 —
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)
Figura 38. Curvas cronoamperomeétricas para oxidcdo eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — TA, PtSn/C (50:50) — TE, PtSnCu/C
(50:40:10) — TA, PtSnCu/C (50:40:10) — TE, PtSnCu/C (50:10:40) — TA e
PtSnCu/C (50:10:40) — TA, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de
0,5 mol.L™ de H,SO, + 1,0 mol.L™* de etanol.

Tabela 11. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o0s
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10)

antes e apos tratamentos acido e eletroquimico.

Elotrocatalisador Corrente Final (A.gp,) Aumento na Atividade (%)
CP* TA* TE* TA* TE*
PtsoSnso/C 5,43 9,92 11,44 82,7 110,7
Pts0Sn10Cu4o/C 4,58 11,02 9,55 140,6 108,5
Pts0SNn4oCu10/C 5,09 7,9 6,66 55,2 30,8

* CP = Como preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

Os resultados mostram a seguinte ordem de eficiéncia para os eletrocatalisadores
avaliados (Figura 38): PtSn/C (50:50) TE > PtSnCu/C (50:10:40) TA > PtSn/C
(50:50) TA > PtSnCu/C (50:10:40) TA > PtSnCu/C (50:40:10) TA > PtSnCu/C
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(50:40:10) TE. O eletrocatalisador PtSn/C (50:50) obteve melhor eficiéncia apés
tratamento eletroquimico e os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:10:40) e
PtSnCu/C (50:40:10), apos tratamento acido. Os eletrocatalisadores PtSn/C
(50:50) e PtSnCu/C (50:10:40) tratados respectivamente por dealloyng
eletroquimico e dealloying acido, apresentaram eficiéncias similares para

oxidacdo eletroquimica do etanol, sendo estes, 0s que obtiveram as maiores

atividades eletrocataliticas para OEE, atingindo 11,44 A.g'F,1t de corrente final o

eletrocatalisador PtSn/C (50:50) tratado eletroquimicamente e 11,02 A.g'Fft o]

PtSnCu/C (50:10:40) tratado com &cido. Isto corresponde, respectivamente, a um
aumento de 110,7% e 108,5% em termos de atividade eletrocatalitica, ou seja,
ambos, mais que dobraram suas atividades, apos a ativacdo. Dessa forma, para
eletrocatalisadores preparados pelo método da impregnacdo com reducao por
borohidreto, o processo de dealloying quimico se mostrou mais eficiente para a
ativacdo de eletrocatalisadores do tipo PtSnCu/C e o processo de dealloying

eletroquimico para ativacao de eletrocatalisadores do tipo PtSn/C.

5.2 Estudo dos eletrocatalisadores preparados pelo método da reducao por
alcool

Foram preparados pelo método da reducdo por alcool [10,12,14] os
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40).
As razbes atdomicas empregadas no preparo destes eletrocatalisadores foram
aguelas presentes nos eletrocatalisadores obtidos por impregnagcédo com reducao
por borohidreto que obtiveram as melhores atividades eletrocataliticas para OEE.
Todos os eletrocatalisadores obtidos por reducdo por alcool foram submetidos

posteriormente a dealloying quimico e eletroquimico.

5.2.1 Caracterizacéo fisico-quimica

A Tabela 12 ilustra os resultados das analises de espectroscopia
dispersiva de raios-X (EDX) para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C
(50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40) antes e ap6s dealloying quimico e
eletroquimico. Os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSnCu/C (50:10:40)
apresentaram similaridade entre as raz0es atOmicas obtidas e as respectivas

nominais. O eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) como preparado apresentou
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uma carga de Cu duas vezes maior do que a nominal. Apés tratamento acido, o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50) ndo apresentou variacdo relevante em relagédo a
composicdo de seu precursor. Apés tratamento &acido, o eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:40:10) apresentou pouca diminuicdo na razdo atdbmica de Cu,

acompanhada de um leve incremento na razao atémica de Pt.

Tabela 12. Razdes atbmicas para os eletrocatalisadores PtSn (50:50), PtSnCu/C

(50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40) antes e apos tratamentos acido e eletroquimico.

Razao Atomica (EDX)

Eletrocatalisador

*CP *TA *TE
PtsoSnso/C 53:47 54:46 58:42
PtsoSn4oCus/C 44:35:21 47:35:18 54:37:9
PtsoSn10Cu40/C 47:10:43 70:12:18 64:10:26

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

Ja o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), apos tratamento &cido, apresentou
variacdo significativa em relacdo a sua composi¢do original pela diminuicdo do
teor de Cu e incremento nos teores de Pt e Sn. O tratamento eletroquimico
também apresentou baixa eficiéncia para lixiviacdo do Sn no eletrocatalisador
PtSn/C (50:50), contudo, foi mais eficiente que o tratamento &cido. Para o
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) o tratamento eletroquimico mostrou-se
mais efetivo na remocéo dos atomos de Cu do que o tratamento acido. O oposto
foi observado para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), no qual o tratamento
acido foi mais efetivo para remocdo dos atomos de Cu. Ao contrario da falta de
seletividade para remocdo da espécie de interesse (Cu) apresentada pelos
processos de dealloying quimico e eletroquimico, em relacdo aos
eletrocatalisadores PtSnCu/C preparados pelo método da impregnagdo com
reducdo por borohidreto, para os eletrocatalisadores PtSnCu/C obtidos pelo
método da reducdo por alcool ambos os processos de dealloying apresentaram
otima seletividade para a remocao de Cu. Em geral, eletrocatalisadores PtSn/C
preparados pelo método da reducdo por &lcool apresentam baixa formacdo de
liga entre Pt e Sn e altos teores de SnO, [92,109]. Tal fato poderia explicar a
maior seletividade para remocao do Cu, ja que SnO;, ndo solubiliza na presenca

de éacido nitrico [168], bem como pela aplicacdo de potenciais. Isto poderia
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explicar também a ineficiéncia dos processos de dealloying quimico e
eletroquimico em remover atomos de Sn do eletrocatalisador PtSn (50:50). A
baixa eficiéncia do processo de dealloying quimico em relagéo a lixiviagdo do Cu
no eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) poderia também ser atribuida a teores
elevados de espécies de SnO, na superficie das nanoparticulas, o que dificultaria
a lixiviagdo dos atomos de Cu por tratamento acido.

