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RESUMO

As células a combustiveis consistem na forma de energia mais limpa e promissora no que
diz respeito a substituicdo dos combustiveis fosseis, tendo em vista que pode ser utilizada em
qualquer parte do mundo. Desta forma, o presente trabalho visou o estudo das células a
combustiveis do tipo DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell) mais especificamente as células a
combustiveis do tipo DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell), as quais usam o etanol como
combustivel. Entretanto, as células movidas a etanol possuem uma cinética lenta de reacao
devido a ligacao C-C presente na molécula apresentar dificuldade para ser rompida e oxidada;
sendo assim o estudo de eletrocatalisadores se faz necessario, tendo em vista, as suas
capacidades de acelerar o processo de oxidacao deste combustivel. O etanol ¢ um combustivel
que se mostra favoravel quanto a substituicdo do Hz, pois € mais facil de transportar e estocar.
Neste trabalho utilizou-se o etanol como combustivel, de modo que foi avaliada a sua
eletro-oxidacdo usando eletrocatalisadores de Pt/C, U1 e Pt/C/U1. Pt/C foi preparado via MAF
(Método do Acido Férmico); o segundo, sendo um complexo de uréanio, foi obtido através da
interagdo entre um ligante polidentado e o centro metalico UO3H>, e o terceiro foi formado pela
junc¢do do catalisador metalico com o complexo Ul nas propor¢des massicas: 2:1; 3;1 e 4:1
(Pt/C:U1). Como resultado teve-se como catalisador mais eficiente, em termos de densidade de
corrente, o catalisador Pt/C, porém tendo como premissa a redu¢ao da quantidade de platina
(fator economicamente importante) na composicdo do catalisador hibrido, o catalisador
Pt/C/Ul 2:1 metal/complexo apresentou a melhor performance, pois nessa propor¢do o
complexo Ul atuou mais eficazmente por meio do mecanismo bifuncional diminuindo os
potenciais de inicio da oxidacao do etanol.

Palavras-chave: complexo de Uranio, eletro-oxidagao, densidade de corrente.



ABSTRACT

Fuel cells are the cleanest and most promising form of energy in terms of replacing fossil
fuels, given that they can be used anywhere in the world.In this way, the present work aimed at
the study of fuel cells of the DAFC (Direct Alcohol Fuel Cell) type, more specifically the fuel
cells of the DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell) type, which use ethanol as fuel. However, cells
powered by ethanol have a slow reaction kinetics because the C-C bond present in the molecule
is difficult to be broken and oxidized; therefore, the study of electrocatalysts is necessary, in
view of their ability to accelerate the oxidation process of this fuel. Ethanol is a fuel that is
favorable for replacing H2, as it is easier to transport and store. In this work, ethanol was used
as fuel, so that its electro-oxidation was evaluated using Pt/C, Ul and Pt/C/Ul
electrocatalysts.Pt/C was prepared via MAF (Formic Acid Method); the second, being a
uranium complex, was obtained through the interaction between a polydentate ligand and the
UO3H2 metallic center, and the third was formed by the junction of the metallic catalyst with
the Ul complex in the mass proportions: 2:1; 3:1 and 4:1 (Pt/C:Ul). As a result, the most
efficient catalyst, in terms of current density, was the Pt/C catalyst, but with the premise of
reducing the amount of platinum (an economically important factor) in the composition of the
hybrid catalyst, the Pt/C/ U1 2:1 metal/complex showed the best performance, because in this
ratio the Ul complex acted more effectively through the bifunctional mechanism, decreasing
the potentials for the initiation of ethanol oxidation.

Keywords: Uranium complex, electro-oxidation, current density.
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1- INTRODUCAO

A busca e o desenvolvimento de novas fontes de energia elétrica tém se mostrado intensa
com o passar dos anos. Isto se deve ao fato de que a sociedade moderna vem enfrentando
problemas cruciais para o seu futuro, os quais consistem no esgotamento dos combustiveis
fosseis e a degradacdo do meio ambiente. Desta forma, a busca por fontes alternativas tem
ocorrido com o intuito de substituir os combustiveis fosseis (GONZALEZ, 2000; CARRET,
2001).

O progresso da humanidade s6 foi possivel devido ao crescimento da producao de energia
elétrica; entretanto a0 mesmo tempo que houve essa evolugdo, problemas ambientais surgiram
como a poluicdo do ar em virtude da emissdo de contaminantes. Um exemplo desses
contaminantes seria os gases de efeito estufa como CO2 e CH4. Logo, por esta razao pesquisas
voltadas para a substituicdo destes combustiveis t€ém ganhado propulsdo nos ultimos anos
(GONZALEZ, 2000; CARRET, 2001).

Um tipo de fonte de energia que se mostra promissora para esta finalidade sdo as células a
combustiveis (CaC). Esta tecnologia de geracdo limpa de energia tem como principio de
funcionamento o mesmo de pilhas e baterias usadas em nosso cotidiano, ou seja, uma reacao
quimica produzindo corrente elétrica acionando equipamentos portateis como celulares,
controle remoto e relogio de pulso. Entretanto, hd uma diferenca, pois, enquanto na pilha ou
bateria o combustivel ¢ armazenado dentro do sistema, nas CaCs os reagentes sdo armazenados
externamente (CARRET, 2001).

As primeiras aplicagdes das CaCs consistiram no programa espacial norte-americano no
qual os veiculos espaciais utilizavam como combustivel o hidrogénio puro. As aplicagdes
terrestres desse sistema comegaram a acontecer pelo advento da crise do petréleo em 1973
(GONZALEZ, 2000).

As células a combustiveis movidas a hidrogénio possuem uma inconveniéncia pelo fato
de que o hidrogénio apresenta desvantagens quanto a sua obteng¢do, como reforma de
hidrocarbonetos ou eletrélise da 4gua, tendo vista que sdo processos que demandam energia e
se tornam inviaveis, ou seja, sua obten¢ao possui elevado custo. O armazenamento, transporte e
distribuicdo deste gas também apresentam uma dificuldade (ZHOU et al., 2010)

Sendo assim, busca-se por um combustivel que possa substituir o hidrogénio; logo o etanol
se mostra promissor para esta finalidade pois, ¢ facil de transportar e estocar, apresenta baixa
toxicidade e possui a vantagem de que em sua oxidagcdo completa produz 12 elétrons por

molécula de etanol. Quanto a cinética de reagao, as células DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell) as
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quais sdo movidas a etanol, apresentam uma cinética lenta ocasionando formagao de produtos
intermediarios como monoxido de carbono, acido acético e acetaldeido, afetando a eficiéncia
do sistema. Para sanar este problema, eletrocatalisadores vém sendo estudados e avaliados
quanto as suas capacidades de acelerar a oxidacao de 4lcoois (BARBOSA, 2017).

