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RESUMO

O mundo esta mudando seu sistema de energia. Sistemas baseados em hidrogénio,
ou seja, células a combustivel que convertem hidrogénio em eletricidade estdo sendo
investigados. A limitagdo do gas hidrogénio como combustivel, em funcdo da
disponibilidade, nas células a combustivel tem direcionado para o uso de alcoois como
o etanol e metanol. Na tentativa de melhorar o desempenho do processo de eletro-
oxidagcao dos alcoois utilizados neste trabalho, utilizou-se os eletrocatalisadores de
PtRu/C, PtSn/C e Pt/C para comparacao, preparados pelo método do Acido Férmico
(MAF). Nesse trabalho foram realizadas sintese dos eletrocatalisadores,
caracterizagao fisica (DRX e MEV) e caracterizagdo eletroquimica via voltametria
ciclica e curvas cronoamperomeétricas em meio acido. A partir dos resultados obtidos
de caracterizacado fisica dos eletrocatalisadores de PtRu/C e PtSn/C, revelou
caracteristicas importantes para o seu desempenho. A analise por Difragcdo de Raios
X (DRX) indicou a formagao de ligas binarias de PtRu/C e PtSn/C, sugerida pela
auséncia de picos distintos para os metais de liga, e uma caracteristica de baixa
cristalinidade. Ademais, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) mostrou que os
materiais possuem uma morfologia composta por aglomerados de nanoparticulas
dispersas no suporte de carbono, com tamanhos variando entre 10 e 50 nm. Na
caracterizagcao eletroquimica, PtRu/C e PtSn/C apresentaram atividade
eletrocatalitica satisfatoria para eletro-oxidagao de metanol, etanol e mistura metanol-
etanol em comparacédo com Pt/C. Os dados eletroquimicos mostraram que PtRu/C foi
mais ativo na oxidacdo nas proporgdes 30%:70% e 50%:50% metanol-etanol
destacando-se na oxidagcdo da mistura, seguida do perfil cronoamperométrico na
proporcao 50%:50% que mostrou maior atividade catalitica para eletro-oxidacao da
mistura metanol-etanol durante o decaimento de densidade de corrente ao longo do
tempo. A proporcao 10%:90% apresentou resposta para a eletro-oxidagao para da
mistura metanol-etanol frente ao eletrocatalisador de PtSn/C, seguida do
voltamograma cronoamperométrico com propor¢gées 10%:90% e 30%:70%
mostrando-se ativo para atividade catalitica da oxidagdo da mistura metanol-etanol
em potencial fixo (0,6V). Diante esses dados, o uso de catalisadores binarios &
pertinente para compreensao de desempenho da eletro-oxidagao da mistura metanol-
etanol, caracterizando que maior proporgao de etanol na mistura alcodlica € ativo para
eletro-oxidagao frente ao eletrocatalisador de PtSn/C e maior proporgdo de metanol
na mistura alcodlica é ativo para eletro-oxidagao frente ao eletrocatalisador de PtRu/C.

Palavras-Chaves: Eletroquimica, metanol, etanol.



ABSTRACT

The world is undergoing a transition in its energy system. Hydrogen-based systems,
namely fuel cells that convert hydrogen into electricity, have been widely investigated.
However, limitations related to hydrogen gas availability as a fuel in fuel cells have
driven research toward the use of alcohols such as ethanol and methanol. In an effort
to improve the performance of the alcohol electro-oxidation process investigated in this
study, PtRu/C, PtSn/C, and Pt/C electrocatalysts were employed for comparison, all
prepared by the Formic Acid Method (FAM). This work involved the synthesis of the
electrocatalysts, physical characterization by X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM), and electrochemical characterization through cyclic
voltammetry and chronoamperometric measurements in acidic media. The physical
characterization results of the PtRu/C and PtSn/C electrocatalysts revealed important
features related to their performance. X-ray diffraction analysis indicated the formation
of binary alloys in PtRu/C and PtSn/C, suggested by the absence of distinct diffraction
peaks corresponding to the alloying metals and by their low degree of crystallinity.
Furthermore, SEM analysis showed that the materials exhibit a morphology composed
of nanoparticle agglomerates dispersed on a carbon support, with particle sizes
ranging from 10 to 50 nm. Electrochemical characterization demonstrated that PtRu/C
and PtSn/C exhibited satisfactory electrocatalytic activity for the electro-oxidation of
methanol, ethanol, and methanol-ethanol mixtures when compared to Pt/C. The
electrochemical data indicated that PtRu/C showed higher activity for oxidation at
methanol—-ethanol ratios of 30:70 and 50:50, standing out in the oxidation of the
mixture. Chronoamperometric profiles at the 50:50 ratio further revealed enhanced
catalytic activity for methanol-ethanol mixture electro-oxidation, as evidenced by the
current density decay over time. The 10:90 ratio exhibited a response for methanol—
ethanol mixture electro-oxidation on the PtSn/C electrocatalyst, followed by
chronoamperometric voltammograms at 10:90 and 30:70 ratios, which showed
significant catalytic activity for mixture oxidation at a fixed potential of 0.6 V. Based on
these results, the use of binary catalysts is relevant for understanding the electro-
oxidation performance of methanol-ethanol mixtures. The findings indicate that higher
ethanol proportions in the alcohol mixture favor electro-oxidation on PtSn/C
electrocatalysts, whereas higher methanol proportions enhance electro-oxidation
activity on PtRu/C electrocatalysts.

Keywords: Electrochemistry, methanol, ethanol.
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1. INTRODUGCAO

O fornecimento de fontes de energia seguras, ecologicamente corretas é
essencial para uma vida sustentavel e de alta qualidade, estando sujeitas a desafios
sociais, politicos, ambientais e econdmicos (Ehteshami et al., 2014). A energia € o
recurso importante para o desenvolvimento de um pais, e a utilizagdo de energia per
capita esta crescendo de forma consideravel. Ao mesmo tempo, o consumo de
combustiveis fosseis continua a aumentar, deixando danos progressivos que
comegaram durante a revolugéo industrial (Stambouli, 2011).

O aumento da demanda energética e os problemas ambientais relacionados
aos combustiveis fosseis tém mobilizado a humanidade na busca por fontes de
energia limpas e renovaveis (Santos et al., 2018). Como dispositivos eletroquimicos,
as células a combustivel (CaCs) convertem combustiveis como o hidrogénio em
eletricidade, sem gerar nenhuma poluigdo, representando a chave para a
prosperidade futura e um ambiente global saudavel. As CaCs garantem uma operagao
silenciosa, sem ruido ou vibragao, convertem a reagao quimica de combustiveis
diretamente em energia elétrica de forma limpa e eficiente, usando hidrogénio ou
hidrocarbonetos como combustivel e produzindo agua como subproduto, contribuindo
para sua versatilidade em aplicacdes portateis, estacionarias e moéveis. Elas sdo mais
eficientes na conversao de energia em eletricidade do que os motores de combustao
interna e a maioria dos sistemas de combustao (Sebbani et al., 2025; Stambouli,
2011).