A Figura 39 mostra os difratogramas de raios-X para o0s
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40)
como preparados e para o eletrocatalisador Pt/C. Todos os eletrocatalisadores
apresentaram difratogramas de raios-X com um pico largo em aproximadamente
25° associado ao suporte de carbono Vulcan XC72 e quatro picos de difracdo em
aproximadamente 206 = 39°, 46°, 68° e 81° o0s quais sdo associados,
respectivamente, aos planos (111), (200), (220) e (311) da estrutura cubica de
face centrada (CFC) de platina e suas ligas [18,39,164]. Uma analise comparativa
entre os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), Pt/C e
PtSn/C (50:50) preparado pelo método da impregnacdo com reducdo por
borohidreto (IRB), mostra um fraco deslocamento dos picos do eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) para angulos menores aos do eletrocatalisador Pt/C e para
angulos maiores aos do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) — IRB, indicando pouca
formacdo de liga entre Pt e Sn, 0 que é esperado para eletrocatalisadores do tipo
PtSn/C preparados pelo método da reducao por alcool [15,92,109]. Picos de baixa
intensidade em aproximadamente 20 = 34° e 52° associados respectivamente aos
planos (101) e (211) da estrutura tetragonal da cassiterita (SnO;) [164-166],
também foram observados no difratograma de raios-X do eletrocatalisador PtSn/C
(50:50), reforgando o indicativo de pouco Sn ligado a Pt. O difratograma de raios-
X do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) apresentou deslocamento dos picos
para angulos superiores aos do eletrocatalisador Pt/C, um indicativo da incluséo
de atomos de Cu a estrutura CFC da Pt. Também para o eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:40:10) foram observados picos de baixa intensidade em
aproximadamente 20 = 34° e 52°, indicando que o Sn encontra-se na forma de
Sn0O,. Ja o difratograma de raios-X do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40)
mostrou forte deslocamento dos picos para angulos superiores aos do
eletrocatalisador Pt/C, indicando a formacédo de liga entre Pt e Cu. Um pico de
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baixa intensidade em aproximadamente 26 = 34° d& indicativo da formacéo de

SnO, neste eletrocatalisador.

Intensidade

PtSNCU/C (50:10:40)

Pt/C

20 30 40 50 60 70 80 90

20 (grau)

Figura 39. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50),
PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40) como preparados e para 0S
eletrocatalisadores Pt/C e PtSn/C (50:50) - IRB.

Apoés dealloying quimico e eletroquimico, os difratogramas de raios-X
(Figura 40) dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e

PtSnCu/C (50:10:40) mostraram que a estrutura CFC da Pt foi preservada.

(a)

Intensidade

20 30 40

(b)
PtSNCu/C (50:10:40
PtSNCU/C (50:10:40) k) nCu/C ( )
i)
2
5 PtSNCU/C (50:40:10
PtSnCu/C (50:40:10) p=i nCu/C ( )
PtSN/C (50:50) PtSn/C (50:50)
T T T T T T T T

50 60 70 80 20 30 40 50
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60
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Figura 40. Difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50),
PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40) apo6s tratamento acido (a) e

eletroquimico (b).
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A Tabela 13 mostra os valores de tamanho médio de cristalito e
parametro de rede para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C
(50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40) antes e ap0s tratamentos acido e eletroquimico.

Tabela 13. Tamanho médio de cristalito e pardmetro de rede para os
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40)

antes e apos tratamentos quimico e eletroquimico.

Tamanho Médio de Parametro de Rede (nm)

Eletrocatalisador Cristalito (nm)
*CP *TA  *TE  *CP  *TA  *TE
Pt50Snso/C 2 2 2 0.392 0,392 0,392
Pt50Sn4oCuy0/C 2,5 2,5 - 0,388 0,389 -
Pt50Sn10Cuso/C 3 3 3 0,386 0,389 0,387

* CP = Como Preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

Os resultados mostram que o tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores
ficou entre 2nm e 3 nm. Diferentemente dos eletrocatalisadores de mesma
composi¢do preparados pelo método IRB, os quais apresentaram diminui¢cdo do
tamanho médio de cristalito pela sucessiva incorporacao de elementos a estrutura
CFC da Pt (Tabela 3), os eletrocatalisadores preparados pelo método RA
apresentaram um aumento do tamanho médio de cristalito pela incorporacéo e
aumento do teor de Cu a estrutura CFC da Pt. ApoOs tratamentos acido e
eletroquimico ndo houve variagdo significativa no tamanho médio de cristalito
entre os eletrocatalisadores ativados e seus respectivos precursores. Devido a ma
formacao do pico (220) no difratograma de raios-X do eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:40:10) tratado com acido, ndo foi possivel o calculo do tamanho médio de
cristalito e do parametro de rede.

O valor do parametro de rede observado para o eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) (0,392 nm) foi pouco superior ao valor do parametro de rede do
eletrocatalisador Pt/C (0,390 nm) preparado pelo método IRB (Tabela 3) e inferior
ao do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) (0,396 nm) preparado pelo método IRB
(Tabela 3), indicando baixa formacao de liga entre Pt e Sn, 0 que é esperado para
eletrocatalisadores PtSn/C preparados pelo método da reducdo por alcool

[15,92,109]. ApoOs tratamentos acido e eletroquimico ndo se observou variacao
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significativa no valor do parametro de rede do eletrocatalisador PtSn/C (50:50), o
gue indica pouca variagdo na contracdo da estrutura CFC e, consequentemente,
baixa ou nenhuma remocao de atomos de Sn presentes na rede cristalina. Estes
resultados corroboram aqueles obtidos por EDX (Tabela 9) que mostram pouca
variagdo nas razfes atdmicas Pt:Sn antes e apds tratamentos &cido e
eletroquimico. J& eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) apresentou valor de
parametro de rede (0,388 nm) inferior ao valor observado para o0s
eletrocatalisador Pt/C (0,390 nm) preparado pelo método IRB (Tabela 3),
indicativo da incorporacdo de atomos de Cu a estrutura CFC da Pt. O valor do
parametro de rede do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) (0,388 nm) também
foi inferior ao valor observado para o eletrocatalisador de mesma razao atémica,
PtSnCu/C (50:40:10) (0,389 nm), preparado pelo método IRB (Tabela 3),
indicando uma menor contibuicdo dos atomos de Sn a expansdo da rede
cristalina no eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) preparado pelo método da
reducdo por alcool, ou seja, uma menor incorporacdo de Sn a estrutura CFC.
Apos tratamento acido, observa-se um incremento no valor do parametro de rede,
que passa de 0,388 nm para 0,389 nm, indicando expansédo da rede cristalina
pela remocgdo de atomos de Cu. Isto também esta em acordo com os resultados
obtidos por EDX (Tabela 9). Como mensionado anteriormente, ndo foi possivel
uma analise do parametro de rede eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) apés o
tratamento eletroquimico, pela ma formacédo do pico (220). O eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:10:40) apresentou valor de parametro de rede (0,386 nm) bem
inferior ao valor observado para o eletrocatalisador Pt/C (0,390 nm) preparado
pelo método IRB (Tabela 3), indicativo da forte incorporagdo de atomos de Cu a
estrutura CFC da Pt. Contudo, o valor do parametro de rede foi superior ao do
eletrocatalisador de mesma razdo atomica, PtSnCu/C (50:10:40) (0,384 nm),
preparado pelo método IRB (Tabela 3). Este fator pode ser um indicativo da maior
eficiéncia do método IRB para a formacao de liga entre Pt e Cu. Apds tratamentos
acido e eletroquimico observa-se um aumento no valor do parametro de rede que
passa de 0,386 nm para 0,389 nm e 0,387 nm, respectivamente, indicando a
expansao do reticulo cristalino pela remocao de atomos de Cu. Entretanto, ha um
aumento mais pronunciado no valor do parametro de rede apds tratamento acido,
que indica uma remoc¢ao mais efetiva de atomos de Cu por dealloying quimico.

