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RESUMO

Catalisadores binarios de platina e galio suportados em carbono foram
sintetizados por decomposi¢do térmica de precursores poliméricos para a aplicagdo
em célula a combustivel de etanol e glicerol. As caracterizacdes morfolégicas e
eletroquimicas foram feitas por: Analise Termogravimétrica, Difracdo de raios X,
Microscopia eletronica de transmissao, Espectroscopia de energia dispersiva de raios
X, Voltametria ciclica, Cronoamperometria, Cronopotenciometria e Teste de energia
de ativacdo. A caracterizacdo do material mostrou tamanhos de particula variando de
7,2 a 18,9 nm, distribuicdo heterogénea das particulas sobre o carbono suporte,
platina em estrutura cubica de face centrada, formacao de 6xido de galio e de liga
entre platina e galio. A aplicagdo dos catalisadores PtGa/C em célula a combustivel
de alcoois, mostrou-se promissora para etanol, mas ndo para glicerol, devido as

baixas correntes observadas nos testes de cronoamperometria.

Palavras-chave: Eletro-oxidacdo, etanol, célula a combustivel, catalisadores de
platina e galio.



ABSTRACT

Binaries platinum and gallium catalysts supported on carbon have been
synthesized by thermal decomposition of polymeric precursors method for using at the
ethanol and glycerol fuel cell. The morphological and electrochemical characterizations
were made by: Thermogravimetric Analysis, X-ray diffraction, transmission electron
microscopy, energy dispersive spectroscopy X-ray, cyclic voltammetry,
chronoamperometry, chronopotenciometry and energy test activation. The
characterization of the material showed particle sizes ranging from 7.2 to 18.9 nm,
heterogeneous distribution of the particles on the carbon support, platinum on face-
centered cubic structure, gallium oxide formation and alloy between platinum and
gallium. The use of catalysts in the fuel cell alcohols, showed promise for ethanol, but

not for glycerol, due to low currents observed on chronoamperometry test.

Keywords: Electro-oxidation, ethanol, fuel cell, platinum and gallium catalysts.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1.Células a combustivel

Células a combustivel sdo células galvanicas com insercdo externa de
reagentes, que por meio da energia quimica de reacdes de oxirreducao convertem tal
energia diretamente em energia elétrica e calor®. Sdo dispositivos muito eficientes e
pouco poluentes, que podem ser empregados em diversos setores, tais como na
geracdo estacionaria ou portatil de eletricidade, equipamentos eletroeletrdnicos e
transporte.

As células a combustivel sdo mais eficientes na conversdo em trabalho da
energia liberada de uma reacgdo, porque nédo séo dispositivos térmicos?, como 0s
motores de combustdo interna, e difere da bateria, que € um dispositivo de
armazenamento de energia limitada pela quantidade de reagente disponivel.

A escolha do combustivel depende da aplicacao, as células de hidrogénio do
tipo PMFC (do inglés, Proton exchange membrane fuel cell) apresentam as vantagens
de baixa temperatura de operacado, manutencao de altas densidade de corrente, baixo
peso, de ser compacta e adequada para uso descontinuo, mas enfrenta desafios na
producdo, armazenamento e transporte do hidrogénio. O etanol por sua vez, possui
alta energia especifica de 8,01 kWh kg, comparavel a da gasolina, é renovavel, de
baixa toxicidade, estocavel e de larga comercializagéo?.

De forma tedrica, enquanto é fornecido o combustivel, a célula é capaz de gerar
energia®, mas a cinética relativamente lenta para a reacdo de oxidagcdo do etanol
(ROE) apresenta um grande obstaculo para o desenvolvimento de células de
combustivel de etanol direto3.

A vida operacional da célula é reduzida devido a fatores relacionados a
atividade eletrocatalitica (envenenamento) e condutividade protbnica das membranas
que a compde?, além de possuir elevado custo, em boa parte proveniente da
expressiva quantidade de metais nobres em seus catalisadores. Dessa forma,
necessita-se de catalisadores de baixo custo, com atividade e estabilidade cada vez

maior, a fim de viabilizar o uso da célula.
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1.1.1. Principio de funcionamento

A estrutura basica de uma célula a combustivel consiste em uma célula unitéria
de dois eletrodos porosos, cuja composi¢cao depende do tipo de célula, separados por
um eletrdlito e conectados por meio de um circuito externo. Os eletrodos sdo expostos
a um fluxo de gas (ou liquido) para suprir os reagentes (0 combustivel e o oxigénio),

conforme esquema de uma célula a combustivel direto de etanol®:

Fluxo de elétrons

"

Etanol > . ¢ - Ar
- H _
—
CO, < = - > H>0
Anodo Céatodo
v

Membrana polimérica
(Transporte de ions H")

Figura 1. Esquema simplificado de célula a combustivel de etanol.