Entre as diferentes opc¢des, as células a combustivel de membrana trocadora
de prétons (PEMFC) tém adquirido um status privilegiado devido a sua versatilidade
para aplicagcdo em um grande numero de diversos aparelhos portateis e na industria
automotiva (Gomes et al., 2013). Ademais, a temperatura operacional do PEMFC é
tipicamente limitada a 80 °C (Dresch et al., 2021). Essa baixa temperatura de
operacao torna as PEMFCs muito atraentes, especialmente no campo de aplicagdes
maoveis, pois leva a uma inicializagao rapida da célula (Lee et al., 2005).

As principais vantagens das células a combustivel do tipo DAFC (Células a
Combustivel de Alcool Direto) é a sua capacidade de n&o precisar estocar hidrogénio
ou gera-lo através da reforma de hidrocarbonetos, surgindo como uma solugao
promissora para a produg¢ao de energia limpa, principalmente porque geram energia

diretamente, minimizando as emissdes prejudiciais ao utilizar combustiveis
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sustentaveis, como etanol e metanol (Lamy et al., 2002; Al-Dies & Awad, 2025). O
alcool é alimentado diretamente na célula de combustivel sem nenhuma modificacéo
quimica prévia e € oxidado no anodo enquanto o oxigénio é reduzido no catodo. Esta
caracteristica evita problemas relacionados a produc¢ao, purificacdo e armazenamento
de hidrogénio (Spinacé et al., 2005).

A célula a combustivel de etanol direto (DEFC) tem atraido muita atencéo no
ramo da pesquisa devido a sua baixa toxicidade e por ter uma oxidagao completa que
gera 8,0 kWh kg', comparada ao metanol que possui 6,1 kWh kg de oxidagéo
(Akhairi & Kamarudin, 2016). O objetivo de uma DEFC é converter etanol em dioxido
de carbono por meio de uma reacédo de oxidacdo completa, produzindo assim 12
elétrons em uma unica reacio, ao contrario da célula a combustivel de metanol direto
(DMFC) que produz 6 elétrons para cada oxidagdo completa de metanol a CO:2
(Akhairi & Kamarudin, 2016).

A eletro-oxidagao do etanol possui um complicado mecanismo de reagao em
multiplas etapas, que envolve uma série de intermediarios, oxidantes adsorvidos e
subprodutos resultantes da oxidacdo incompleta do etanol. Seus intermediarios
adsorvidos sdo COags € residuos de hidrocarbonetos com um carbono — C1 e dois
carbonos - C2 e os produtos finais da oxidagao sao principalmente acetaldeido e acido
acético (Guo et al., 2008). No entanto, metais puros isolados nao proporcionam
eficiéncia catalitica satisfatoria, devido ao rapido envenenamento dos sitios cataliticos
gerados durante a reagao de oxidagao, que se adsorvem na superficie do catalisador,
bloqueando sitios ativos e exigindo substituicdo frequente (Almeida et al., 2012).
Dessa forma, busca-se novos catalisadores anddicos, que sejam capazes de romper
aligacéo C-C, e liberar 12 elétrons e oxidar completamente as espécies envenenadas
em potenciais mais baixos (Ekrami-Kakhki et al., 2017).

Eletrocatalisadores de platina (Pt) com alguns metais, como ruténio (Ru) e
estanho (Sn), foram extensivamente investigados para melhorar a tolerancia ao CO e
a atividade catalitica para a oxidagao dos alcoois. Os nanomateriais bimetalicos de
PtRu/C sao reconhecidos como eletrocatalisadores tolerantes ao envenenamento por
CO e esse comportamento podem ser explicados pelo mecanismo bifuncional (Santos
et al., 2018). Espécies oxigenadas nucleiam no segundo metal, a potenciais menores
que na platina, e promovem a oxidacdo do CO adsorvido em sitios de Pt, deixando

sitios livres para a oxidagao anddica do combustivel (Dos Santos et al., 2005).
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O metanol é o combustivel mais estudado e o que apresenta os melhores
resultados, sendo os eletrocatalisadores PtRu/C os mais ativos. Além disso, o efeito
eletrénico do Ru enfraquece a adsor¢ao de CO na Pt via encolhimento da rede e
transferéncia parcial de elétrons, favorecendo a remogéao oxidativa do CO (Wang et
al., 2021).

Estudos recentes tém mostrado que os eletrocatalisadores PtSn/C s&o mais
ativos que os eletrocatalisadores PtRu/C na eletro-oxidagdo do etanol. Além disso,
muitos estudos indicaram que a modificagcao dos catalisadores de Pt pela introducao
de Sn pode diminuir o potencial de inicio da oxidagédo do etanol, em comparagao com
a Pt pura (Carmo et al., 2011; Oliveira et al., 2006). Sendo assim, o estudo deste
trabalho tem como objetivo analisar se proporgbes de mistura de metanol-etanol

potencializa na eletro-oxidacao frente a esses catalisadores.

2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 Célula a combustivel

A célula a combustivel € um dispositivo eletroquimico de conversao de
energia que pode produzir eletricidade diretamente a partir de varios combustiveis,
incluindo hidrogénio, hidrocarbonetos, compostos nitrogenados etc., com a ajuda de
um oxidante como o ar ambiente, destacando-se por suas vantagens distintas,
incluindo alta eficiéncia energética, zero emissbes de carbono e versatilidade de
combustivel. Semelhante as baterias, uma célula a combustivel funciona separando
um par de reagdes redox em oxidacado anddica e redugao catddica independentes, e
seu componente principal também é uma camada de eletrdlito interligado por dois
eletrodos, convertendo energia quimica em eletricidade por meio de reagdes
eletroquimicas, sem perda de energia relacionada a combustado (Wang et al., 2024,
Deng et al., 2025).

As células a combustivel variam de acordo com sua temperatura operacional,
eficiéncia, aplicagdes e custos. Considerando com base na escolha do combustivel e
eletrélito, elas séo classificadas em categorias como célula a combustivel de éxido
sélido (SOFC) atuando em alta temperatura (600 — 1000 °C) com eletrdlito sélido
ceramico de Oxido metdlico e utilizam hidrogénio como combustivel. Célula a
combustivel de carbonato fundido (MCFC) atua em alta temperatura (620 — 660 °C)

com mistura de sal de carbonato fundido como eletrélito suspenso em uma matriz
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ceramica porosa e quimicamente inerte de eletrdlito sdlido de beta-alumina e tem o
hidrogénio como combustivel. Célula a combustivel alcalina (AFC) opera em
temperaturas entre (60 — 250 °C) com eletrélito alcalino de hidroxido de potassio
(KOH) em solugao a base de agua utilizando hidrogénio como combustivel. Célula a
combustivel de acido fosférico (PAFC) utiliza eletrodos de papel carbono e acido
fosférico liquido (HsPO4) como eletrdlito e operando em temperatura entre (150 — 220
°C) utilizando hidrogénio como combustivel. Célula a combustivel de metanol direto
(DMFC) tem como principal fonte de energia o combustivel metanol, operando em
baixa temperatura entre (80 — 100 °C), utilizando polimeros de troca i6nica perfluorada
como eletrélito, sendo os mais comuns o Fleion da Asahi Chemical e o Nafion da
Dupont usados tanto para DMFC quanto para a célula a combustivel de membrana
de troca de protons (PEMFC), conforme ilustrado na Figura 1 (Mekhilef et al., 2012;
Deng et al., 2025).