Estas observacdes estdo em acordo com aquelas obtidos por EDX (Tabela 9) que
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mostram uma diminuicdo mais pronunciada, apos tratamento acido, na razao

atbmica de Cu.

5.2.2. Estudos eletroquimicos

5.2.2.1 Ativacao dos eletrocatalisadores por dealloying eletroquimico

Os processos de dealloying eletroquimico dos eletrocatalisadores
preparados pelo método da reducdo por alcool foram acompanhados por
voltametria cicla e o comportamento das respectivas atividades eletrocataliticas,
por cronoamperometria.

Os voltamogramas ciclicos referentes ao processo de ativacao

eletroquimica do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) é apresentado na Figura 41.

—— Como preparado

—— Ap0s 5 min de trat. eletroq.
ApGs 10 min de trat. eletrog.

—— ApOGs 15 min de trat. eletroq.

o
00 01 02 03 04 05 06 07 08

E vs ERH (V)

Figura 41. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacdo eletroquimica do

eletrocatalisador PtSn/C (50:50), obtidas a temperatura ambiente, em solucdo de

0,5 mol L™ de H,SO,4 e com velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

Eles mostram uma progressiva diminuicao de corrente na regiao de dupla camada
0,4V -0,8 V), acompanhada de um progressivo aumento na definicdo da regido
de adsorcéo-dessor¢cdo do hidrogénio (0V —-0,4V). Estes fatores podem ser
atribuidos, respectivamente, a uma menor contribuicdo dos processos redox

provenientes das transi¢coes entre os estados de oxidacdo do Sn (2+ e 4+) e a
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maior facilidade da chegada do hidrogénio a superficie da Pt pela remocédo de
atomos de Sn de uma pequena parcela de liga PtSn formada.

As curvas cronoamperomeétricas para 0 processo de ativacao
eletroquimico do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) (Figura 42) mostram um
progressivo aumento na atividade eletrocatalitica para oxidacao eletroquimica do
etanol conforme Sn € removido. Apés 10 minutos de tratamento eletroquimico o
eletrocatalisador atinge sua atividade maxima e apds 15 minutos de tratamento,
ha uma diminuicdo na atividade eletrocatalitica. Os valores de corrente final

(Tabela 14) obtidos por cronoamperometria mostram que o eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) passou de 7,02 A.g;t, como preparado, para 8,9 A.g;t apos

ativacao eletroquimica.

50

—— Como preparado

—— ApOs 5 min de trat. eletrog.
ApOs 10 min de trat. eletrog.

—— Apo0s 15 min de trat. eletroq.

40

30

)

| (Ag.

20

10

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 42. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade
eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) durante o processo de ativagcéo
eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de 0,5 mol.L™* de
H,SO,4 + 1,0 mol.L™ de etanol.
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Tabela 14. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o

processo de ativagao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:50).

Eletrocatalisador

Tempo de Tratamento
Eletroguimico (min)

Corrente Final (A.g:t)

0
5
10
15

PtSn/C (50:50)

Os voltamogramas ciclicos (Figura 43) para o processo de remocéo do

Cu no eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) mostram uma forte diminuicdo nos

valores de corrente na regido de dupla camada (0,4 V — 0,8 V) ap6s 0s primeiros

5 minutos de tratamento eletroquimico, acompanhado de um discreto melhora na

definicdo da regido de adsorcéo-dessorcéo do hidrogénio (0 V- 0,4 V).

Como preparado
49 —— Apo6s 5 min de trat. eletroq.
Apos 10 min de trat. eletrog.

24 / N

-4 T T 1

0,0 0,1 0,2 0,3 I O:4 I 0:5
E vs ERH (V)

Figura 43. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacdo eletroquimica do

eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10), obtidas a temperatura ambiente, em

solucéo de 0,5 mol L™ de H,SO,4 e com velocidade de varredura igual a 10 mV s™.

Apés 10 minutos de tratamento, observa-se apenas uma diminuigcdo pouco

expressiva nos valores de corrente na regido de dupla camada (0,4 V — 0,8 V).

Esta diminuicdo pode ser atribuida a uma menor contribuicdo dos processos
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redox provenientes das transi¢coes entre os estados de oxidacédo do Cu (1+ e 2+)
pela remocao parcial dos atomos deste elemento da liga PtCu. A melhora na
definicdo da regido de adsorcao-dessorcdo do hidrogénio (0 V — 0,4 V) deve-se,
provavelmente, a maior facilidade da chegada do hidrogénio a superficie da Pt
pela remocdo parcial dos atomos de Cu. Devido ao indicativo da baixa
incorporacdo de atomos de Sn a estrutura CFC da Pt, obtidos por DRX, nédo se
considerou contribuicbes anodicas representativas referentes as transicoes entre
os estados de oxidacéo deste elemento no processo de dealloying eletroquimico.

As curvas cronoamperométricas para 0 processo de ativacao
eletroquimico do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) sao apresentadas na
Figura 44.

50

—— Como preparado
—— Ap6s 5 min de trat. eletroq.
40 Apos 10 min de trat. eletroq.

0 I 5 I 10 I 15 I 20 I 25 I 30
Tempo (min)

Figura 44. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade

eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) durante o processo de

ativacdo eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de

0,5 mol.L™* de H,SO, + 1,0 mol.L™ de etanol.

Elas mostram um forte aumento na atividade eletrocatalitica para oxidacao
eletroquimica do etanol apdés 5 minutos de tratamento eletroquimico e, neste
ponto, o eletrocatalisador atinge sua atividade maxima. ApO0s 10 minutos de
tratamento eletroquimico, ndo observa-se variacdo significativa na atividade

eletrocatalitica do eletrocatalisador. Uma andlise entre as curvas voltamétricas e
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cronoamperomeétricas mostram que, apos 5 minutos de tratamento eletroquimico,
houve uma remocéo significativa de atomos de Cu acompanhada de um forte
aumento na atividade eletrocatalitica e, ap6s 10 minutos de tratamento
eletroquimico, ndo se observa variacdes significativas em termos de remocéao de
atomos de Cu, como também, de atividade eletrocatalitica. Este fator é uma clara
evidéncia de que o aumento da atividade eletrocatalitica esta diretamente
relacionada as mudancas estruturais provenientes do processo de dealloying. Os

valores de corrente final (Tabela 15) obtidos por cronoamperometria mostram que

o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) passou de 7,05 A.g:t, como preparado,

para 11,24 A.g;t, apos ativacao eletroquimica.

Tabela 15. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o
processo de ativacao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10).