O etanol em solucdo aquosa passa através da estrutura porosa do anodo,
dissolve-se no eletrélito e reage nos sitios ativos da superficie do catalisador,
liberando elétrons, dioxido de carbono e prétons (H*).

Os elétrons liberados na oxidacédo do etanol chegam ao catodo por meio do
circuito externo e ali participam da reacéo de reducéo do oxigénio, dissolvido em agua.
Os proétons formados no anodo sédo transportados ao catodo, onde reagem formando

agua, teoricamente, conforme as reacgdes:

No anodo:
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CHsCHOH+3H0 Y 2€DRH*+ 12 A °2=0,09 V (1)
No catodo
302+ 12H*+ 12 /6.8 °%2=1,23V (2)

Reacéao global:

CH3CH20H +3 02Y 2 C ©+ 3H20 E°=1,14V 3)

Enguanto ha um fluxo de corrente elétrica, h4 um desvio do valor do potencial
de equilibrio em relagdo aquele calculado a partir da equacdo de Nernst®. Isto
corresponde ao trabalho elétrico realizado pela célula, o desvio do potencial de
equil 2bri o ® c¢hamad ®araduea reagdm redop ent ue eletriodm,la,

densidade de corrente j é dada, no caso mais simples, pela equacéo Butler-Volmer?:

e ik

EEA (4)
Onde jo é a densidade de corrente de troca, =|=A (=|=c) € o coeficiente de
transferéncia da reacdo anodica (catédica). Esta equacdo aplica-se quando a
transferéncia de carga domina areacdo a pequenosv al ores de | e
Em meio acido, a contribuicdo ao sobrepotencial associada a cinética das
reacfes é mais importante no anodo, devido a cinética muito lenta da reagdo de
oxidacéo do etanol, comparado a reacéo de redugdo do oxigénio no catodo.®
Os sobrepotenciais anddicos e catodicos sao respectivamente:
s %E %; em qu< (ogidacdo do etanol) (5)

S % E %; em q u g0 (rgducdo do oxigénio) (6)

Desvios adicionais sdo produzidos pela resisténcia interna do sistema,
principalmente devida a resisténcia do eletrolito, Re, dos eletrodos e dos contatos

elétricos e pela velocidade finita do transporte de massa (combustivel e oxigénio) no

q.

q.
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interior da célula.? Dessa forma, o potencial da célula é descrito como:

INE %E %E 3% $ Es s Es 2E (7)

1.1.2. Classificacéo

Células a combustivel séo classificadas conforme o tipo de eletrdlito utilizado,
mas também podem ser classificadas de acordo com a temperatura de operacdo ou
combustivel utilizado®, os principais tipos de célula, de acordo com o eletrdlito, estdo
descritos na Tabela 1:

Tabela 1. Caracteristicas dos principais tipos de célula a combustivel.®

Tipo Eletrélito Transportador | Combustivel | Temperatura
de carga de operacéao
Q)
PEFC Membranas HsO* H2 60 - 180
Polymer poliméricas
Electrolyte hidratadas de
Fuel Cell troca ibnica
(Nafion®)
AFC KOH OH- H2 60-70
Alkaline Fuel
Cell
PAFC H3sPO4 em HsO* H2 160-220
Phosphoric carbeto de
Acid Fuel silicio
Cell
MCFC Li2CO3s/K2COs, | CO3z* CHas 600-800
Molten Na2COs3
Carbonate fundido liquido
Fuel Cell em LiAIO2
SOFC Ceramicas, 0% CHa4 800-1000