Figura 1 - Visao geral dos varios tipos de células de combustivel
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Fonte: Adaptado de Deng et al., 2025.

O catodo nas Células a Combustivel de Membrana de Troca de Prétons
(PEMFCs) possui alimentagédo de ar passiva, permitindo que o oxidante (oxigénio)
seja extraido diretamente do ar ambiente por convecgao natural e transportado para
as areas ativas na camada catalitica do catodo. Enquanto, as moléculas de hidrogénio
sao oxidadas na camada catalitica do anodo e divididas em prétons e elétrons. As

moléculas de oxigénio no catodo reagem com os prétons, que migram da camada
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catalitica do anodo através do eletrdlito, e com os elétrons (forgcados, devido a
natureza isolante do eletrdlito da membrana, a migrar para o catodo), formando
moléculas de agua (Calili-Cankir et al., 2023). A seguir estdo as semirreacoes

eletroquimicas e a reagéo global para as PEMFCs:

Anodo: Hag) — 2H* (aq) + 2e— (1)
Catodo: /2 O2(g) + 2H* (aq) + 2~ — H20(q) (2)
Reagéo global: Hz (g) + '/2 O2 (g — H20(g) E°=1,23V (3)

2.2 Célula a combustivel de metanol direto e etanol direto (DMFC e DEFC)

As células a combustivel de hidrogénio s&o elogiadas por sua operagao com
zero emissdes, mas enfrenta desafios significativos que dificultam sua ampla adogéo,
incluindo altos custos, complexidades no armazenamento que exigem compressao ou
condi¢cbes criogénicas, e a necessidade de uma extensa e cara infraestrutura de
reabastecimento. Em contrapartida, o metanol e o etanol se apresentam como
alternativas logisticas superiores. Por serem liquidos em condigdes ambientais, seu
transporte e armazenamento sao simplificados e muito mais seguros, permitindo que
as DMFCs e DEFCs aproveitem e integrem-se a infraestrutura de reabastecimento de
combustiveis liquidos ja existente, eliminando a necessidade de estabelecer novas
infraestruturas, como as exigidas para o hidrogénio (Phogat et al., 2025; De Souza et
al., 2018).

A utilizacdo do metanol como vetor energético e a sua oxidagao eletroquimica
direta em DMFC representam um desafio importante para a tecnologia de células a
combustivel de eletrdlito polimérico, uma vez que o sistema completo seria mais
simples sem um reformador e etapas de tratamento de reagentes (Antolini et al.,
2006). O metanol é o alcool monobasico mais simples, com proporcdo de
hidrocarbonetos que permite sua conversdao completa para gerar alta densidade
energia. Dentre todos os combustiveis alcodlicos, o metanol, com apenas um atomo
de carbono, apresenta a maior seletividade para a geragdo de didéxido de
carbono durante o processo de oxidagao (Wang et al., 2025).

A DMFC que usa metanol diretamente como combustivel, tem sido objeto de
intensas investigacbes de pesquisa devido as suas inumeras vantagens, como

alta densidade de energia (4,8 Wh/cm?3), facilidade de manuseio do combustivel
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(forma liquida) e baixas temperaturas de operacgao (0—60 °C) (Muthukumaran & Balaiji,
2023).

Em termos de armazenamento e conversao de energia, as DMFCs oferecem
uma solugéo promissora. Com a utilizagdo do metanol como fonte de combustivel, as
DMFCs podem converter diretamente energia quimica em eletricidade por meio de
processos eletroquimicos simples. Elas apresentam diversas vantagens, como
facilidade de transporte, capacidade de armazenamento eficiente e alto conteudo
energético. Ao contrario das células a combustivel tradicionais, limitadas pelo ciclo de
Carnot, as DMFCs podem atingir uma eficiéncia de conversao tedrica proxima de
92,5% em condigbes padrao, tornando-as uma opgao atraente para geragao de
energia (Wang et al., 2025).

O interesse em DEFCs cresceu consideravelmente devido a maior densidade
energética do etanol, a ter uma menor taxa de passagem de combustivel através da
membrana e a afetar o desempenho do catodo menos severamente (De Souza et al.,
2018). Além disso, o etanol € um combustivel renovavel e abundante derivado da
biomassa, alinhando-se com o crescente foco em solugdes de energia sustentavel.

O etanol (EtOH), um alcool com dois carbonos e conhecido por seus diversos
usos, € o mais adequado entre todos os alcoois. Estudos sobre o EtOH estdo sendo
desenvolvidos em muitas areas diferentes, entre as quais estado as possibilidades de
seu uso como combustivel para transporte. As DEFCs sao superiores as DMFCs e as
CaCs de hidrogénio em varios aspectos, como maior seguranga no armazenamento
e transporte do EtOH e menor custo de produgao e manutengao dos combustiveis de
EtOH. As propriedades potenciais e tedricas, que vao desde a alta densidade de
energia (DE) (8,0 kWh kg™'), maior capacidade de sustentabilidade, boa portabilidade,
armazenamento eficaz e as caracteristicas fisico-quimicas exclusivas das DEFCs,
tornam-nas elegiveis para células a combustivel comercializadas de boa qualidade
(Bishnoi et al., 2025).

O objetivo principal de uma DEFC é converter etanol em didxido de carbono
por meio de uma reacao de oxidagao completa, produzindo assim 12 elétrons em uma
unica reagao (Akhairi & Kamarudin, 2016). A eletro-oxidagao do etanol pode ocorrer
por diferentes vias, a maioria das quais leva a formacgao de produtos parcialmente

oxidados, como acetaldeido e acido acético; essa oxidagao parcial, que resulta de
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ligacbes C—C, consideradas como fortes, resulta em perda de eficiéncia (Azam et al.,
2019).

A DMFC e a DEFC geralmente apresentam uma construgdo em camadas,
uteis para aquecimento e entrada e saida de reagentes, acompanhados por um
Conjunto de Eletrodo e Membrana (MEA) situado bem no meio. Uma parte crucial da
DMFC e DEFC, é o MEA que contém camadas para difusdo juntamente com camadas
cataliticas na extremidade do anodo ou do catodo, além de uma membrana isolante
elétrica a base de polimero como seu elemento central (Baniam et al., 2025).