Tempo de Tratamento

Eletrocatalisador L i
Eletroguimico (min)

Corrente Final (A.gp,)

0 7,05
PtSnCu/C (50:40:10) 5 11,24
10 11,03

A Figura 45 apresenta os voltamogramas ciclicos referentes ao
processo de ativacdo do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40). Bem como o
observado para os voltamogramas ciclicos do eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:40:10) (Figura 43), houve uma forte diminuicdo nos valores de corrente na
regido de dupla camada (0,4V-0,8V) apdés o0s primeiros 5 minutos de
tratamento eletroquimico. Contudo, neste caso, ha uma definicdo um pouco mais
acentuada dos picos referentes ao processo de adsorcao-dessorcao do
hidrogénio (0 V - 0,4 V). Apos 10 minutos de tratamento eletroquimico, observa-
se uma pequena diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada
0,4V -0,8 V), acompanhada de uma pequena melhora na definicdo dos picos da
regido de adsorcdo-dessor¢cdo do hidrogénio (0 V-0,4 V), levando o perfil do
voltamograma a assumir caracteristicas mais proximas aos da Pt pura.
Considerando apenas a remocdo de atomos de Cu apds tratamento

eletroquimico, como sugere os resultado obtidos por EDX (Tabela 12). Este fator
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indica uma baixa incorporacdo de atomos de Sn a estrutura CFC da Pt, estando
em acordo com os resultados obtidos por DRX (Figura 39). J& a acentuada
diminuicdo dos valores de corrente na regido de dupla camada pode ser atribuido
a uma menor contribuicdo dos processos redox provenientes das transicdes entre
os estados de oxidacdo do Cu (1+ e 2+) pela remocdo dos &tomos mais

superficiais deste elemento.

—— Como preparado
1 —— ApO6s 5 min de trat. eletrog.
4 - Apés 10 min de trat. eletroq.

-4 4

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E vs (ERH)

Figura 45. Voltametrias ciclicas para o processo de ativacdo eletroquimica do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), obtidas a temperatura ambiente, em

solucéo de 0,5 mol L™ de H,SO,4 e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

A exemplo do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10), as curvas
cronoamperomeétricas (Figura 46) obtidas ap0s as etapas de ativagcdo do
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) mostram um forte aumento na atividade
eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do etanol apdés 5 minutos de
tratamento eletroquimico e, neste ponto, o eletrocatalisador atinge sua atividade
maxima. Apos 10 minutos de tratamento eletroquimico, observa-se uma pequena
diminuicdo na atividade eletrocatalitica do eletrocatalisador. Os valores de

corrente final (Tabela 16) obtidos por cronoamperometria mostram que o

eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) passou de 4,51 A.g:t, como preparado,

para 8,1 A.g;t, apos ativacao eletroquimica.
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Figura 46. Curvas cronoamperométricas para o acompanhamento da atividade
eletrocatalitica do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) durante o processo de
ativacdo eletroquimica, obtidas a temperatura ambiente e em solucdo de
0,5 mol.L™ de H,SO, + 1,0 mol.L™* de etanol.

Tabela 16. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para o

processo de ativacao do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40).

Tempo de Tratamento

Eletrocatalisador L i
Eletroguimico (min)

Corrente Final (A.g';t)

0 4,51
PtSnCu/C (50:10:40) 5 8,1
10 7,54

5.2.2.2 Caracterizacao eletroguimica

Todos os eletrocatalisadores preparados pelo método da reducédo por
alcool foram caracterizados eletroquimicamente por voltametria ciclica antes e
apos sofrerem tratamentos acido e eletroquimico. Os voltamogramas ciclicos
apresentados para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e
PtSnCu/C (50:10:40), ap0s sofrerem tratamento eletroquimico, reference aqueles
gue obtiveram os melhores resultados para oxidacao eletroquimica do etanol

apos um determinado periodo de tratamento, conforme ilustrado no item 5.2.2.1.
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Os voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador PtSn/C (50:50)
como preparado (CP), ap0s tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE) e para o

eletrocatalisador Pt/C sdo apresentados na Figura 47.

1
e

| (Ag

—— PtSn/C (50:50) CP

— PtSn/C (50:50) TA
PtSn/C (50:50) TE - 10 min

; 1 Pt/C

00 01 02 03 04 05 06 07 08

E vs ERH (V)

Figura 47. Voltametrias ciclicas para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:50) antes

(CP) e ap6s tratamentos &cido (TA) e eletroquimico (TE) e para o
eletrocatalisador Pt/C, obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™

de H,SO, e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

O voltamograma ciclico do eletrocatalisador PtSn/C (50:50) como preparado
apresentou regido referente a adsorcdo-dessor¢cdo do hidrogénio (0V —-0,4V)
pouco definida, mas ndo suprimida. Isto pode indicar o bloqueio do hidrogénio aos
sitios ativos da Pt pela presenca de espécies de dioxido de Sn (SnO,), estando
em acordo com os resultados obtidos por DRX que mostram um pequeno
aumento do parametro de rede em relacdo a Pt pura, bem como, a presenca de
picos referentes a estrutura tetragonal da cassiterita. Observa-se também um
alargamento na regido de dupla camada (0,4 V — 0,8 V), que pode ser atribuido a
uma pequena contribuicdo das transicdes entre os estados de oxidacdo do Sn (2+
e 4+) ligado a Pt e, principalmente, a efeitos capacitivos provenientes do didxido
de Sn (SnO,). Apés tratamentos acido e eletroquimico, observa-se uma fraca
diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada, indicando uma

supressdo dos processos redox referentes a transicbes entre os estados de
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oxidacdo do Sn, pela remocgéo de 4&tomos deste elemento da liga PtSn. Contudo,
menores valores de corrente na regido de dupla camada podem ser observados
apos o tratamento eletroquimico, indicando uma maior eficiéncia deste processo
para remocao do Sn. Este resultado corrobora os obtidos por EDX que mostram
um menor teor de Sn apos o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) sofrer tratamento
eletroquimico. Devido ao fato do SnO; ser insolivel em acido nitrico e em
solucdes de acido sulfarico [148], ndo se considerou a remocao desta espécie por
tratamentos acido e eletroquimico.

A Figura 48 mostra os voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:40:10) como preparado (CP), apOs tratamentos acido (TA) e

eletroquimico (TE) e para o eletrocatalisador Pt/C.