Solid Oxide oxidos sélidos
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fuel cell (ZrOz e Y20s3)
DMFC Nafion® sélido | H3O* CH30OHyaq.) 20-110
Direct
methanol fuel
cell
DEFC Nafion® sélido | H3O* CH3CH20H(aq,) | 20-120
Direct ethanol
fuel cell
DEGFC Nafion® soélido | H3O* C2H4(OH)2 20-130
Direct ou membranas
ethylene de troca
glycol fuel cell | anidnica
DGFC Nafion® soélido | H3O* C2Hs5(OH)s 20-150
Direct ou membranas
glycerol fuel | de troca
cell anibnica
Microbial Membranas HsO* Glicose 20-60
poliméricas de
troca ibnica
Enzimatica Membranas HsO* Glicose 20-40
poliméricas de
troca ibnica
DCFC itrio 0% Carvao 600-1000
Direct carbon | estabilizado
fuel cell com zircbnia
Carbonato
fundido
Hidréxido
fundido
DBFC Nafion® solido | Na* NaBHa4 20-85
Direct ou membranas
borohydride de troca
fuel cell anidnica
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DFAC Nafion® soélido | H3O* HCOOH 30-60
Direct formic

acid fuel cell

1.2. Eletro-oxidacgdo de Alcoois

Platina é o metal mais utilizado como catalisador nos anodos de células a
combustivel de &lcoois devido as suas excelentes propriedades de adsorcédo e
dissociagdo de pequenas moléculas organicas, tal como o etanol e glicerol*°.

Fatores como o alto custo, baixa abundancia da platina (0,6 partes por bilhdo
da crosta terrestre), cinética lenta da reacao de oxidacao dos alcoois, envenenamento
catalitico e formacdo de produtos resultantes da oxidacdo incompleta sdo grandes

impedimentos para a ampla comercializacédo desses tipos de células a combustivel®.

1.2.1. Eletro-oxidacao do Etanol

A ROE ocorre num mecanismo geral de via dupla®, na rota C1 representa a

oxidacdo completa do etanol via CO adsorvido, gerando 12 elétrons:

CHsCH:OH +3H20 ¥ 2€DH'+ 12A (8)

Na rota C2 ha a oxidacgéo parcial do etanol, sem a quebra da ligacdo carbono-

carbono, gerando acido acético e acetaldeido, com 4 e 2 elétrons, respectivamente:

CHsCH20H+H20 Y 4CEOH +4H*+ 4 A 9)
CHsCH20H ¥H3CHO +2H*+ 2 A (10)

Devido a dificuldade na quebra da ligacdo carbono-carbono do etanol a baixas
temperaturas, a rota C2 ocorre em detrimento da rota C1, com baixa eficiéncia e
formacéo de produtos sem valor agregado?’.

A formagdo de intermediarios e monoxido de carbono adsorvidos

irreversivelmente a superficie do catalisador justificam a baixa eficiéncia que as
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DEFCs exibem. No estado da arte, a poténcia maxima da célula é de 96 mW cm=, em
meio &cido a 90 °C para catalisadores de platina pura, e de 185 mW cm?, em meio
béasico a 60 °C para catalisadores de paladio e ouro, no ano de 20152,

O mecanismo detalhado da ROE é reportado como uma série de complexas
reacles, de etapas sequenciais e/ou paralelas, que resultam em mais de 40 possiveis
intermediarios e adsorbatos?, sendo influenciado pela composicdo e morfologia dos
catalisadores??, tipo de eletrélito'#, concentragdo do etanol'®, pH e temperatura®.

Dos fatores que influenciam a reacdo de oxidac&o do etanol, o trabalho de Lai
et al. (2010)'* mostrou, através de analises de voltametria ciclica (VC) e infravermelho
por transformada de Fourier in situ, que a ROE depende significativamente da
natureza do eletrdlito e do pH, uma vez que os intermediarios e os produtos formados

podem atuar como &cidos ou bases, conforme esquema:

_ CHyCH,0" CH;CHOHO™ - -+ CH,COO"
I./. \‘\ ,‘/ Had

CH3CH,OH CH,CHO CH,COOH
N .7 T CH4CH(OH), ~~ Rota C2
i }’ - CH,CHO" Rota C1

CH, o + CO4gs?~ === 2C0,4=-=-=-— 2C0, / HCOy" / CO52

Figura 2. Mecanismo proposto para a reagéo de eletro-oxidagéo do etanol em catalisadores de platina,

linha tracejada para meio basico e linha sélida para meio acido (imagem adaptada)?!4.