A reacao de oxidagao do metanol e etanol (ROM e ROE) ocorre no anodo do
MEA. No eletrdlito acido, a ROM gera diéxido de carbono, prétons e elétrons no MEA.
Em operagcdo, uma mistura de metanol entra no eletrodo do &nodo e se desloca
através da camada de difusdo até encontrar a camada catalitica. Nesse ponto, as
particulas de metanol e H,O sofrem um processo eletroquimico que as separam em
elétrons, protons e varias substancias resultantes. O didxido de carbono gasoso é
expelido pela porta de descarga. Os prétons gerados sao transferidos através do
eletrolito e chegam ao catodo do MEA através da membrana de troca de protons
(PEM). Os elétrons fluem para fora da célula de combustivel, onde geram eletricidade
antes de atingir o catodo através do trabalho do circuito externo. Uma vez no catodo,
sob a acdo de um catalisador, as moléculas de oxigénio sofrem uma reagao de
redugdo com os protons e elétrons, resultando na produgcéao de condensado ou agua.
Essa reacdo catddica tem sido chamada de reagao de redugao do oxigénio (RRO)
(Wang et al., 2025; Baniam et al., 2025).

Em eletrélitos acido, os processos ROM, RRO em DMFC podem ser

apresentados separadamente como:

Reacao anddica: CH3OH + H20 — CO2 + 6H* + 6e” (4)
Reacao catddica: 6 H* + 6e” + 3/2 O2 — 3H20 (5)
Reacao global: CH3OH + 3/2 O2 — CO2 + 2H20 (6)

As reagdes que ocorrem em DEFC sdo as seguintes:

Reagao anddica: CH;CH,OH + 3H,0 — 2C0O, + 12H* + 12e~ (7)
Reacéo catddica: 30, + 12H* + 12e~ —» 6H,0 (8)
Reacéo global: CH;CH,OH + 30, —» 2CO, + 3H,0. (9)
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2.3 Eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores ajudam a promover reagdes eletroquimicas, que séao
significativas em muitos sistemas de conversao de energia, incluindo células a
combustivel, eletrolisadores e baterias. O principio dos eletrocatalisadores baseia-se
no principio de Sabatier, que afirma que a energia que liga o catalisador as espécies
reativas nao deve ser muito alta nem muito baixa. Este principio sintetiza e seleciona
materiais eletrocataliticos que favorecem o0s processos eletroquimicos.
Especificamente, a energia de ligagao € crucial para a atividade do eletrocatalisador,
pois se as interagcdes nao forem suficientemente fortes, a reagcdo ndo ocorre, ou se
forem muito fortes, as moléculas reagentes nao conseguem dessorver da superficie
do catalisador. Esse principio € muito importante para o projeto de catalisadores de
eletrodo competentes para inUmeros processos eletroquimicos, incluindo células a
combustivel, bem como reacdes de eletro-oxidagcéo organica (Bishnoi et al., 2025).

O método do acido formico consiste na preparagao de eletrocatalisadores via
redugdo quimica, visando alta atividade catalitica e quantidade reduzida de metal
nobre. Foi demonstrado que os eletrocatalisadores Pt/C preparados pelo método do
acido formico apresentaram alta atividade catalitica, tanto para a reacédo de oxidagao
no anodo, quanto para a reagao de redugao de oxigénio no catodo. Posteriormente,
este método foi adaptado para preparacao de ligas de platina com certos metais de
transicado visando aplicacbes na eletro-oxidacdo de metanol e de etanol. A
metodologia de preparacdo de eletrocatalisadores pelo método do acido férmico é
bastante simples: inicialmente o p6 de carbono de alta area superficial (Vulcan XC-
72R) é adicionado a uma solugao de acido férmico e a mistura é aquecida a 80 °C.
Uma solugao contendo os sais de platina e do co-catalisador € adicionada em etapas.
Apoés a reducgao total da platina, o catalisador é filtrado, seco e triturado (Spinacé et
al., 2004).

A liga de Pt com metais de transicdo (M = Sn, Ru etc.) pode aparentemente
aumentar a atividade catalitica. Enquanto isso, os efeitos de liga e de tensao induzidos
pela liga podem modular a distribuicdo eletrénica da banda d da Pt, melhorar a
capacidade de condutividade eletronica e influenciar na forca de ligacdo de
intermediarios nas superficies metalicas, contribuindo para uma maior atividade
intrinseca (Wan et al., 2024). Os catalisadores bimetalicos mostram atividades

especificas mais altas para a oxidagcao de metanol e etanol do que os catalisadores
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simples. Isso pode ser atribuido ao efeito sinérgico do segundo metal (Cogenli &
Yurtcan, 2018).

A oxidacdo eletrocatalitica do metanol envolve duas etapas em série: A
primeira etapa € a adsor¢cido e desidratacdo do metanol para formar as espécies de
CO adsorvidas; a segunda etapa representa a oxidacao irreversivel das espécies de
CO, levando a evolugdo de CO,. A reducdo de oxigénio em Pt em meio acido é
geralmente caracterizada pelo mecanismo de Damjanovic em duas etapas: A primeira
etapa é uma etapa eletroquimica correspondente a protonacéo do O,, que é a etapa
determinante da velocidade; em seguida, a espécie adsorvida formada, O,H, é

posteriormente reduzida a agua, Reacdes 10-13 (Du et al., 2007)

Pt + CH3OH — Pt - COads +4H" + 4e- (10)
Pt - COads + H2O — Pt + CO2 + 2H* + 2e° (11)
Pt+O2+H"+e” — Pt-O2Hads (12)
Pt - O2Hags + 3H* + 3e™— Pt + 2H20 (13)
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Estudar a atividade eletrocatalitica de nanoparticulas bimetalicas suportados
em carbono, sintetizadas pelo método do acido férmico, frente a reagao de eletro-

oxidac&o da mistura metanol-etanol.

3.2 Objetivos especificos

e Preparar eletrocatalisador PtM/C, (M= Sn e Ru) por meio do método de
impregnacgao por redugao quimica;

e Avaliar a estrutura e morfologia dos catalisadores;

e Avaliar a atividade eletrocatalitica dos catalisadores na presencga do eletrélito
suporte;

e Avaliar a atividade eletrocatalitica dos catalisadores na presenca de metanol,
etanol e mistura metanol-etanol.

e Compreender os fendbmenos ocorridos nas superficies eletrédicas em meio

acido.
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4. METODOLOGIA

As etapas do trabalho se concentraram na i) sintese dos catalisadores, ii)
caracterizagao fisica, iii) caracterizagcao eletroquimica do catalisador e iv) deposigcéao
do nanocompésito na superficie do eletrodo. A caracterizagdo eletroquimica foi
realizada mediante a voltametria ciclica e cronoamperometria. Inicialmente foi feito o
processo de lavagem das vidrarias, em trés etapas: banho em solugéo alcalina de
permanganato de potassio (KMnO,) a uma concentragao de 4x107* mol/L por cerca
de 24 horas; lavagem com solucdo acida de peroxido de hidrogénio (H,O,) com
concentragéo de 3% em massa e depois ferveu-se agua purificada, enxaguando as
vidrarias por trés vezes no minimo. Além disso, a limpeza do eletrodo de trabalho
(disco de ouro) usado para depositar os nanocompdsitos de metal foi submetido a um
polimento utilizando suspensdo de alumina nas granulometrias de 0,3 e 1,0 um, até
que a superficie fique espelhada. Em seguida, o eletrodo de trabalho foi imerso em
um becker contendo acetona (C3sHsO) e submetido a um banho ultrassdnico (modelo
Q335D da QUIMIS), por um periodo de 10 minutos. O mesmo método foi aplicado a
solugdo de permanganato de potassio (KMnOa4). O disco de ouro foi removido do
banho de ultrassom e limpo utilizando uma solugao de perdxido de hidrogénio (H202).
Em seguida, passou por trés enxagues com agua destilada aquecida. A Figura 2
mostra a célula eletroquimica de trés eletrodos a esquerda e seus componentes a

direita utilizado para fazer a analise de caracterizacao eletroquimica.