A lenta cinética da reacdo de oxidacao do etanol é devido ao fato de ser uma molécula
organica que possui dois dtomos de carbono em sua estrutura. Sendo assim, a ligagdo entre
esses carbonos precisa ser rompida para que a molécula seja completamente oxidada a CO..
Com o intuito de atingir este objetivo, estudos vém sendo realizados no que diz respeito a
eficiéncia de eletrocatalisadores na oxidagdo completa da molécula de etanol (BARBOSA,
2017; CAMP et al., 2013).

Eletrocatalisadores a base de platina se mostram promissores para esta finalidade pois a
platina diferentemente dos outros metais nobres, possui alta capacidade de adsorcao de
moléculas organicas e inorganicas, isto €, interage mais eficientemente com as moléculas do
alcool. Outro ponto importante a ser destacado € que, além da vantagem citada anteriormente, a
platina possui estabilidade em diversos meios eletroliticos (GONZALES, 2000).

Uma outra classe de materiais que vem sendo estudada para possivel emprego como
eletrocatalisadores, separados e combinados com os metalicos, sdo os compostos de
coordenacdo. Estes tais compostos consistem em atomos ou ions metalicos aos quais ligantes
se coordenam. Pelo fato dos metais centrais dessas estruturas serem metais de transigao, estes
possuem orbitais livres ou semipreenchidos os quais podem receber elétrons do reagente

(alcool) oxidando-o (BUFFON, 2002; SUSSUCHI, 2005; GATTO, 2006).

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Células a combustiveis

As células a combustivel ou células galvanicas tém como principio de funcionamento o
mesmo das pilhas utilizadas no cotidiano, ou seja, hd uma conversao de energia quimica em
energia elétrica, na qual em um sistema eletroquimico na sua forma mais simples constitui-se
de dois eletrodos (condutores eletronicos) e um eletrélito (condutor idnico). No anodo € onde
ocorre a reagdo de oxidagdo, é na superficie deste que o combustivel utilizado é oxidado
produzindo corrente elétrica, ja no catodo ocorre uma reacao de reducao, é na sua superficie que
o oxigénio diatomico ¢ reduzido formando no final duas moléculas de agua (H20). J& o

eletrdlito realiza o transporte de carga elétrica no interior do sistema (intercAmbio de protons).



As Reagdes 1 e 2 a seguir representam as reacdes que ocorrem no sistema eletroquimico de

forma genérica (CARRET, 2001; VILULAS et.al., 2002).

O +nje” — Py (Processo de reducdo, catodo) (1)
R —P> + nze - (Processo de oxidacao, anodo) (2)
A reacdo global: n20 + niR — n2Py + niPa. 3)

A diferenga que ha entre as células a combustiveis e a pilha cotidiana ¢ que nas células a
combustiveis os reagentes estdo armazenados externamente, isto ¢, ela pode ser alimentada
continuamente pelo combustivel. As CaCs compreendem uma das mais antigas tecnologias de
conversdo de energia elétrica conhecida pela humanidade. Esse sistema foi inventado por
William Groove no século XIX, todavia em virtude da abundancia das fontes primarias de
energia, esse sistema ndo teve um desenvolvimento significativo, pois ndo havia motivacao.
Entretanto, no século seguinte, houve uma maior propulsdo dessa tecnologia devido ao
aumento do uso da eletricidade, mas s6 ganhou aplicagdo pratica nos ultimos 40 anos
(CARRET, 2001; MENDEZ et al., 2002; VILULAS et al., 2002).

Diversas aplicagdes ja existiram desta promissora fonte de energia alternativa como: no
programa espacial norte americano, nos projetos Gemini, Apollo e 6nibus espacial. No caso dos
veiculos espaciais, estes utilizavam hidrogénio puro como combustivel, sendo que as primeiras
CaCs a serem utilizadas no programa espacial eram células de eletrdlito polimérico. Em 1973,
devido a crise do petrdleo surgiu um grande interesse em desenvolver CaCs para aplicagdes
terrestres e esse interesse tem aumentado principalmente por questdes ambientais
(GONZALEZ, 2000; VILULAS et al., 2002).

As CaCs também sdo aptas para aplicagdes estacionarias que consistem em gerar energia
em locais remotos onde podem ser utilizados combustiveis renovaveis gerados localmente
como o etanol, isto ¢, devido a elevada eficiéncia desse sistema. Um exemplo de aplicacao
estacionaria seria um sistema pequeno e distribuido de geragdo de energia em que células de
eletrolito polimérico, de acido fosforico ou de 6xido sélido combinados com um sistema de
aproveitamento de calor podem proporcionar toda a energia necessaria para uma residéncia
(GONZALEZ, 2000; VILULAS et al., 2002).

Desta forma, ao mesmo tempo que fornece energia para a residéncia o calor gerado pode
ser utilizado para o aquecimento da propria residéncia em local de temperaturas baixas ou para
o fornecimento de agua quente. Existem células que ja sdo aplicadas para este fim, em

particular as PAFC (de acido fosforico, H3POs, no qual o eletrdlito ¢ o acido e a carga



transportada é o ion H"), as quais operam em uma faixa de temperatura entre 160-220 °C
(GONZALEZ, 2000).

Um combustivel que seria de grande interesse no cenario energético do pais, para
aplicag¢do em células a combustivel, € o etanol. Sua utilizacdo ¢ muito vantajosa pelo fato de ser
um produto obtido de fontes renovaveis, sendo menos toéxico que o metanol além de que
apresentar uma menor taxa de cruzamento (crossover) e uma densidade energética tedrica por
massa igual a 8,1 kWh.kg!, sendo maior que do metanol que ¢é igual a 6,1 kWh.kg!
(BARBOSA, 2017).