64 — PtSnCu/C (50:40:10) CP
—— PtSnCu/C (50:40:10) TA
PtSnCu/C (50:40:10) TE - 5 min
Pt/C

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E vs ERH (V)

Figura 48. Voltametrias ciclicas para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10)
antes (CP) e apés tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE) e para o
eletrocatalisador Pt/C, obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™

de H,SO, e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

O voltamograma ciclico do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) como preparado
apresentou regido de adsorcao-dessorcdo do hidrogénio (0V -0,4V) pouco
definida em relacdo ao eletrocatalisador Pt/C. A supressdo da oxidagao do
hidrogénio sobre a Pt deve-se, provavelmente, a inibicdo dos sitios ativos da Pt

pela incorporacdo de cobre a estrutura CFC, além da presenca de espécies de
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Sn0O,, conforme indicam os resultados obtidos por DRX. Observa-se também um
alargamento na regido de dupla camada (0,4 V - 0,8 V) atribuido a transi¢fes
entre os estados de oxidacdo do Cu (1+ e 2+) e a efeitos capacitivos referentes a
espécies Sn0O,. Apoés tratamentos acido e eletroquimico, observa-se uma
diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada atribuida a uma
menor contribuicdo dos processos redox referentes a transicées dos estados de
oxidacdo do Cu (1+ e 2+), devido a remocédo parcial de atomos deste elemento.
Contudo, uma diminuicdo um pouco mais pronunciada nos valores da regido de
dupla camada pode ser observada ap0s o tratamento eletroquimico, indicando
uma maior eficiéncia deste processo para remocéo do Cu, neste eletrocatalisador.
Este resultado esta em acordo com aqueles obtidos por EDX que mostram uma
maior diminuicdo no teor de Cu, ap0s tratamento eletroquimico. No entanto, trata-
se de um resultado diferenciado, jA& que o tratamento com acido nitrico tem se
mostrado mais eficiente para a remocdo do Cu nos eletrocatalisadores
desenvolvidos pelo método IRB, inclusive para aquele de mesma razdo atémica,
conforme ilustra a Tabela 6.

Os voltamogramas ciclicos para o eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:10:40) como preparado (CP), ap6s tratamentos acido (TA) e eletroquimico
(TE) e para o eletrocatalisador Pt/C sdo apresentados na Figura 49. O
voltamograma ciclico do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) como preparado
apresentou um aumento significativo nos valores de corrente na regido de dupla
camada (0,4 V - 0,8 V) atribuido principalmente a transi¢cdes entre os estados de
oxidacdo do Cu (1+ e 2+), devido ao teor elevado deste elemento no
eletrocatalisador e a efeitos capacitivos pela provavel presenca de espécies
Sn0O,. Observa-se também uma regido de adsorgédo-dessorcdo do hidrogénio
(OV-0,4V) pouco definida em relagcdo ao eletrocatalisador Pt/C, muito
provavelmente devido a inibicdo dos sitios ativos da Pt pela forte incorporacéo de
Cu a estrutura CFC. Apoés tratamentos acido e eletroquimico, observa-se uma
diminuicao significativa nos valores de corrente na regido de dupla camada, que
possivelmente esta relacionada a uma menor contribuicdo dos processos redox
referentes aos estados de transicdo do Cu pela sua remocédo parcial. Esta
diminuicdo nos valores de corrente na regido de dupla camada foi mais
pronunciada apés o tratamento acido, indicando uma maior eficiéncia deste

processo para remocao do Cu, neste eletrocatalisador. Este resultado esta em
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acordo com aqueles obtidos por EDX, que mostram uma diminuicdo mais

pronunciada no teor de Cu, apos tratamento acido.

— PtSnCu/C (50:10:40) CP

— PtSnCu/C (50:10:40) TA
PtSnCu/C (50:10:40) TE - 5 min

5 . . . Pt/C . . . .

0,0 031 0:2 013 0:4 025 0:6 0:7 0:8

E vs ERH (V)

Figura 49. Voltametrias ciclicas para o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40)
antes (CP) e apos tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE) e para o
eletrocatalisador Pt/C, obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™

de H,SO, e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

5.2.2.3 Avaliacdo da atividade eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do
etanol sobre os eletrocatalisadores preparados pelo método da reducgéo

por alcool e ativados por tratamentos quimico e eletroquimico
As avaliagbes das atividades eletrocataliticas para oxidacdo
eletroquimica do etanol sobre os eletrocatalisadores preparados pelo método RA
foram realizadas por voltametria ciclica. Os voltamogramas ciclicos referentes aos
processos de tratamento eletroquimico sdo aqueles que, apés um determinado

periodo de tratamento, apresentaram as melhores atividades eletrocataliticas.
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Os voltamogramas ciclicos para a oxidagdo eletroquimica do etanol
sobre o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes (CP) e ap0Os tratamentos &cido

(TA) e eletroquimico (TE) sédo apresentados na Figura 50.

40 —— PtSn/C (50:50) CP
| —— PtSn/C (50:50) TA /\
PtSn/C (50:50) TE- 10 min
30 7

-10 — T - T T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E vs ERH (V)
Figura 50. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50) antes (CP) e apo0s tratamentos acido (TA) e
eletroquimico (TE), obtidas a temperatura ambiente, em solucédo de 0,5 mol.L™ de

H,SO0,4 + 1,0 mol.L™* de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

A varredura anédica mostra que tanto para o precursor PtSn/C (50:50), como para
0 poés-tratado com acido, a oxidacdo do etanol inicia-se em aproximadamente
0,23V e, até aproximadamente 0,37 V, todas as formas do eletrocatalisador
PtSn/C (50:50) apresentam valores de corrente similares. Entre 0,37 Ve 0,65V o
eletrocatalisador tratado eletroquimicamente apresentou os maiores valores de
corrente, sendo este, 0 mais ativo para a oxidacdo eletroquimica do etanol no
potencial de interesse (0,5V). Acima de 0,65V, todas as formas do
eletrocatalisador PtSn/C (50:50) apresentaram valores de corrente similires. Os
resultados obtidos por voltametria ciclica para OEE mostram que os tratamentos
acido e eletroquimico ndo apresentaram uma resposta siginificativa para o
aumento da atividade do eletrocatalisador. Isto pode ser atribuido a uma baixa
incorporacdo de Sn a estrutura CFC da Pt, conforme indicam os resultados

obtidos por voltametria ciclica (figura 47) e DRX (Tabela 12). Apés tratamento
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acido, a variacdo na atividade foi ainda menor do que a observada apés o
tratamento eletroquimico, isto pode estar relacionado a uma menor eficiéncia do
acido nitrico em remover o Sn ligado a Pt. Desta forma, pode-se inferir que
eletrocatalisadores PtSn/C preparado pelo método da reducao por alcool ndo séo
viaveis a ativacdo por dealloying pela baixa formacdo de liga entre Pt e Sn,
impossibilitando a formacao de uma estrutura nanoporosa.

A figura 51 apresenta os voltamogramas ciclicos para a oxidacao
eletroquimica do etanol sobre o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) antes (CP)

e apos tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE).