Figura 2 - A esquerda: célula eletroquimica. A direita: componentes da célula eletroquimica. A) Entrada de gés; B)
Eletrodo de trabalho (Au); C) Contra eletrodo; D) Saida de gés; E) Eletrodo de Referéncia

o |
-
: ' D)
> =
j ;
JB)
| C) -
a )"

Fonte: O autor (2025).
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4.1 Sintese dos eletrocatalisadores

O método de preparo dos eletrocatalisadores PtRu e PtSn suportados em
carbono de alta area superficial (razdo atomica 1:1, Pt1Ru1/C e razéo atédmica 3:1,
Pt:Sn1/C) adotado foi o Método do Acido Férmico — MAF (Figura 3). Na preparacéo
do eletrocatalisador, utilizou-se acido férmico como agente redutor (Spinacé et al.,
2004).

A preparacgao dos catalisadores (Figura 3) foi feita a partir de uma suspensao
com solucao de acido formico contendo pé de carbono (Vulcan XC-72R). A disperséo
resultante foi aquecida a 80 °C, com posterior adi¢do, a cada intervalo de tempo (10
min) com duracao de 1 hora, com fragdes do volume da solugdo com os reagentes
precursores do catalisador devidamente calculadas para cada composi¢ao nominal.
Teste da presenca de ions da platina na solucao foi feita com iodeto de potassio. Ao
final da redugédo, o compdsito foi seco na mufla (modelo 3000-10P, EDG) a 80 °C por

2 h, completando-se a preparacao dos eletrocatalisadores (Spinacé et al., 2004).

Figura 3 - Metodologia de preparagéo dos catalisadores

HCOOH 0,5 mol . L' + p6 de carbono

v

Adicéo de precursores (H;PtCls-6H,0,
SnCl;-2H;0, RuCl;-XH,0) em Banho
termostatizado (80°C por 1h)

L
Filtragdo a vacuo

L

Secagem a 80°C por 2h/
Obtengéao do eletrocatalisador

Fonte: O autor (2025).

4.2 Caracterizacao Fisica

O padrao de difragéo de raios X (DRX) foi obtido em um equipamento da
marca Shimadzu modelo XRD-6000 com fonte de CuKa (A = 0,15418 nm), a 40 kV e
30 mA. As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em
um equipamento Tescan operando a 10 kV e 50 k x ampliacdo, com as amostras
solidas fixadas em fita dupla face de cobre (Cu).
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4.3 Caracterizacao Eletroquimica

A caracterizacao eletroquimica dos eletrocatalisadores foi realizada mediante
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA), com auxilio de um
Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB 302N). Faz parte da célula eletroquimica um
eletrodo de trabalho de disco de ouro (usado como substrato), com 0,78 cm? de area,
um eletrodo de referéncia reversivel de hidrogénio (ERH) e um contra eletrodo (placa
de platina), imersos em um eletrélito suporte (H2SO4 0,5 mol.L-"). Uma VC foi realizada
usando apenas o suporte de ouro para investigagdo da superficie livre de
contaminantes e em atmosfera inerte apés borbulhar N2 por 10 min para

desoxigenacao do eletrolito suporte

4.4 Deposigao do nanocompdsito na superficie do eletrodo

A suspenséo formada com 400 uL de isopropanol, 25 pL de nafion 5% e 1 mg
de eletrocatalisador foi preparada e depositada sobre o disco de ouro (Au) com
posterior evaporagdo de todo o solvente em temperatura ligeiramente acima do
ambiente. VC foi utilizada para investigacao da superficie eletrédica (Souza et al.,
2014). Em seguida, como derradeiro passo foi estudar o comportamento dos
eletrocatalisadores por meio da adicao de etanol, metanol a 1 mol.L"' cada e mistura
metanol-etanol (Tabela 1), através da voltametria ciclica, com velocidade de varredura
de 50 mV.s™" na faixa de potencial de 0,05 a 1,1 V vs. ERH e cronoamperometria, com

o tempo de analise de 1 hora em potencial fixo de 0,6 V.

Tabela 1 — Proporcado estudada da mistura metanol — etanol para os eletrocatalisadores

Pt/C PtRu/C PtSn/C

Proporgao Proporcao Proporcao
(%oVmeton: Veion)  (%Vimeton:%Veon)  (%oVimeron:%oVeron)

30%:70% 30%:70% 0%:100%
50%:50% 50%:50% 10%:90%
70%:30% 70%:30% 30%:70%
90%:10% 50%:50%
100%:0% 70%:30%
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacgao Fisica
5.1.1 Difragao de Raios X

Os eletrocatalisadores Pt/C, PtSn/C, PtRu/C foram preparados com
composi¢cao atdmica nominal de metal conforme Tabela 2 e proporgdo massica de
metal e carbono de 40 % de metal. Os difratogramas de raios X para os
eletrocatalisadores estudados sdo mostrados na Figura 4. Os eletrocatalisadores
apresentaram reflexdes tipicas da estrutura cubica de face centrada da platina
policristalina (JCPDS 04-0802) ou espécies ricas em platina, considerando os valores
de 20 em 40 e 47° que sao associados aos planos (111), (200), respectivamente
(Silva-Junior et al., 2023; Souza et al., 2014).

Tabela 2 - Composigéo atdmica nominal dos eletrocatalisadores preparados

Razao atomica nominal (Pt:Sn:Ru)

Eletrocatalisadores

Pt Sn Ru
PtSn/C 3 1 -
PtRu/C 1 - 1

Fonte: O autor (2025).

Figura 4 - Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores preparados

LS I B B A B LA LA A LA B
Pt(111) —PtIC |
i —— PtSn/C |
— PtRU/C
<r C(002) Pt(200) -
D |
()]
sl i
©
T |
B
[ .
2
e
PRI S W T ST T T WA N ST WA TR T T T R SN S ST U ST SR S NN SR S S S N R
0 10 20 30 40 50 60

20/ Graus
Fonte: O autor (2025)
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Os eletrocatalisadores, de modo geral, apresentaram caracteristicas de
material pouco cristalino, uma vez que os picos mostraram-se moderadamente largos
e pouco intensos. A reflexao localizada em torno de 25° é, possivelmente, atribuida
no plano (002) do carbono tipo grafitica desordenada, o qual compde a estrutura
carbonacea do suporte. Assim como visto em outros trabalhos (Silva-Junior et al.,
2023; Li et al., 2013), nao existe distingdo de reflexdes associadas a Sn e Ru com
relacdo a Pt nos eletrocatalisadores PtSn/C e PtRu/C, consequentemente as ligas

binarias sao favorecidas.