Durante a oxidagao do etanol ocorre a formagao de produtos intermediarios, como acido
acético, acetaldeido e CO, conforme mostra a Figura 1. A oxidagdo do etanol a acido acético
gera 4 elétrons e sua oxidagdo a CO; € quase impossivel, a ndo ser que se disponha de altos
potenciais sendo inviavel para uma célula a combustivel. Ja a rota de formagao de acetaldeido
gera 2 elétrons permitindo novamente ser oxidado a CO» gerando 10 elétrons, levando a busca
de eletrocatalisadores eficientes, multifuncionais e seletivos (BARBOSA, 2017; NETO et al.,
2006).

Figura 1 - esquema mostrando as principais etapas da oxidagao do etanol.

12¢

Etanol Acetaldeido

4e v
Acido acético

Fonte: (CASTRO, 2017)

A Figura 2 mostra um esquema de uma célula a combustivel movida a etanol (DEFC-
Direct Ethanol Fuel Cell). Nota-se que o combustivel é oxidado no dnodo ¢ o oxigénio reduzido
no catodo. Logo abaixo tem-se as reacdes que ocorrem no sistema (BARBOSA, 2017).

Figura 2 - Esquema de funcionamento de uma DEFC
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Anodo: CH;CH,OH + 3H,0— 2CO, + 12H" + 12¢° 4)
Catodo: 302 + 12H" + 12¢— 6H20 (5)
Reag¢do Global: CH3CH>OH + 30,—2CO; + 3H,0O (6)

A utilizagdo do etanol possui muitas vantagens sobre a utilizagdo do metanol, pois € menos
toxico, facil de transportar e estocar e produz 12 elétrons por molécula de etanol sendo superior
ao metanol que produz apenas 6 elétrons por molécula. Todavia, ha um problema na
eletrocatalise do etanol que consiste na conversao total deste a CO», devido a formagdo dos
intermediarios que tornam o seu desempenho baixo (BARBOSA, 2017; CAMP et al., 2013).

A principal causa desse problema ¢ atribuida a lenta cinética da reagdo de eletro-oxidacao
do etanol no anodo, pois possui uma ligagdo C-C em sua estrutura molecular, a qual precisa ser
rompida para que a molécula seja completamente oxidada a CO:. Entretanto, ha uma
inconveniéncia que consiste na formacdo de intermedidrios de reagdo como monoxido de
carbono (COads), sendo este fortemente adsorvido pela superficie da platina, impedindo que
moléculas de etanol se adsorvam, afetando negativamente a capacidade de gerar eletricidade.

(BARBOSA, 2017; CAMP et al., 2013).

2.2. Eletrocatalisadores metalicos suportados

E de suma importancia a presenca de catalisadores em reagdes quimicas, pois estas
substancias, segundo a [UPAC, possuem a capacidade de aumentar a velocidade de uma reagao
sem alterar a energia de Gibbs Padrdo (AGr). A atuagdo catalitica consiste em promover um
mecanismo alternativo, isto ¢, propor um novo caminho para a rea¢cdo diminuindo a barreira

energética que deve ser atingida para que a reagdo ocorra (FERREIRA, et al., 2022).
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Sem a inser¢do dos catalisadores em processos quimicos, diversos obstaculos ndo teriam
sido superados, 0s quais permitiram nosso progresso como sociedade. Produtos como farmacos,
vacinas, fertilizantes, combustiveis e aditivos alimenticios sdo exemplos do resultado do
avanco das tecnologias quimicas, produtos estes que com o advento dos catalisadores,
permitiu-se obté-los em larga escala e com especificidade (quimio e estereoseletividade). Em
outras palavras, producdo rapida, em grande quantidade e com finalidade especifica
(FERREIRA, et al., 2022).

A catdlise, reacdo na qual se emprega um material catalitico, pode ser subdividida em
catalise heterogénea e catalise homogénea. Na catalise heterogénea reagente e substrato sdao
insoluveis estando em fases diferentes e na catalise homogénea sdo soluveis estando na mesma
fase. No caso deste presente trabalho, utilizou-se da catalise heterogénea, pois o substrato, isto &,
o catalisador presente na superficie do eletrodo esteve na forma sdlida e o reagente, etanol, na
forma liquida. Sendo assim a reagdo que ocorre neste caso ¢ a de eletrocatélise, ou seja, ha
transferéncia de carga entre o reagente e o substrato (CARDOSO, 2012; MINEVSKY et al.,
1996; FERREIRA, et al., 2022)

Para que se tenha um aumento consideravel da probabilidade de se atingir uma situacao
energética favoravel a transferéncia de carga em temperaturas ndo muito acima da temperatura
ambiente, ¢ necessario que o substrato metalico tenha a capacidade de adsorver o reagente.
Tendo em vista esta caracteristica, a platina se mostra promissora para esta finalidade pois além
de apresentar alta capacidade de adsor¢ao de espécies organicas e inorganicas, sendo esta sua
principal vantagem em rela¢do aos outros metais nobres, apresenta estabilidade em diversos
meios eletroliticos (GONZALES, 2000).

Entretanto, apesar destas vantagens, utilizar a platina de forma isolada ndo ¢ vidvel quando
se trata do custo total dos sistemas atuais. Em outras palavras, usar o simples agregados de
particulas do eletrocatalisador torna o sistema encarecido devido ao seus recursos de obtengao
serem limitados e ndo ¢ a melhor solucdo para se obter eficiéncias elevadas. Levando esse
quesito em consideragdo, se faz necessario incorporar a quantidade minima de Pt e adapta-las
para que o aproveitamento seja maximo. Portanto, estudos em diversos centros internacionais
tem levado ao desenvolvimento dos chamados eletrocatalisadores dispersos ou suportados
(GONZALES, 2000; BARBOSA et al., 2022).

A ideia de utilizar os catalisadores dispersos consiste em ancorar as nanoparticulas sobre
uma matriz hidrofébica de carbono, de modo que o eletrocatalisador apresente a maior area
superficial possivel. Isto faz com que se necessite de uma menor quantidade de Pt reduzindo o

custo do sistema. Nesse sistema utilizam-se carbonos nanoestruturados com tamanho e
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estrutura de poros bem controlados. Muitas sdo as aplicagdes desses carbonos altamente
porosos, além de servirem como suporte de catalisadores sdo amplamente utilizados como
filtros, sorventes, andaimes etc (SILVA, 2018).