Na rota C2, é sugerido como etapa inicial a quebra da ligacdo do hidrogénio da
hidroxila do alcool, seguida da adsorcdo do etoxi na superficie do catalisador, que
sera convertido em acetaldeido apés a perda de um H*. O acetaldeido formado pode
entdo difundir-se na solug&o ou ser oxidado a acido acético.

Na rota C1, em catalisadores de platina, a quebra da ligacao carbono-carbono
pode ser ocorrer tanto no etanol quanto no acetaldeido, levando eventualmente ao
dioxido de carbono, carbonato ou bicabornato.

Em meio bésico a propor¢ao entre as rotas C1 e C2 é maior que em meio acido,
possivelmente pelo fato de que o acetaldeido pode ser desprotonado em meio basico,
gerando um anion com carga negativa deslocalizada em que a ligacdo carbono-

carbono esteja mais susceptivel a quebra na superficie do catalisador.
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A temperatura e concentragcdo do etanol também influenciam na seletividade
da oxidacdo do etanol ao CO2. No trabalho de Wang, Jusys e Behm (2004)" na
tentativa de elucidar o complexo mecanismo da ROE, variaram-se 0s parametros de
rugosidade do catalisador (Pt/C), concentracdo de etanol, eletrdlito suporte e
temperatura. Através de analises de voltametria ciclica acoplada a espectrometria de
massas observaram que a oxidacdo incompleta do etanol € predominante em
qualquer condicdo experimental, sendo que em baixa concentracdo de etanol (0,001
M), o produto principal é o acido acético enquanto que em alta concentracéo (0,5 M)
€ 0 acetaldeido, que também € o principal produto quando os catalisadores sao de
baixa rugosidade ou quando aumenta-se a temperatura.

Quanto maior a temperatura e menor a concentracao do etanol (<0,1M), maior
o teor de CO2 e também de &cido acético. Entretanto, o rendimento do CO2, mesmo
em condi¢cdes otimizadas, ndo ultrapassa 7,5% em catalisadores de platina, o que
torna inviavel o uso das DEFCs atualmente®.

Considerando que na rota C1, o etanol pode passar por seguidas etapas de
desidrogenacéo, seguida da quebra da ligacdo carbono-carbono, é necessario que o
metal catalisador além de possuir atividade para a adsor¢cédo do alcool atue também
na adsorcao dissociativa da 4gua para completar a oxidagcédo a COz, conforme reagdes

apresentadas:

M + CH3-CH20H  WI-CHOH-CHz +H* + e (11)
M-CHOH-CH3z Y MCHO-CHz +H* + e (12)
M-CHO-CH3z Y MNCO-CH3z +H* + e (13)
M-CO-CHs+ M YCOM M-CHs (14)
M+H0 Y -QW +H" + e (15)
M-CO+M-OH Y 2M:2+H' €O (16)

De acordo com o estudo termodindmico da adsor¢cdo de OH em catalisadores
de platina em meio &cido realizado por Climent et al. (2006)!8, a adsorcdo do
hidrogénio na platina, assim como a do etanol e quebra da ligacado carbono-carbono
ocorrem em potencial menor que o da adsorcdo de OH, aproximadamente 0,35 e 0,55

V versus eletrodo de referéncia de hidrogénio (ERH), respectivamente.
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Neste contexto, Song et. al.(2005)** sugeriram um mecanismo bifuncional,
onde a adsorgcdo do etanol e seus intermediarios acontecem nos sitios ativos da
platina, enquanto a adsorcao dissociativa da dgua ocorre nos sitios do estanho ou de
um oOxido de estanho. Dessa forma ha um aumento da atividade eletrocatalitica do
material pela diminuicdo do envenenamento dos sitios de platina com mondéxido de
carbono??,

A forte adsorcédo do mondxido de carbono na platina pode ser explicada pela
teoria de orbitais moleculares, por dois efeitos simultaneos de estabilizacdo, a
transfer°ncia dos el ®t rons 50 do CO para a
doa-«o0 dos el ®t rons da platina®®aos orbitais

A adicdo de outros metais a estrutura da platina, com a formacéo de ligas,
mesmo em pequenas quantidades, gera o chamado efeito eletrénico de interacéo
entre os metais, em que ha uma alteracéo nos niveis dos orbitais de fronteira do novo
material formado?.