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 5 mostra as imagens de MEV para os eletrocatalisadores P1/C,
PtSn/C, PtRu/C. As micrografias revelam que os eletrocatalisadores exibem
caracteristicas de superficie semelhantes. Em geral, todas as amostras apresentam
uma morfologia composta por aglomerados de nanoparticulas incorporados na matriz

carbonacea, com tamanhos de nanoparticulas variando entre 10 e 50 nm.

Figura 5 — Micrografia dos eletrocatalisadores preparados: (A) Pt/C, (B) PtSn/C e (C) PtRu/C

SEM HV: 10.0 kV/ WD: 3.58 mm | MIRA3 TESCAN] SEMHV: 10.0kV | WD:2.02mm | MIRA3 TESCANE  SEM HV: 10.0 kV WD: 1.97 mm (At | MIRA3 TESCAN|
View field: 208 ym  Det: In-Beam SE 500 nm View field: 1.04 ym | Det: In-Beam SE 200 nm View field: 2.08 ym  Det: In-Beam SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date(m/dly): 07/17/23 Performance in nanospace SEM MAG: 200 kx  Date(m/dly): 07/17/23 Performance in nanospace SEM MAG: 100 kx  Date{m/dly): 07/17/23 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2025)
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5.2 Perfil do Au

A etapa de voltametria ciclica (VC) na superficie do eletrodo de trabalho (disco
de ouro), presente na Figura 6, teve o propdsito de averiguar a presenga de impurezas
que pudessem interferir na analise, sendo realizada como uma limpeza eletroquimica
em uma solugdo de acido sulfurico 0,5 mol/L. O grafico exibe a formagédo de
densidades de correntes anddicas (sentido direto) e densidades de correntes
catddicas (sentido inverso), mostrando os picos caracteristicos tipicos do ouro em tal
meio. No sentido direto, observa-se o crescimento de corrente a partir de
aproximadamente 1,4 V, referente a oxidagdo do ouro (Reagbes 14 e 15), com a
formacao inicial do hidroxido de ouro e, subsequentemente, do oOxido de ouro,
atingindo o potencial de inversao em torno de 1,8 V. Apds o pico de inversao, a
varredura reversa iniciou com uma queda de corrente, formando um pico catédico
entre 1,1 e 1,2 V, que corresponde a redug¢ao do 6xido de ouro formado na varredura
anddica (Reacao 16), retornando, em seguida, ao inicio do ciclo (McCormick et al.,
2021).

Figura 6 - VVoltamograma ciclico do eletrodo de ouro em meio acido (H2SO4 a 0,5 mol/L), intervalo de potencial entre

0,05-1,8 V vs. ERH, v = 50 mV/s a temperatura ambiente. (== == == ) varredura anddica e (

») varredura

catddica

Densidade de comente (mA fcm™)

02 04 0F 0OF 10 12 14 18 18

Potendial (W vs. ERH}

Fonte: O autor (2025).

Au + H20 — Au(OH)ags + H* + e- (14)
AuU(OH)ads + H20 — AuO(H20)ags + H* + € (15)
AUO(H20)ags + 2H* + 26" — Au + 2H20 (16)

Na regido de potencial situada entre 0,1-1,2V vs. ERH da Figura 6, nota-se

uma densidade de corrente praticamente constante e proxima de zero, o que
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caracteriza a regido sem efeito faradaico na varredura anddica do voltamograma.
Nesse sentido, o eletrodo de ouro esta apto a ser utilizado como suporte do

catalisador, visto que essa é a regiao de potencial utilizado para oxidagao de alcool.

5.3 Voltametria no eletrélito suporte

O comportamento voltamétrico dos eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C e PtSn/C
em eletrdlito H2SO4 com a concentracédo de 0,5 mol/L, em uma faixa de potencial de

0,05 a 1,1V vs. ERH na auséncia de alcool, estdo representados na Figura 7.

Figura 7 - Voltamograma ciclico dos catalisadores em meio acido (H2SO4 a 0,5 mol/L), intervalo de potencial entre

0,05a 1,1V vs. ERH, v =50 mV/s a temperatura ambiente

0s0| PvC )

—— PtRUIC |
.40 [ PtSN/C / ]
020 \ S

0,00 |-

0,20

0,40

Densisade de corrente mA / cm?

060 1

0,80 1 1 1 1
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potencial (V vs. ERH)
Fonte: O autor (2025).

Os voltamogramas dos eletrodos de Pt/C, PtRu/C e PtSn/C mostram que, os
picos de adsorgcao e dessorgcao de hidrogénio foram claramente identificados entre
0,05 e 0,4 V. A adsorcao de hidrogénio na Pt comega em potenciais positivos para o
potencial reversivel do par redox H*/Hz2, precedendo o processo de evolucdo do
hidrogénio molecular, portanto, pode ser considerado como um caso particular de
fenbmeno de deposicao de subpotencial (Underpotential Deposition Phenomenon -
UPD) (Lukaszewski et al., 2016). Isso € atribuido ao fato de que, na regido de potencial
UPD (0,05 e 0,4 V), o hidrogénio ndo consegue se adsorver em atomos de Ru ou Sn
saturados com espécies oxigenadas (Carmo et al., 2011). A regido da dupla camada
elétrica situada entre 0,4 a 0,7 V vs. ERH, entre as regides de hidrogénio e oxidagao
da Pt, pode ser verificada para o eletrocatalisador de PtSn/C, enquanto para o PtRu/C

a regidao nao pode ser caracterizada devido a sobreposi¢cao parcial das regides de
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hidrogénio e oxidagao da platina. Essa sobreposicéo é resultado da oxidagao do Ru
em potenciais mais baixos do que a Pt, o que faz com que regido de oxidacédo da
platina comece mais cedo.

Por ultimo tem-se a regido de oxidagao da platina entre 0,7 a 1,1 V vs. ERH,
tal regido é caracterizada, na superficie da platina, pela formagao de espécies
oxigenadas (OH) e adsorvidas sobre sua superficie, onde os potenciais menores
dentro dessa faixa estdo relacionados com adsorgao de OH, Pt(OH)ads, formado pela
interagdo da Pt com a agua, e em potencias maiores ocorre a formagdo de uma
monocamada de oxidos de platina hidratados. Na varredura catddica, o pico entre 0,7
a 0,9 V vs. ERH corresponde a redugao de 6xidos formados na varredura anddica
(Santiago et al., 2005; Iwasita, 2002).