A razdo pela qual estes materiais sdo de grande interesse cientifico, especialmente em
catalise heterogénea, ¢ devido as suas propriedades especiais tais como: distribuicdo de
tamanhos de poros uniforme, elevada area superficial especifica (fator que contribui para uma
boa dispersdo das nanoparticulas de Pt), elevada estabilidade mecanica e quimica ¢ alta
condutividade elétrica, senda esta caracteristica fundamental, pois além de dispersar ou separar
as nanoparticulas de Pt, & preciso que este suporte permita a passagem de corrente elétrica entre

elas (INAGAKI et al., 2016; SILVA, 2018).

2.3. Compostos de coordenaciio

Ha também outros tipos de materiais cataliticos que vém sendo estudado desde 1960 para
cd, sdo os compostos de coordenacdo; os quais vem sendo desenvolvidos devido a uma rapida
emergéncia de novos sistemas cataliticos. Os compostos ou complexos de coordenagdo
consistem em 4atomos ou ions metalicos ligados a 4tomos ou grupos de atomos chamados
ligantes, ou seja, a estrutura constitui-se de um metal de transi¢ao localizado no centro (como
exemplo, o uranio) com ligantes coordenados a ele (BUFFON, 2002).

Essa coordenagdo se d4 de modo que os elétrons livres dos ligantes, elétrons de valéncia se
coordenam aos orbitais vazios ou semipreenchidos do metal formando uma ligagdo
metal-ligante. Quando ha ligagdes metal-carbono, isto €, quando o ligante possui atomos de
carbono em sua estrutura, o complexo ¢ chamado “organometalico” (BUFFON, 2002).

A quimica de coordenacdo ou mais especificamente a quimica dos organometélicos visa o
estudo e o entendimento de como moléculas orginicas ou grupo destas interagem com
elementos inorganicos, em especial metais de transi¢cdo. Devido ao crescimento desta area de
estudo, atualmente é possivel chegar a estrutura exata do complexo que ira catalisar uma dada
reacdo. Em outras palavras, esses materiais sao promissores para aplicacdo em catalise no que
diz respeito eficiéncia e seletividade (BUFFON, 2002; CRABTREE, 1994).

Estes materiais despertam um grande interesse por parte de pesquisadores em razao de que
se trata de compostos com centros metalicos e neste caso como sdo metais de transicao,
possuem orbitais vazios ou semipreenchidos que podem interagir com as moléculas do reagente
promovendo a oxidagdo. O mecanismo pelo qual esse fendomeno se dé consiste no fato de que

quando as moléculas do reagente sdo adsorvidas pela superficie do catalisador, elétrons sdo
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doados para os orbitais do metal presente no complexo. Logo, se ha doag¢do de elétrons por
parte do reagente, isto implica que o mesmo estd sofrendo oxidagdo (SUSSUCHI, 2005;
GATTO, 2006).

Uma caracteristica importante destes compostos € que, pelo fato de serem formados pela
interagdo de ligantes com um centro metélico, pode-se modular as propriedades destes,
trocando-se os ligantes e/ou o centro metalico obtendo-se desta forma melhores respostas
cataliticas. Além disso, possuem estabilidade quimica, fotoquimica, térmica e estabilidades em
diferntes pHs como caracteristicas positivas (COSTA et al.,2019).

Como exemplo de aplicacdo destes materiais cataliticos em eletrooxidagdo de etanol,
tem-se os complexos derivados do perileno os quais sdo aplicados como cocatalisadores, pois a
atuagdo destes de forma isolada ndo apresenta um bom desempenho. Logo se faz necessario o
uso destes compostos de modo combinado com um catalisador metalico e estudos evidenciam
que a jun¢do de um complexo, que possui como ion central Ru?>* conectado com um ligante a
base de perileno, com o catalisador PtSn/C proporcionou uma atividade catalitica superior a
atividade de ambos isoladamente (COSTA et al.,2019).

Em razao disso, o presente trabalho visou o estudo de eletrocatalisadores mistos formados
pela jun¢do de catalisadores metdlicos com compostos de coordenacao frente a eletro-oxidacao
de etanol para possivel aplicacdo em células a combustivel que operam com etanol direto
(DEFC). Além de que, hé a necessidade de desenvolver eletrocatalisadores anddicos com metal
base platina com possibilidade de inclusao de compostos de coordenagao diminuindo assim a

quantidade de metal ao mesmo tempo preservando ou aumentando o desempenho catalitico.

2.4. Técnicas eletroanaliticas.

Para que se possa avaliar a atividade catalitica, utiliza-se de uma técnica eletroanalitica
chamada voltametria ciclica. Os métodos eletroanaliticos fazem uso de propriedades elétricas
mensuraveis como corrente elétrica, diferenca de potencial, acimulo interfaciais de carga entre
outras. Em uma célula eletroquimica, utilizam-se eletrodos, os quais registram as respostas na
voltametria a partir de fendOmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou
quimicamente com os demais componentes do meio ou com as interfaces (FONSECA et al.,
2015).

A voltametria ciclica (VC) ¢ utilizada comumente para adquirir informagdes sobre os
processos eletroquimicos, sua eficiéncia resulta da caracteristica de fornecer rapidamente

informagdes sobre a termodinamica de processos redox e da cinética de reagdes heterogéneas
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de transferéncia de elétrons sobre reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos
(FONSECA et al., 2015).

Essa técnica é reconhecida desde a década de 80 do século passado, como um dos métodos
mais populares. Seu principio de analise consiste em estabelecer dois potenciais, £i (potencial
inicial) e Ef (potencial final) e nesse intervalo realiza-se uma varredura de potencial a uma
velocidade constante (v) sendo o potencial ao fim de um tempo ¢, dada pela Equacao 1 (GODOI
et al., 2010):

Ef=Ei+vt (1)

Pode-se realizar um ou mais ciclos e no final tem-se como reposta uma curva de
intensidade de corrente (/) versus potencial aplicado (E). Desta forma, ao efetuar uma varredura
de potencial inicial Ei até o potencial final Ef, obtém-se uma curva designada por
voltamograma ciclico (VC), podendo-se analisar potenciais de oxidagdo e redugdo e verificar a
eficiéncia de um eletrocatalisador no que diz respeito a diminuicdo do potencial de
oxidacao/reducdo. O voltamograma ciclico € constituido por uma curva de polarizacio anodica,
isto &, regido de potenciais mais positivos, ou melhor no sentido de crescimento de potencial e
uma curva de polarizac¢do catodica, no sentido de potenciais mais negativos ou de decréscimo
de potencial (GODOI et.al., 2010).