60
55 4 —— PtSnCu/C (50:40:10) CP
50 ] —— PtSnCu/C (50:40:10) TA
PtSnCu/C (50:40:10) TE - 5 min

45
40 4
35

< & ]
ST
< |
~ 20 H

15 4
10 4
5]
04
5]
-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
E vs ERH (V)
Figura 51. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre o

eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) antes (CP) e ap0s tratamentos acido (TA) e

eletroquimico (TE), obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™ de

H»SO,4 + 1,0 mol.L™* de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

A varredura anoddica mostra que para todas as formas do eletrocatalisador
PtSnCu/C (50:40:10), a oxidacdo eletroquimica do etanol inicia-se em
aproximadamente 0,2V e, para toda faixa de potencial acima deste valor, os
eletrocatalisadores tratados com &cido e eletroquimicamente foram mais ativos
que o seu precursor. Uma analise comparativa entre a varredura anddica dos
materiais ativados mostra que entre 0,05 V e 0,23 V, ambos apresentaram valores

de corrente similares. Em toda a faixa de potencial acima de 0,23V, o
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eletrocatalisador tratado eletroquimicamente apresentou os maiores valores de
corrente, sendo ele, 0 mais ativo para oxida¢ao eletroquimica do etanol, inclusive
no potencial de interesse (0,5 V).

A Figura 52 apresenta os voltamogramas ciclicos para a oxidacao
eletroquimica do etanol sobre o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) antes (CP)

e apos tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE).

504 —— PtSnCu/C (50:10:40) CP
{ — PtSnCu/C (50:10:40) TA
40 4 PtSnCu/C (50:10:40) TE - 5 min

30

1
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I (A.g.

10

-10 — 1 - T _ r T T T T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

E vs ERH (V)
Figura 52. Voltametrias ciclicas para a oxidacao eletroquimica do etanol sobre o
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) antes (CP) e ap0s tratamentos acido (TA) e
eletroquimico (TE), obtidas a temperatura ambiente, em solucéo de 0,5 mol.L™ de
H,SO, + 1,0 mol.L™ de etanol e com velocidade de varredura igual a 10 mV.s™.

Para duas formas do eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40), a oxidagao
eletroquimica do etanol inicia-se a baixos potenciais (~0,2V) e, até
aproximadamente 0,37 V, ambas as formas do eletrocatalisador apresentaram
eficiéncias similares. Em toda faixa de potencial compreendida acima de 0,37 V, o
eletrocatalisador obtido ap6s tratamento eletroquimico apresentou maior
eficiéncia para a oxidacao eletroquimica do etanol em relacdo a seu precursor.
Um comportamento diferenciado foi observado para o eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:10:40) obtido apos tratamento acido. Neste caso, a oxidagéo eletroquimica do

etanol inicia-se em aproximadamente 0,27 V e, em praticamente toda faixa de
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potencial (0,2V -0,8V), o eletrocatalisador foi menos eficiente que o seu
precursor para OEE.

O estudo comparativo entre as atividades eletrocataliticas dos
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C (50:10:40),
apos receberem tratamentos acido e eletroquimico, foi realizado por
cronoamperometria (Figura 53) e encontram-se descritos em termos de corrente

final, na Tabela 17.

50

—— PtSnCu/C (50:40:10) - TE
—— PtSnCu/C (50:40:10) - TA
PtSn/C (50:50) - TE
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Figura 53. Curvas cronoamperométricas para oxidacdo eletroquimica do etanol
sobre os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:40:10) e PtSnCu/C
(50:10:40) apos tratamentos acido (TA) e eletroquimico (TE), obtidas a

temperatura ambiente e em solucdo de 0,5 mol.L™* de H,SO4 + 1,0 mol.L™,

Os resultados mostram que o eletrocatalisador PtSnCu/C (50:40:10) ap0s receber
tratamento eletroquimico apresentou a maior eficiéncia para a oxidagao
eletroquimica do etanol dentre todos os eletrocatalisadores preparados pelo
meétodo da reducao alcool e posteriormente ativados por processos de dealloying
quimico e eletroquimico. Em seguida, com resultados similares, aparecem 0s
eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:40:10) tratado com &acido e PtSn/C (50:50)
tratado eletroquimicamente. Posteriormente, também com resultados similares,
estdo os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:10:40) tratado eletroquimicamente e

PtSn/C (50:50) tratado com acido. Por fim, aparece o eletrocatalisador PtSnCu/C
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(50:10:40), o qual apresentou a mais baixa atividade eletrocatalitica para a
oxidacgdo eletroquimica do etanol. Desta forma, os eletrocatalisadores avaliados
apresentaram a seguinte ordem de eficiéncia: PtSnCu/C (50:40:10) — TE >
PtSnCu/C (50:40:10) — TA > PtSn/C (50:50) — TE > PtSnCu/C (50:10:40) — TE >
PtSn/C (50:50) — TA > PtSnCu/C (50:10:40) — TA . Pode-se observar que para os
eletrocatalisadores preparados pelo método da reducao por alcool, nos quais ndo
ha uma formacao significativa de liga entre Pt e Sn, é necessaria a incorporacao
de atomos de Cu a estrutura CFC da Pt, para que se obtenha uma producéo de
nanoporos e a consequente ativacéo dos eletrocatalisadores.

Uma andlise comparativa entre os valores de correntes finais obtidos
por cronoamperometria, entre os eletrocatalisadores preparados pelo método da
impregnacdo com reducdo por borohidreto (Tabela 11) e os eletrocatalisadores
obtidos pelo método da reducédo por alcool (Tabela 17), mostrou que o aumento
na atividade eletrocatalitica para os eletrocatalisadores obtidos pelo método IRB,
apos tratamentos acido e eletroquimico, foi maior que para os eletrocatalisadores
obtidos pelo método RA. Este fator pode ser atribuido a uma maior formacao de
liga nos eletrocatalisadores preparados pelo método IRB que, por consequéncia,
apos sofrerem processos de dealloying, fornecem materiais com uma estrutura

mais rica em defeitos.

Tabela 17. Valores de corrente final obtidos por cronoamperometria para 0s
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50), PtSnCu/C (50:10:40) e PtSnCu/C (50:40:10)

antes e apos tratamentos acido e eletroquimico.

_ Corrente Final (A_g'1) Aumento na Atividade (%)
Eletrocatalisador Pt
CP* TA* TE* TA* TE*
PtsoSnse/C 7,02 7,42 8,9 5,7 26,8
PtsoSn10Cu4o/C 451 3 8,1 -33,5 79,6
Pts0Sn4oCuqo/C 7,05 9,6 11,24 36,2 59,4

* CP = Como preparado; TA = Tratamento acido; TE = Tratamento eletroquimico

Todos os eletrocatalisadores preparados pelo método da reducdo por
alcool, ap0s serem tratados quimica e eletroquimicamente, mantiveram suas

entruturas CFC preservadas, reforcando o fato de que a preservacdo desta
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estrutura é bastante importante para a atividade eletrocatalitica de sistemas

PtSnCu e PtSn submetidos a processos de dealloying.