5.4 Voltamograma anédico e cronoamperometria na presenc¢a de Etanol

Para analisar a atividade de um eletrocatalisador na reagdo de oxidagao
usando voltametria anddica, trés pontos principais no voltamograma anodico devem
ser analisados. Primeiro ponto observa-se uma regido de densidade de corrente
quase que constante nos potenciais iniciais, segundo ponto é o inicio da eletro-
oxidagdo com aumento gradual de densidade de corrente e terceiro ponto é
apresentar densidade de corrente de pico que representa a atividade maxima do
catalisador na oxidagcado das espécies de etanol e intermediarios organicos até a
formacgao de CO:2 (oxidagdo completa) ou produtos de oxidagao parcial.

O primeiro indicio, conforme observado na Figura 8 (A esquerda), da eletro-
oxidagao do etanol pode ser observado acima de 0,2 V (PtSn/C) e a 0,4 V vs. ERH
para os demais eletrocatalisadores. Observa-se uma efetiva eletro-oxidagao do etanol
para o eletrocatalisador binario de PtSn/C, atingindo o maximo de densidade de
corrente acima de 0,8 V vs. ERH. PtSn/C atinge densidades de corrente elevadas ao
longo da varredura anddica, mostrando-se bem ativo na eletro-oxidagao do etanol, o
que é consistente com a indicacdo de PtSn ser um bom eletrocatalisador para a
oxidagao do etanol (Antolini & Gonzalez, 2011; Tripkovic et al., 2009).

PtRu/C e Pt/C obtiveram inicializacdo da eletro-oxidagcado do etanol acima de
0,4 V. Com isso, resultando em uma resposta mais lenta para formagao de espécies
oxigenadas na superficie do segundo metal ou da platina e obtendo-se baixas

densidades de corrente se comparada com a efetividade do catalisador de PtSn/C.
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Figura 8 — Estudos eletroquimicos na presenca de etanol em meio acido (H2SO4 0,5 mollL), a temperatura
ambiente. A esquerda: voltamograma anddico entre 0,05-1,1V vs. ERH, v = 50 mV/s. A direita: Curvas
Cronoamperométricas a 0,6 V e tempo de 3600 s
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Fonte: O autor (2025)

A maioria dos catalisadores a base de platina atinge sua atividade de eletro-
oxidagdo maxima na varredura anddica do voltamograma em uma faixa de potencial
que frequentemente se concentra em torno de 0,5V a 0,7 V. Com isso, usar potencial
fixo de 0,6 V esta proximo ao potencial onde a eletro-oxidacdo dos combustiveis
acontece. Estudar nesse potencial permite medir o desempenho real do catalisador
em condi¢des que simulam a operacgao da célula a combustivel. A cronoamperometria
(Figura 8 a direita) foi realizada em potencial fixo de 0,6 V, para possivel avaliagao da
atividade eletrocatalitica e estabilidade dos catalisadores na oxidagao eletroquimica
do etanol, onde a densidade de corrente foi medida em um periodo de 60 minutos.
Com isso, pode se observar que ha uma reducao consideravel nos valores da
densidade de corrente nos primeiros segundos, apos isso ha uma lenta diminuigéo ao
decorrer do tempo, isso acontece pela adsor¢ao das moléculas de etanol nos sitios
reativos da platina, e ao decorrer do tempo ha uma lenta liberagdo e adsorgédo de
novas moléculas de etanol, resultando em uma densidade de corrente quase
constante no final da CA. Sendo assim, ao final da medida da cronoamperometria a
densidade de corrente mais alta apresentada entre os catalisadores é o de PtSn/C
com 1,220 mA/cm?, seguida de Pt/C com 0,623 mA/cm? e PtRu/C com 0,480 mA/cm?2.
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5.5 Voltamograma andédico e cronoamperometria na presencga de Metanol

Nos potenciais de 0,05 a 0,3 V vs. ERH, conforme observado na Figura 9 (a
esquerda), ocorre a inibicdo da regido de adsorgado-dessorcdo de hidrogénio,
indicando que a adsorcdo do metanol ocorre em baixos potenciais, por volta de 0,05
V vs. ERH, o que aponta que o alcool n&o pode deslocar o hidrogénio adsorvido a

baixos potenciais (Golikand et al., 2006).

Figura 9 — Estudos eletroquimicos na presenga de metanol em meio acido (H2SO4 0,5 mollL), & temperatura
ambiente. A esquerda: voltamograma anddico entre 0,05-1,1V vs. ERH, v = 50 mV/s. A direita: Curvas
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O primeiro pico observado na varredura anddica da Figura 9, na faixa de 0,8
a 1,0 V vs. ERH, é atribuido a eletro-oxidacao efetiva do alcool a CO2 e espécies
menos oxidadas como formaldeido e acido férmico. A oxidacdo da platina via
adsorcao dissociativa da agua na varredura direta também ocorre nessa faixa de
potencial (Figura 7). O catalisador de PtRu/C mostra-se levemente mais efetivo para
a eletro-oxidagao do metanol, pois na varredura anddica observa-se uma inicializagao
mais rapida ocorrendo acima de 0,2 V vs. ERH. Sendo assim, Pt/C demonstrou um
desempenho mais lento no surgimento dos primeiros indicios da eletro-oxidagéo do
metanol (acima de 0,6 V vs. ERH) em comparagao aos demais catalisadores.

A cronoamperometria (Figura 9 — A direita) é importante para determinar a
densidade de corrente que € gerada pelo catalisador quando se mantém o potencial

fixo (0,6 V) em um determinado tempo (1 h) (Santos, 2018). Com isso, observou-se
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uma redugao gradual no valor da densidade de corrente ao decorrer do tempo,
resultando em uma densidade quase constante ao final da cronoamperometria. Assim,
ocorrendo a adsorgdo das moléculas de metanol nos sitios reativos da platina, e ao
longo do tempo ha uma lenta liberag&o e adsorgéo de novas moléculas de metanol.
Contudo, o eletrocatalisador que apresenta maior densidade de corrente ao final da

cronoamperometria € o PtRu/C com 2,60 mA/cm?2.

5.6 Voltamograma andédico e cronoamperometria na presenca da
mistura Metanol-Etanol

A Figura 10 (a esquerda) exibe o voltamograma anddico do catalisador de Pt/C na
presenca da mistura metanol-etanol em proporgoes (%Vmetano:%Vetano) de 30%:70%,
50%:50% e 70%:30%. Sendo assim, o voltamograma apresentou inicializacéo de eletro-
oxidac¢ao da mistura de alcoois semelhante para as diferentes razdes de alcoois, com primeiros

indicios acima de 0,4 V vs. ERH.