Os estudos voltamétricos devem ser realizados em células de trés eletrodos como mostra a

Figura 3.

Figura 3 - Esquema de uma célula utilizada em voltametria ciclica

ET

ER T ¥
T

Fonte: (GODOI et.al., 2010)

Essa célula possui trés eletrodos: de trabalho (ET), secundario ou contra eletrodo (ES) e o

de referéncia (ER), também conta com uma entrada e uma saida de gas N> as quais servem para
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desairar o sistema. Antigamente se utilizava sistemas de apenas dois eletrodos, entretanto
quando se aplica o potencial no eletrodo de trabalho frente a um eletrodo de referéncia surge
situacdes inconvenientes, pois a corrente resultante da varredura percorre o eletrodo de
referéncia causando distirbios no mesmo (GODOI et al.,2010).

Sendo assim, para sanar este problema, adiciona-se um contra eletrodo ou eletrodo auxiliar,
que pode ser de platina, carbono vitreo etc., o qual ¢ introduzido para assegurar uma situacao
potenciostatica de modo que quando se aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia, a resisténcia do eletrodo de referéncia aumenta ¢ a do
eletrodo auxiliar diminui. Logo a corrente passa entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
auxiliar evitando os distirbios no eletrodo de referéncia, permitindo que este realize seu papel
que ¢ de manter seu potencial constante durante as medidas sem interferéncia (GODOI, et al.,

2010).

3-OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Estudar a reacdo de oxidacdo de etanol sobre catalisadores metéalicos e de compostos de

coordenacdo suportados em carbono.

3.2. Objetivos Especificos

» Sintese do composto de coordenagao (Ul);

A\

Sintese do catalisador metalico a base de platina
» Realizar teste de atividade dos catalisadores metalicos e de compostos em meio acido
frente a oxidagdo do etanol;

» Analisar a estabilidade dos catalisadores preparados.

4 - METODOLOGIA

4.1 Sintese do complexo Ul
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O complexo de uranio (Ul) (Figura 6) ¢ um complexo de coordenagdo de base de Schiff que
tem como centro metalico um atomo de uranio. Uma base de Schiff ¢ um ligante caracterizado pela
presenga de uma dupla ligagdo entre o nitrogénio ¢ um atomo de carbono, sendo que o nitrogénio
estd ligado a um grupo arila ou alquila, ou segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), sdo iminas ou compostos organicos que apresentam pelo menos um grupo
funcional (R-C=N-) do tipo azometano, sendo o grupo substituinte o H, alquil ou aril (ARAUJO,
2015). Essas bases sdo resultantes da condensacdo de uma amina primaria com um grupo carbonila

conforme mostra a figura seguinte:

Figura 4 - reacdo de formagdo da base de Schiff, onde R= H, alquil ou aril

R -H,0 P“'\
>E=D + R*—NH, 2= fCZN

H H

Fonte: (ARAUJO, 2015)

O complexo de coordenacao (Ul), alvo de estudo nesse trabalho teve sua origem a partir de
uma interagdo de um atomo de uranio ligado a trés 4&tomo de oxigénio, com uma base de Schiff
multidentada (Figura 5), no caso deste seria um tetradentado, pois se coordena ao uranio por meio
de 4 4&tomos doadores, 2 4tomos de nitrogénio e 2 d&tomos de oxigénio como mostra a Figura 6. Os
complexos de urdnio fornecem uma alternativa atraente aos metais de transi¢do pois promovem a
transformagao catalitica de moléculas pequenas como no caso da oxidagdo do etanol por meio de

seus sitios ativos (CAMP et al., 2013).

Figura S - ligante de base de Schiff H2mvan2 (S, S-chen)

—N [ ——

Ohle MeD

Fonte: (AVECILLA et al.,2009)

O ligante que se coordena ao uranio ¢ um composto quiral de base de Schiff e se chama

H2mvan2 (S, S-chen) (Figura 6), no qual serd preparado com diamina opticamente ativa (2:1)
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em metanol. Porém ao se coordenar ao metal, o ligante ndo possui os atomos de hidrogénios
ligados aos oxigénios. Sendo assim os atomos de oxigénio e de nitrogénio doam seus elétrons
aos  orbitais vazios do urdnio. O nome do complexo formado ¢
2-((E))-((1S,25)-2-((E)-2-hidroxi-3- methoxibenzilideneamino)methil)-6-metoxifenol Uranila
(II), mas para melhor representa-lo utilizou o termo U1 (AVECILLA, F. et al., 2009).

Figura 6 - complexo de base de Schiff
2-((E))-((1S,25)-2-((E)-2-hidroximethoxibenzilideneamino)methil)-6- metoxifenol Uranila (II) (U1)

—N N—
fu'"“‘*a
0] H 0
OH
& @ 2 “
HaC CHs

Fonte: (AVECILLA, F et al., 2009)
4.2 Sintese do catalisador metalico: Pt/C

O catalisador metalico Pt/C foi preparado via método do Acido formico - MAF, no qual uma
solugdo contendo ions platina ¢ submetida a uma dispersao de grafite de alta area superficial
(VULCAN XC-72R). Para esta dispersdo da platina sobre grafite se faz necessario o uso de um
reagente adequado que reduza a platina formando agregados de particulas de 2-6 nm sobre grafite.
Desta forma, existem diversas variantes dos métodos de preparacdo e dentre elas ha um método
mais pratico e eficiente desenvolvido pelo Grupo de Eletroquimica de Sao Carlos, o qual consiste
em ancorar moléculas de 4cido férmico nas superficies de particulas de grafite. Ao entrar em
contato com a solucdo de ions contendo platina a redugdo ¢ feita pelo acido férmico ancorado.

(GONZALEZ, 2000).