5.3 Testes em células unitarias alimentadas com etanol

Os trés eletrocatlisadores que apdés tratamento acido apresentaram nos
ensaios eletroguimicos as maiores eficiéncias para a oxidacéo eletroquimica do
etanol foram selecionados para serem testados em condi¢cdes reais de operacao.
Desta forma, foram testados em células unitarias alimentadas diretamente por
etanol os eletrocatalisadores PtSnCu/C (50:10:40) preparado pelo método IRB,
PtSn/C (50:50) preparado pelo método IRB e PtSnCu/C (50:40:10) preparado pelo
método RA. Para fins comparativos, foram testados também os
eletrocatalisadores comerciais Pt/C — BASF e PtSn/C (75:25) — BASF.

Os resultados (Figura 54) mostram que os eletrocatalisadores PtSn/C
(75:25) — BASF, PtSn/C (50:50) — IRB e PtSnCu/C (50:40:10) — RA apresentaram
valores de potencial de circuito aberto similares (~0,75V). Contudo, os
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB e PtSnCu (50:40:10) — RA superaram o
desempenho do eletrocatalisador comercial (PtSn/C (75:25) — BASF). Os valores
de densidade de poténcia mostram que o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) — IRB
apresentou o melhor desempenho para a oxidacdo eletroquimica do etanol,
atingindo 60 mW.cm? de poténcia maxima. O eletrocatalisador PtSnCu/C
(50:40:10) — RA apresentou o segundo melhor desempenho para oxidagao
eletroquimica do etanol, atingindo uma densidade de poténcia maxima de
53 mW.cm™. J& o eletrocatalisador comercial PtSn/C (75:25) — BASF apresentou
uma poténcia maxima de 42,5 mW.cm™. Para os eletrocatalisadores PtSnCu/C
(50:10:40) — IRB e Pt/C — BASF foram observados valores de circuito aberto
iguais a 0,71 V e 0,56 V, respectivamente, e poténcias méaximas de 40 mW.cm? e
18 mW.cm™. Dessa forma, os eletrocatalisadores avaliados seguem a seguinte
sequéncia de desempenho como anodo de DEFC: PtSn/C (50:50) — IRB >
PtSnCu/C (50:40:10) — RA > PtSn/C (75:25) — BASF > PtSnCu/C (50:10:40) — IRB
> Pt/C — BASF. Os desempenhos obtidos por célula unitaria para os
eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB e PtSnCu/C (50:40:10) — RA estdo em
acordo com as eficiéncias observadas para esses dois eletrocatalisadores por
meio de ensaios eletroquimicos. Contudo, um resultado controverso referente ao
eletrocatalisador PtSnCu/C (50:10:40) — IRB foi encontrado.
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Figura 54. Curvas de polarizagdo para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) —
IRB, PtSnCu/C (50:40:10) — RA e PtSnCu/C (50:10:40) — IRB, e para os
eletrocatalisadores comerciais Pt/C — BASF e PtSn/C (75:25) — BASF, realizado

com cargas de 1,0 mgp.cm™? no anodo e no catodo, membrana Nafion 117,

solucdo 2 mol.L™ etanol com fluxo de 2 mL.min™, pressdo de oxigénio igual a

2 bar e temperatura da célula igual a 100 °C.
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Os resultados obtidos por voltametria ciclica e cronoamperometria sugeriam um
provavel melhor desempenho para este eltrocatalisador. No entanto, seu
desempenho foi inferior aos dos eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB,
PtSnCu/C (50:40:10) — RA e PtSn/C (75:25) — BASF. Este fator pode estar
relacionado as condi¢Bes reais de operacdo de uma célula unitaria, como por
exemplo, temperatura mais elevada (100 °C), a qual nao foi utlizada nos

processos eletroquimicos.

5.4 Avaliacdo da composicdo dos produtos provenientes da oxidagéo
eletroquimica do etanol

Os efluentes anddicos provenientes da oxidagcdo eletroquimica do
etanol, coletados em testes de células unitarias, reference ao potencial de 0,5 V.
A concentragcdo dos produtos formados foi quantificada utilizando curvas de
calibracdo e encontram-se descritos na Figura 55. Os resultados mostram que
todos os efluentes anddicos provenientes da oxidacdo eletroquimica do etanol
dos eletrocatalisadores testados tiveram como produtos principais o acido acético
e o acetaldeido, o qual foi o produto majoritario. Apenas o eletrocatalisador Pt/C —
BASF apresentou formacao consideravel de CO,, sendo portanto, o mais seletivo
para a oxidacdo completa do etanol. Contudo, as curvas de polarizacao
mostraram gque este mesmo eletrocatalisador obteve o menor desempenho dentre
os eletrocatalisadores testados. Os resultados obtidos para o eletrocatalisador
Pt/C — BASF estdo em acordo com aqueles informados pela literatura [92,109].
Os efluentes anddicos provenientes da oxidacédo eletroquimica do etanol dos
demais eletrocatalisadores testados, ndo apresentaram formagéo consideravel de
CO,. No entanto, foram observadas variagfes significativas entre as proporgdes
de acido acético e acetaldeido. Os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB e
PtSnCu/C (50:40:10), os quais possuem 0s maiores teores de Sn, apresentaram
maior formacéo de acido acético (30 %). Ja os eletrocatalisadores PtSn/C (75:25)
— BASF e o PtSnCu/C (50:10:40) apresentaram, respectivamente, percentuais de
25% e 15% de &cido acético na composicdo dos produtos formados.
Aparentemente, a producdo de acido acético esta relacionada ao teor de Sn na
composicdo do eletrocatalisador e ndo ao método de preparo. Observa-se
também que os desempenhos dos eletrocatalisadores avaliados estédo

diretamente relacionados a producao de acido acético e acetaldeido.
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0 Pt,.Sn /C-BASF
0 2% 752125
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M Acetaldeido H Acido acético ® CO,
Figura 55. Concentracdo dos produtos provenientes da oxidacdo eletroquimica
do etanol para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB, PtSnCu/C (50:40:10)
— RA e PtSnCu/C (50:10:40) — IRB e para os eletrocatalisadores comerciais Pt/C
— BASF e PtSn/C (75:25) — BASF, obtidos em teste de células unitarias com
cargas de 1,0 mge.cm™ no anodo e no catodo, membrana Nafion 117, solucédo
2 mol.L™* etanol com fluxo de 2 mL.min™, pressdo de oxigénio igual a 2 bar e

temperatura da célula igual a 100 °C, a 0,5 V.