Na busca por uma melhor seletividade na producédo de CO2 e maior atividade
catalitica, seja pelo mecanismo bifuncional ou efeito eletrdnico, a insercdo de um ou
mais metais aos catalisadores de platina tém sido amplamente investigada: PtSn?!,
PtNi??, PtRh?3, PtRul®, PtIr?4, PtCo?°, PtSnNi%?, PtSnRu?%, PtSnir?’, PtSnwW28, PtSnRh’,
PtSnTi e PtNiTi%°.

Spinacé et al.(2004)3 estudaram a influéncia do método de sintese ao
comparar a acdo dos catalisadores comerciais aos catalisadores de platina
suportados em carbono preparados pelos métodos de Bénnemann, deposicao
espontanea, decomposicdo de precursores moleculares e reducédo por alcool. Nesse
estudo conclui-se que métodos que promovem a formacéo de particulas metalicas
monodispersas, de tamanho adequado (2-5 nm) e de distribuicdo homogénea sobre
o0 suporte fornecem os catalisadores de melhor desempenho.

Chen et al. (2008)3! verificaram o efeito do tratamento do carbono suporte na
estabilidade de catalisadores de platina através de 2000 ciclos de voltametria ciclica
em meio acido, e concluiram, que apés tratamento oxidante do carbono, com H20:2 ou
HNOs, a superficie do carbono suporte é enriquecida em grupos funcionais
oxigenados que aumentam a interagdo entre o metal e o suporte, tornando o

catalisador mais estavel ao evitar a dissolugdo do metal.
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Evangelista et al. (2015)%? realizaram andlises de espectroscopia Raman de
catalisadores de platina suportados em dois diferentes tipos de carbono, Vulcan XC-
72 e carbono preparado pela pirélise de gas natural por plasma, a fim de avaliar o
efeito do suporte na ROE. Justificaram por meio de andlises de voltametria e
cronoamperometria, que devido a alta area superficial do carbono Vulcan, ao grande
namero de sitios defeituosos, a presenca de grupos funcionais em sua estrutura e a
maior condutividade, os catalisadores suportados em carbono Vulcan possuem maior
atividade na ROE.

Caliman, Palma e Ribeiro (2013)?° sintetizaram catalisadores de platina
suportados em carbono Vulcan XC-72 pelo método de decomposicdo de precursores
poliméricos e observaram que a adicao de Ni e Ti a catalisadores de PtSn/C frente a
oxidacdo de etanol e glicerol em meio acido, aumenta a atividade catalitica e direciona
a formacéo de acetaldeido como produto principal da ROE.

Almeida, Kokoh e Andrade (2011)%? avaliaram o efeito do Ni em catalisadores
de Pt e PtSn suportados em carbono Vulcan XC-72. Sintetizaram e analisaram PtNi,
PtSn e PtSnNi de forma semelhante ao executado por Caliman, Palma e Ribeiro. Os
resultados de voltametria ciclica indicaram que a adicao de Ni aos catalisadores de Pt
e PtSn diminui o potencial de inicio de oxida¢cdo do etanol, aumentando a atividade
catalitica, especialmente para a composi¢cao PtSnNi/C. A eletrélise do etanol a 0,4 V
vs. ERH permitiu a determinacdo de acetaldeido e acido acético como produtos da
ROE por Cromatografia Liquida de Alta Performance (CLAE).

Lima et al. (2008)3% estudaram o efeito do tamanho do cristalito e da
temperatura em catalisadores de Pt-Rh suportados em carbono na producéo de COz,
acetaldeido e acido acético na ROE. Através de analise de stripp de CO constatou-se
que a adigdo do rodio aumenta a area eletroguimicamente ativa dos catalisadores de
platina, assim como aumenta a proporc¢éo de CO2 formado em relagéo a catalisadores
de Pt, o qual foi associado ao menor tamanho de particula dos catalisadores Pt-Rh,
ao efeito eletrdnico e ao mecanismo bifuncional devido a inclusdo do rodio.