4.3 Caracterizacio eletroquimica
4.3.1 Preparo das tintas dos catalisadores
As tintas dos catalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1 foram preparadas da seguinte maneira:
pesou-se 3 mg dos catalisadores Pt/C e Ul de forma isolada e o catalisador misto (Pt/C/U1) em

diferentes proporgdes massicas de Pt/C e U1, isto € 2:1, 3:1 e 4:1 metal/complexo Ul e misturou-se
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cada um com 2000 pl de metanol e 20 pl de nafion, em seguida deixado no ultrassom (modelo
Q335D, QUIMIS) por 10 minutos para uma homogeneizagdo. Apds 10 minutos de agitacio, os
catalisadores foram depositados na superficie do ouro (25 pl) e o sistema (catalisador sobre disco)

foi colocado no agitador magnético com aquecimento (modelo 752A, FISATOM) para secar.

4.3.2 Montagem da Célula Eletroquimica
A montagem da célula, ou melhor semicélula (pois, pretendeu-se avaliar apenas a oxidacao do
etanol e ndo a reducdo do oxigénio do ar) se fez utilizando-se de trés eletrodos: de trabalho (disco
de ouro), contra eletrodo (placa de platina) e o de referéncia (reversivel de hidrogénio). A célula
também possui uma entrada na qual se injeta gas N», para retirar o oxigénio mecanicamente como
mostra a Figura 7. Adicionou-se dentro da célula a solugdo acida (H2SO4 0,5 mol.L!), eletrdlito
suporte, com uma concentragdo de 1 mol.L! de etanol.

Figura 7- Célula eletroquimica utilizada em voltametria ciclica

Fonte: O autor (2023).

Logo apds a montagem da célula, foram realizados os experimentos voltamétricos com o disco
de ouro em solugao acida para avaliar se 0 mesmo serviria de suporte para adi¢ao dos catalisadores.
Em seguida foi realizada a adi¢@o dos catalisadores no disco e teve-se o inicio da avaliagcdo da
atividade catalitica em meio 4cido (H2SO4 0,5 mol.L™") e posteriomente na presenca de etanol (1
mol.L"!) com a utilizagéo da técnica de voltametria ciclica na velocidade de varredura de 10 mV.s!.
Por fim, realizou-se a cronoamperometria de cada um dos catalisadores em um tempo de 3600 s e

em potencial fixo de 0,6 V para avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores ao longo do tempo
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permitindo-se saber qual teve menor decaimento de corrente no final do processo (BARBOSA,

2017).

5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Perfil do disco de ouro

O Grafico 1 mostra o voltamograma ciclico do disco de ouro (eletrodo de trabalho) o qual
foi previamente polido e submetido a uma limpeza quimica com permanganato de potassio
(KMnOys), peroxido de hidrogénio (H202) e com dgua destilada aquecida. Como pode ser visto
no grafico, durante a varredura formaram-se densidades de correntes anddicas (sentido direto) e
densidades de correntes catodicas (sentido inverso). No sentido direto ha producao de corrente
sendo expresso como um crescimento que comega em torno de 1,4 V e tem seu potencial de
inversao em torno de 1,8 V. Nesse intervalo que vai de 1,4 a 1,8 V ocorre formagao de 6xido e
hidroxidos devido ao fato da superficie do eletrodo adsorver moléculas de agua (COSTA et al.,
2019).

A primeira reagdo que ocorre ¢ a de formagdo de hidréxido de Ouro, Au(OH)ags, €
posteriormente esse hidroxido ¢ oxidado a 6xido de ouro, AuO(H20)a4s. A partir deste momento
ha a formagdo do pico de inversdo iniciando uma varredura reversa a qual teve uma queda
formando um pico catddico em 1,2 V. Neste ponto ocorre uma terceira reagdo que consiste na
reducdo do oxido de ouro tendo como produto Au e duas moléculas de agua, apds isto a
corrente catddica sofre aumento retornando ao inicio do ciclo (COSTA et al., 2019). As reagdes

que ocorrem no sistema estdo descritas a seguir:

Au+ Hy0 — Au(OH)ugs + H + & %
Au(OH)ags + H2O — AuO(H20)ads + H + € (8)
AuO(H20)a¢s + 2H' + 2¢- — Au + 2H,O ©)

Grifico 1 - Voltamograma ciclico do ouro em solugédo acida (H2SO4 0,5 mol.L"), v= 50 mV.s", janela

de potencial de 0,05-1,8 V, temperatura ambiente
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Fonte: O autor (2023)

Ao observar a regido situada entre 0,1 e 1,2 V, pode-se notar uma corrente constante a
qual denomina-se corrente nao-faradaica, nesse intervalo de potencial a corrente nem aumenta
e nem diminui, isto €, ndo ocorrem reagdes de oxidacao e reducdo na superficie do eletrodo. O
que caracteriza uma corrente ndo-faradaica ¢ a auséncia de reagdes eletroquimicas na interface
eletrodo/solugao (SKOOG; HOLLER, 2006). Este resultado comprova a eficiéncia da limpeza,
evidenciando que a superficie do eletrodo estava livre de impurezas, possibilitando também que
o disco de ouro servisse de suporte, visto que os experimentos posteriores (atividades cataliticas)

foram realizados em intervalo de potencial de 0,05-1,1 V.

5.2 Voltametria ciclica na presenca do eletrdlito suporte

O Grafico 2 mostra os dados voltamétricos dos catalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1
(propor¢do 2:1; 3:1 e 4:1) em solugdo de acido sulfarico H,SO4 0,5 mol.L-!. Percebe-se que
existem trés regides que se diferenciam de maneira bem visivel para Pt/C, o que ndo acontece
para Ul e Pt/C/U1 (2:1 e 3:1), justamente pela presenca de um outro material catalitico,
entretanto, € possivel vé-las semelhantemente no catalisador Pt/C/U1 (4:1) pela razao de haver
uma grande quantidade de Pt/C. A regido que se encontra entre 0,05 e 0,35 V vs. ERH,
compreende a regido do hidrogénio, nela ocorrem os processos de adsorcdo/dessorcdo de
hidrogénio, os ions H" oriundos da dissociacao do acido sulfurico H2SO4 sdo reduzidos durante

a varredura catddica e novamente oxidados pela corrente anddica quando adsorvidos na
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superficie do eletrocatalisador (BARBOSA, 2017), conforme as reagdes na superficie da Pt
abaixo (SANTOS, 2001).
Varredura Anddica: Pt-Hags — Pt + H' (sol.) + le™ (10)
Varredura Catodica: Pt + H(sol.) + 1le” — Pt-Hags (11)
O significado do processo de adsor¢do/dessor¢cdo consiste no fato de que no sentido
direto, ou seja, na corrente anddica, o hidrogénio adsorvido na superficie do eletrocatalisador ¢
oxidado e se desprende da platina na forma de H" liberando 1 e". No sentido inverso, isto é, na
varredura catddica se adsorve novamente o ion H" na superficie da platina, desta vez para ser

reduzido. (SANTOS, 2001).