Figura 10— Estudos eletroquimicos na presenga de metanol-etanol em meio acido (H2S04 0,5 mol/L), a temperatura
ambiente. A esquerda: voltamograma anddico entre 0,05-1,1V vs. ERH, v = 10 mV/s. A direita: Curvas

Cronoamperométricas a 0,6 V e tempo de 1200 s
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Fonte: O autor (2025)

Entretanto, cada proporcdo mostrou respostas diferentes em relagéo ao pico
maximo de densidade de corrente presente a 1,0 V vs. ERH, tendo como o maior pico

de densidade de corrente a proporgao de 30%:70% da mistura de metanol-etanol,
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mostrando-se bem ativo para a eletro-oxidagao da mistura com maior quantidade de
etanol. A cronoamperometria vista na Figura 10 (A direita) mostra curvas de
decaimento de densidade de corrente para o catalisador de Pt/C em misturas de
metanol-etanol. A propor¢gdo 70%:30% de metanol-etanol teve a maior taxa de
decaimento de densidade de corrente em comparagdo com a propor¢cao de etanol
mais elevada, além de manter-se a uma densidade de corrente quase que constante
ao longo da CA. Com isso, a densidade de corrente obtida para essa proporgéo ao
final CA foi de 1,692 mA/cm?, ja para a propor¢ao de 50%:50% obteve-se 0,482
mA/cm? e para a proporg¢ao de 30%:70%, 0,540 mA/cm?.

Figura 11 — Estudo eletroquimico na presenca de metanol-etanol em meio acido (H2SO4 0,5 mol/L), a temperatura
ambiente. A esquerda: (A e C), voltamograma anddico entre 0,05-1,1V vs. ERH, v = 10 mV/s. A direita: (B e D),
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Fonte: O autor (2025)

O voltamograma na Figura 11A mostra a oxidagado da mistura de metanol-
etanol para o catalisador de PtSn/C. Desse modo, o voltamograma possui trés

respostas semelhantes para o inicio da oxidacao, sendo as propor¢des 10%:90% e

30



30%:70% da mistura metanol-etanol que se destaca para a antecipag¢ao do potencial
de oxidagéo. No potencial de 1,0 V vs. ERH a proporgéo 10%:90% apresentou a maior
densidade de corrente de pico (valor de densidade de corrente mais elevado no pico),
isso ocorre devido ao favorecimento da ROE na presenga de maior quantidade na
mistura de etanol no sistema com uso de PtSn/C. As demais propor¢gdes como
50%:50% e 70%:30%, apresentou densidades de corrente mais baixas durante a
variagao das proporgoes, indicando que a propor¢cao que melhor se encaixa para o
catalisador de PtSn/C sao propor¢gdes com maior quantidade de etanol, o que
aumenta a atividade catalitica frente a eletro-oxidagao da mistura de metanol-etanol.

A partir do Figura 11B observamos que ao decorrer dos primeiros segundos
de ativacao do processo, ha um decaimento brusco da curva, que se estabiliza ao
longo do tempo. Esse rapido decaimento pode ser entendido como consequéncia da
incompleta oxidagao das misturas de metanol-etanol e adsorgao desses produtos na
superficie eletrédica nos primeiros segundos. De acordo com a Figura 11B a
propor¢cao que melhor apresenta atividade catalitica frente a longos tempos de
ativacdo para o catalisador de PtSn/C é a proporcdo 10%:90%, com valor de
densidade de corrente de 9,105 mA/cm? ao final da cronoamperometria, seguida da
proporgao 30%:70% com 6,209 mA/cm? e 100% de etanol com 1,416 mA/cm?2.

A Figura 11C apresenta voltamograma andédico de PtRu/C em misturas de
metanol-etanol com diferentes proporgcdes. No potencial acima de 0,2 V vs. ERH tem-
se os primeiros indicios de eletro-oxidacdo da mistura metanol-etanol, tendo como a
proporcao de 90%:10% uma resposta mais rapida para formagao e efetiva eletro-
oxidagao, caracterizada pela maior proporcao de metanol. Sendo assim, quanto maior
proporcdo de metanol, mais rapida € a inicializacdo da oxidacdo na presenca de
PtRu/C. Entretanto, ao analisar a Figura 11C, observa-se que, apesar de as
proporcoes de 50%:50% e 30%:70% (metanol-etanol) exibirem picos de oxidagao
entre 0,6-1,0 V vs. ERH e atingirem altas densidade de corrente, a inicializagcao da
oxidacdo da mistura dos alcoois é mais lenta.

Conforme observado na Figura 11D, a densidade de corrente diminui com o
tempo. Nos primeiros segundos de decaimento da corrente as proporgdes de
50%:50% e 90%:10% metanol-etanol mostram taxas de densidade de corrente
superior as demais proporcdes. Entretanto, apds 300 s, PtRu/C apresentou maior

atividade catalitica na proporg¢ao 50%:50%, com densidade corrente quase constante
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ao longo do tempo, superando a propor¢ao 90%:10% metanol-etanol. Sendo assim, a
proporcdo de 50%:50% da mistura metanol-etanol, atinge maior densidade de
corrente ao final da cronoamperometria com valor de 7,177 mA/cm?, seguida da

proporcao 90%:10% com 5,405 mA/cm? e a propor¢ao 30%:70% com 5,150 mA/cm?.
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6. CONCLUSAO

Portanto, o presente trabalho alcangou os objetivos de sintese e a avaliagao
eletroquimica dos eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C para a reagao de eletro-
oxidacdo de metanol, etanol e suas misturas, em comparagao com o catalisador Pt/C.
A caracterizagdo fisica dos materiais sintetizados pelo Método do Acido Férmico
(MAF), confirmou a obtencgao dos eletrocatalisadores desejados. A Difracdo de Raios
X (DRX) indicou a formacgao de ligas binarias PtRu/C e PtSn/C, essenciais para o
mecanismo bifuncional. Por sua vez, a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
demonstrou que os materiais possuem morfologia de nanoparticulas (10-50 nm)
dispersas no suporte de carbono.

Os resultados da caracterizagao eletroquimica, obtidos via Voltametria Ciclica
e Curvas Cronoamperomeétricas, demonstraram que os eletrocatalisadores binarios
exibiram atividade eletrocatalitica satisfatéria, superando o Pt/C na eletro-oxidagao de
metanol, etanol e mistura. Sendo assim, o eletrocatalisador PtSn/C mostrou-se ativo
para eletro-oxidagado de proporgdes maiores de mistura de etanol, enquanto para
PtRu/C apresentou ser mais ativo no inicio da eletro-oxidagdo em proporgdes maiores
contendo metanol na mistura.

Os testes cronoamperométricos expressaram boa atividade catalitica para os
eletrocatalisadores a 0,6 V, apresentando valores de densidade de corrente quase
estacionarios ao longo dos 1200 s. A atividade catalitica (testes cronoamperomeétricos)
do catalisador de Pt/C obteve melhor desempenho na proporcéo 70%:30% da mistura
metanol-etanol, PtSn/C nas propor¢des de 10%:90% e 30%:70% da mistura metanol-
etanol e para o catalisador PtRu/C na propor¢ao 50%:50% da mistura metanol-etanol.
Desta forma, a adicdo de metais de transicdo Sn e Ru a estrutura da platina
potencializou a atividade catalitica dos eletrocatalisadores na oxidagdo da mistura
metanol-etanol, podendo ser recomendado para aplicagcdo pratica em célula a

combustivel.
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