Os dois eletrocatalisadores de melhor desempenho, PtSn/C (50:50) — IRB e
PtSnCu/C (50:40:10) — RA, foram aqueles que também apresentaram as maiores
concentracbes de &cido acético em seus efluentes anddicos. Posteriormente,
aparecem por ordem de desempenho e producdo de acido acético, 0s
eletrocatalisadores PtSn/C (75:25) — BASF, PtSnCu/C (50:10:40) e Pt/C,
respectivamente. A relacdo entre o desempenho dos eletrocatalisadores e as
respectivas concentragdes de acido aceético produzidas pode ser explicada pela
densidade de corrente obtida. Como mostra o item 3.4, a oxidagao do etanol a
acido acético leva a producdo de 4 e por molécula de etanol oxidada, ja a
oxidacdo do etanol a acetaldeido produz apenas 2 e~ por molécula de etanol

oxidada. Desta forma, aqueles eletrocatalisadores que foram mais seletivos a
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formacdo de &cido acético sdo capazes de produzir maiores densidades de
corrente. Entretanto, para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) — IRB e
PtSnCu/C (50:40:10), os quais apresentaram uma composi¢ao do fluxo anddico
semelhante, ou seja, com o mesmo teor de acido acético, observa-se uma
diferenca significativa entre os seus desempenhos. Neste caso, a diferenga de
desempenho entre esses dois eletrocatalisadores pode ser atribuida a capacidade
em converter mais rapidamente o etanol a acetaldeido e acido acético. Pode-se
inferir entdo que este fator esta diretamente relacionado ao método de preparo e
ao processo de dealloying aplicado. Infelizmente, ndo temos como afirmar se o
processo de dealloying influencia também na seletividade do eletrocatalisador, por
nao terem sido realizados testes em células unitarias para os eletrocatalisadores
antes de sofrerem tratamento por dealloying. Contudo, se considerarmos, como
mencionado acima, que a concentracdo de &cido acético esta relacionada apenas
ao teor de Sn presente no eletrocatalisador, podemos afirmar que eficiéncia
observada para os eletrocatalisadores, ap0s serem submetidos a processos de
dealloying, refere-se apenas a obtencdo de uma maior cinética da reacdo de
conversdo do etanol a &acido acético e acetaldeido e ndo, a uma maior

seletividade em oxidar com maior efici€ncia o etanol.
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram que o0s processos de
dealloying quimico e eletroquimico aplicados a eletrocatalisadores PtSn/C e
PtSnCu/C obtidos pelos métodos da reducdo por borohidreto sdo eficazes para
promoc¢ao do aumento da atividade eletrocatalitica destes materiais, tornando-os
uma alternativa promissora para a oxidacao eletroquimica do etanol.

Os resultados de analise por EDX e DRX mostram que o tratamento
quimico remove mais Cu e o eletroquimico mais Sn, assim o tratamento quimico é
mais indicado para a ativacao de eletrocatalisadores contendo ligas PtSnCu e o
tratamento eletroquimico para a ativacdo de eletrocatalisadores contendo ligas
PtSn.

Os resultados obtidos por EDX-VL e voltametria ciclica evidenciam que
0 processo de ativacdo dos eletrocatalisadores esta diretamente relacionado a
remocao de atomos de Cu e/ou Sn presentes nas camadas mais superficiais das
nanoparticulas presentes nos eletrocatalisadores.

Para a ativagcdo de eletrocatalisadores aplicados na oxidacao
eletroquimica do etanol é possivel optar por dispensar a utilizacdo de cobre na
composicdo do eletrocatalisador, jA que o eletrocatalisador PtSn/C (50:50)
apresentou resultados favoraveis, apés os processos de dealloying quimico e
eletroquimico.

Para o método da impregnacdo com reducdo por borohidreto,
empregado no preparo dos eletrocatalisadores obtidos neste trabalho, a Pt parece
atuar como um catalisador no processo de redugéo do Cu e Sn. Contudo, em
ligas PtSnCu seu efeito catalitico é mais eficiente para a redugdo do Cu, por
motivo de nobreza deste metal. Assim, para que haja formacéo da liga PtSnCu,
os eletrocatalisadores PtSnCu/C devem ser preparados com razées nominais de
Pt superiores a 40 % e de Sn inferiores a 30 %. Ja para o sistema bimetalico
PtSn, a metodologia empregada apresentou resultados satisfatérios para uma boa
formacéo de liga entre Pt e Sn. E de extrema importancia que haja formac&o de
liga para que os eletrocatalisadores possam ser ativados por dealloying e que a
estrutura da liga (CFC) ndo seja comprometida apés o processo de tratamento

acido ou eletroquimico.
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Eletrocatalisadores PtSn/C preparados pelo método da reducdo por
alcool, ndo sao viaveis a ativacdo por dealloying devido a baixa formacgéao de liga
entre a Pt e 0 Sn. Por este motivo, os eletrocatalisadores preparados por esta
metodologia devem incorporar Cu a estrututa CFC da Pt, para que apos
tratamentos &acido ou eletroquimico, haja ativagéo.

A seletividade dos eletrocatalisadores produzidos, relativa a producao
de &cido acético, esta diretamente relacionada ao teor de Sn presente nos
eletrocatalisadores.

O procedimento de preparo do eletrocatalisador influencia diretamente
na cinética da reacdo de conversao do etanol a acido acético e acetaldeido. J4 o
aumento da eficiéncia do eletrocatalisador, apds processo de dealloying, esta
diretamente relacionada a maximizacao dessa cinética.

Os resultados obtidos em testes com células unitarias alimentadas
diretamente com etanol mostraram que o eletrocatalisador PtSn/C (50:50) — IRB
além de superar o desempenho do eletrocatalisador comercial (PtSn/C (75:25) —
BASF), levou a DEFC a atingir valor de poténcia maxima semelhantes a de

DMFCs no estado da arte.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Estudos estruturais em eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnCu/C para
que se possa tentar estabelecer uma relacdo entre o aumento da atividade
eletrocatalitica para a oxidacdo eletroquimica do etanol e as modificacbes
estruturais provenientes dos processos de dealloying.

Zhang et al. [142] mostraram que 0 processo de dealloying quimico
com diferentes solu¢des promovem diferentes resultados em termos de atividade.
Dessa forma, poderia-se testar diferentes solventes para o processo de dealloying
quimico, principalmente no caso de eletrocatalisadores PtSn/C, jA que o estanho
apresenta boa solubilidade em certas solu¢des alcalinas.

Emprego de outras metodologias no preparo de eletrocatalisadores
PtSn/C e PtSnCu/C e submeté-los posteriormente a processos de dealloying
quimico e/ou eletroquimico.

Aplicar a metodologia empregada neste trabalho no preparo e ativacao
de eletrocatalisadores aplicados a oxidacdo de outros combustiveis como, por
exemplo, o metanol. Neste caso, poderiam ser preparados eletrocatalisadores
PtRuCu/C e, posteriormente, ativa-los pela lixiviacdo do Cu por dealloying quimico
e/ou eletroquimico.

Produzir eletrocatalisadores livres de Pt com alta atividade
eletrocatalitica para oxidacdo eletroquimica do etanol, ou de outro combustivel,
por meio de ativacdo por dealloying. Estes materiais poderiam conter ligas PdCu
e, posteriormente, serem ativados pela remoc¢do de um metal menos nobre, como
o cobre.

Estudar, por meio de testes em células unitarias, a contribuicdo dos
processos de dealloying para a seletividade eletrocatalitica de eletrocatalisadores

PtSn/C e PtSnCu/C em relagcéo a oxidacéo do etanol a acido acetico.
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