Grafico 2 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1 (2:1; 3:1 e 4:1) em solugdo
acida (H2S040,5 mol.L') , v= 10 mV.s', janela de potencial de 0,05-1,1 V, temperatura ambiente
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Fonte: O autor (2023)

A regido central entre 0,35 e 0,7 V vs. ERH segundo o que evidencia o gréfico, ¢

chamada de dupla camada elétrica onde nao ha transferéncia de carga entre o eletrodo e o meio

21



eletrélito, por isso se apresenta como uma regido de corrente constante tanto na varredura
anddica quanto na varredura catddica. Por tltimo, a regido compreendida entre 0,7 ¢ 1,1 V vs.
ERH consiste na regido de oxidacdo da platina, sendo que os potenciais menores nessa faixa
representam a adsorcdo de OH pela platina formando Pt(OH).ss, em consequéncia da
dissociacdo das moléculas de agua; em potenciais maiores ocorre a formagdo de uma
monocamada de 6xidos de platina hidratados. Nessa regido a platina sofre oxidagdo pelo
simples fato de estar ligada a espécies em que ha a presenga do atomo de oxigénio, o qual é mais
eletronegativo (BARBOSA, 2017). Abaixo tem-se as reagdes da regido de oxirredugdo da
platina (SANTOS, 2001)

Pt + HoO — Pt(OH)ags + H'(sol.) + 1e” (12)
Pt(OH)ags + H2O — PtO(H20)ags+ H'(s0L.) + le- (13)
PtO(H20)ads + 2H*(so0l.) + 2e” — Pt + 2H,0 (14)

5.3 Voltametria ciclica na presenca do alcool

O Grafico 3 mostra a atividade dos eletrocatalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1 (2:1; 3:1 e 4:1)
frente a eletro-oxida¢do do etanol na concentragio de 1 mol.L"!. Uma primeira observacio
interessante estd no desempenho do complexo U1, este apresenta atividade eletroquimica frente
a oxidagdo de etanol embora sua densidade de corrente seja 10 vezes menor em relacdo a Pt/C.
As setas indicam o caminho direto e inverso das varreduras.

Os graficos demonstram que nos potenciais iniciais a densidade de corrente é constante
evidenciando que nenhum processo eletroquimico esta acontecendo. Isto acontece pelo fato de
que as moléculas de etanol estdo adsorvidas na superficie do catalisador e bloqueiam a regido
de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio. A partir de um dado valor de potencial o processo de
eletro-oxidagao se inicia gerando um crescimento de densidade de corrente até atingir um pico
(densidade de corrente de pico, J) e depois um decréscimo de densidade de corrente. Essa
diminui¢do se da em razdo da superficie do catalisador ficar ocupada por compostos
intermediarios, os quais nao foram completamente oxidados, e que bloqueiam os sitios ativos
do catalisador impedindo que outras moléculas de etanol sejam oxidadas, fazendo com que haja
a queda na densidade de corrente. A varredura inversa apresenta um crescimento da densidade
de corrente, que consiste na oxidacdo dos compostos intermediarios de reagdo, liberando os

sitios ativos e um novo pico de oxidacao ¢ gerado.
Grafico 3 - Voltamogramas ciclicos dos catalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1(2:1; 3:1 e 4:1) na presenca de

etanol 1 mol.L"! , v=10 mV.s!, janela de potencial de 0,05-1,1 V, temperatura ambiente
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Logo, os resultados de menor potencial de oxidacdo (menos positivo) e/ou maior
densidade de corrente justificam as carateristicas de um bom catalisador em reagdes de
eletro-oxidacdao. Nesse sentido, a oxidacdo do etanol iniciou-se em um potencial menos
positivo com a atuacdo do catalisador misto Pt/C/U1 (2:1), em torno de 0,4 V vs. ERH,
enquanto Pt/C e Ul em torno de 0,6 V. Contudo, as densidades de correntes de pico do
catalisador misto (2:1) produzidas tanto na corrente anodica quanto na corrente catédica, foram
em torno de 0,6 mA.cm?, proximas do catalisador Ul e, portanto, bem inferiores as outras
propor¢des do hibrido, inclusive Pt/C, sugerindo que a adi¢cdo do complexo colabora em
momentos iniciais da reacdo, mas ndo apresenta seletividade para formagao de CO».

Pt/C/U1 nas proporgdes 3:1 e 4:1 apresentam inicio do processo de eletro-oxidagdo a
partir de 0,6 V vs. ERH, de forma anéloga aos outros catalisadores, exceto Pt/C/U1 na
propor¢ao 2:1, o qual foi o unico que adiantou o processo de eletro-oxidagao do etanol. Ao

observar os catalisadores Pt/C, Pt/C/U1 3:1 e 4:1 verifica-se que ha uma semelhanca no que diz

23



respeito a densidade maxima de corrente produzida. Nos trés catalisadores a densidade de
corrente de pico produzida ficou em torno de 8 mA.cm™. Avaliando apenas os catalisadores
hibridos, observou-se que a partir da propor¢ao 3:1 a densidade de corrente aumenta cerca de 10
vezes em relagdo a 2:1. Pt/C/U1 4:1 tem comportamento similar ao 3:1 com leve diferenca na
densidade maxima de corrente.

O ponto mais importante dentre os hibridos € que apenas a proporcao 2:1 apresentou um
bom resultado no que diz respeito ao inicio da oxidagdo do etanol, por iniciar o processo em um
potencial menos positivo em relacdo aos outros; estabelecendo um limite de desempenho
quanto a juncao do Pt/C ao complexo U1, ou seja, conforme aumenta a quantidade de platina. no
catalisador misto essa fun¢do oriunda do complexo Ul se desfaz. Sendo assim, em termos de
potencial de inicio de oxidagdo, o catalisador hibrido na propor¢do 2:1 apresentou melhor
resultado tendo em vista também que nessa propor¢do demandou-se menos do catalisador

metalico, fator economicamente importante.

5.4 Cronoamperometria na presenca do alcool

O Gréfico 4 apresenta a atividade dos eletrocatalisadores em etanol utilizando a técnica
eletroquimica designada cronoamperometria. Os graficos a seguir mostram o desempenho dos
eletrocatalisadores através da cronoamperometria, onde ¢ fixado um potencial (0,6 V) e se
avalia a eficiéncia da atividade catalitica em funcao do tempo, verificando o comportamento da
densidade de corrente ao longo do tempo. Essa técnica permite avaliar a atividade catalitica
desconsiderando fendmenos transitorios associados as mudangas no campo elétrico dos
eletrodos medindo apenas a taxa média de eletro-oxidacao do etanol (FERREIRA, 2009).

Observou-se que durante os primeiros segundos houve um decréscimo de densidade
de corrente semelhante para os eletrocatalisadores, isso se deve ao fato de a reacdo de oxidacao
acontecer nos primeiros segundos, considerando o potencial aplicado de 0,6 V, ¢ a0 mesmo
tempo o rapido acumulo de adsorbatos na superficie do eletrocatalisador, dificultando a
chegada de outras moléculas de etanol e sua oxidagdo. Concluindo os 3600 s de andlise, os
catalisadores Pt/C, Ul e Pt/C/U1 (2:1; 3:1 e 4:1) apresentaram densidade de corrente conforme
os valores destacados nos graficos. Pt/C e Pt/C/U1 4:1 apresentaram maiores densidades de
correntes, 0 que caracterizou uma boa atividade catalitica para esses dois eletrocatalisadores

nesse potencial.
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Grafico 4 - Curvas cronoamperométricas a 0,6V em 3600 s dos catalisadores Pt/C, U1 e Pt/C/U1 (2:1;

3:1 e 4:1) em etanol 1 mol.L!, temperatura ambiente
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Ao observar as curvas cronoamperométricas, pode-se notar que o Pt/C apresentou maior
densidade de corrente ao findar a analise com 0,233 mA.cm™, em segundo tem-se o catalisador
4:1 (0,232 mA.cm2), porém proxima a do Pt/C, e em terceiro tem-se o hibrido na proporgao 3:1
com densidade de corrente bem inferior aos outros dois catalisadores; 0,161 mA.cm?. Os dois
catalisadores que apresentaram as menores densidades de corrente foram: o complexo Ul e
Pt/C/U1 (2:1) com 0,0171 ¢ 0,0046 mA.cm?, respectivamente. De acordo com as analises
verificou-se que o catalisador Pt/C/U1 (2:1) exibiu melhor desempenho, em comparagdo as
outras proporgdes do hibrido quanto ao inicio do processo de eletro-oxidagdo do etanol em
potenciais menos positivos. Todavia, assim como evidenciado pelos voltamogramas ciclicos, a

proporg¢do 2:1 apresentou baixa densidade de corrente segundo os dados cronoamperométricos.
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Desta forma, entende-se que ao aumentar a quantidade de Pt/C no catalisador misto, a
acao do complexo de uranio Ul ¢ inibida no que diz respeito ao potencial de inicio da oxidacao,
isto provavelmente se explica por razdes fisicas de interacdo entre os catalisadores que
constituem o hibrido. A adi¢do do complexo Ul aos eletrodos metélicos resultou em um efeito
benéfico na atividade catalitica de Pt/C em reagdo de eletro-oxidagao de etanol. A funcao do
complexo ndo estd bem elucidada, e encontra-se em andamento, mas pode-se indicar que o
complexo pode atuar como cocatalisador ofertando espécies oxigenadas, através da interacao
com a agua, ao catalisador Pt/C, esse responsavel pela adsor¢do dissociativa do etanol,
permitindo a ocorréncia dos processos oxidativos. Outro ponto de avaliacdo estd em fungdo das
correntes normalizadas pela area geométrica, o que sugere que a adicdo de 20 a 25%
(porcentagem em peso) de Ul preliminarmente deve aumentar consideravelmente a area
superficial ativa do eletrodo Pt/C (COSTA et al.,2019).

Vale lembrar que Ul possui em sua estrutura dtomos eletronegativos como oxigéenio,
uteis para um possivel fornecimento de espécies oxigenadas durante o processo conhecido
como mecanismo bifuncional. Sendo assim, para que haja esse processo € necessario que o
complexo Ul ndo esteja presente na constituicdo do catalisador hibrido com propor¢do muito
inferior a do Pt/C. Em outras palavras, o cocatalisador U1 s6 atua de forma eficiente ao lado do
eletrocatalisador metalico quando este ndo estd em grande quantidade, de modo contrario,
desaparecera a fungdo do Ul e so6 se tera as grandes densidades de correntes propiciadas pelo

Pt/C.

6 - CONCLUSAO

Em sintese, de acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que os catalisadores
mais eficiente em termos de densidade de corrente foram o Pt/C e o Pt/C/U1 4:1, os quais
apresentaram os maiores valores segundo dados dos voltamogramas e das curvas
cronoamperométricas, as quais informam o desempenho do catalisador frente a eletrooxidagao
do etanol ao longo do tempo. Permitiu-se também concluir que s6 foi possivel, dentre as
proporcdes, atuar de forma eficiente o catalisador Pt/C/U1 2:1 metal/complexo de uranio, pelo
fato de ter possibilitado o inicio da oxida¢dao do etanol em um potencial menos positivo em
relagdo aos demais catalisadores, apesar de que tenha apresentado a menor densidade de
corrente segundo os voltamogramas e os dados cronoamperométricos. Mas, tendo como
premissa a diminuicdo da quantidade de platina a ser necessaria na constitui¢do do catalisador

hibrido e a0 mesmo tempo uma melhora da performance da atividade catalitica em rela¢ao aos
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potenciais iniciais de oxidagdo do substrato, o eletrocatalisador Pt/C/U1 2:1 se mostrou como o

mais promissor.
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