Paulino et al. (2015)3* sintetizaram catalisadores de Pt(111) e Pt(111)/Sn/Rh e
atraves de analises de infravermelho por transformada de Fourier, constataram que o
eletrdlito suporte influencia fortemente no mecanismo da ROE, porque foi observada
a formacéo de acetaldeido, acido acético e CO2 na presencga de eletrdlitos como acido

perclorico ou sulfurico, que envolvem um mecanismo de adsor¢do do acetaldeido na
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primeira etapa de oxidacdo, mas nado foi observada a formagcédo do &cido acético
quando o eletrdlito usado foi o acido fosférico, porque o mesmo competia com o etanol
na adsorcao nos sitios cataliticos.

O artigo de revisdo de Ralph e Hogarth (2002)% indicou que o catalisador PtGa
suportado em carbono mostrou atividade satisfatéria frente a oxidacéo de metanol ao
diminuir o potencial de oxidac¢do do alcool quando comparado a diversos catalisadores
de platina, sendo eles: Pt, PtOs, PtPd, Ptir, PtW e PtRh. Entretanto, ndo ha referéncia
na literatura da acdo desse tipo de catalisador frente a oxidacéo de etanol.

O gélio € um metal representativo do 4° periodo da tabela, do grupo do boro,
com baixo ponto de fuséo e alto ponto de ebulicdo (P.F. 29,76 °C e P.E. 2174 °C),
estrutura cristalina ortorrébmbica, abundancia de 18 ppm na crosta terrestre e é
semicondutor, sendo essa a sua principal aplicagéo.36' 38

Na catélise em células a combustivel, o catalisador PtGa suportado em grafeno
mostrou promissora atividade para oxidagdo do metanol assim como para a reducao
do oxigénio, em meio acido, de acordo com os testes de voltametria ciclica e
cronoamperometria do recente trabalho de Kumar et al. (2015)3°. Nesse trabalho a
formacao de liga PtGaz e PtGas justificou a melhora da atividade catalitica, foi sugerido
que o galio modifica o centro da banda d da platina e que de acordo com a teoria de
densidade funcional, enfraquece a ligagao Pt-CO.

Os Oxidos de gdlio, -Qa20s e -B®a20s também apresentam atividade
catalitica na oxidacdo do metanol, segundo o mecanismo de decomposi¢cdo do
metanol adsorvido investigado por Collins et al. (2005)*° através de andlise de
superficie de reacdo de temperatura programada usando espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier, em que foram constatados estiramentos
das ligacdes entre o galio e o metanol, 0 metoxi, grupamento metil, monoxido de
carbono e hidroxila, sendo este Ultimo presente some nt e fGa20s. U
Resumidamente, foi sugerido:

CI-IISOw-Il-I
CH,;0H + Ga,0; & Ga;* O,
CH,;0OH + Ga**-0OH - Ga;*—0CH, + H,0

Figura 3. Adsorgdo do metanol em galio (adaptado) #°.

Catalisadores contendo platina e galio para uso em célula a combustivel sao
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objeto de varias patentes* %8, contudo ndo ha patente nem estudo na literatura sobre
a atuacao desses catalisadores na eletro-oxidacao do etanol. Se faz necessario entao,
um estudo inicial para avaliar a atividade do galio e sua possivel aplicacdo em células

a combustivel de etanol.

1.2.2. Eletro-oxidacéao do glicerol

A reacdo quimica de oxidacdo completa do glicerol libera 14 elétrons:
C3HgOz+3 H20 Y 32+Q4H*+14¢e a7

Em catalisadores de platina, assim como na eletro-oxidacdo do etanol, os
principais produtos formados sdo oriundos da oxidacéo incompleta do alcool, sendo
eles: &cido glicérico, acido tartrénico, acido mesoxalico e 4cido glicélico, mas diferente
do &cido acético e do acetaldeido, esses sdo produtos de alto valor agregado®°.

O glicerol € um produto de fonte limpa, da transesterificacdo de 6leos vegetais
na producdo do biodiesel e pode ser cataliticamente oxidado, liberando energia,
através da oxidacao de suas trés fungdes hidroxila, sem quebra da ligacédo carbono-
carbono, possui baixo custo, baixa toxicidade, alto ponto de ebulicdo e densidade
energética tedrica comparavel a do etanol®°62,

Hu et al. (2011)%2 avaliaram a atividade do catalisador PtBi/C na eletro-oxidacéo
do glicerol em meio &cido e realizaram um estudo cinético, que foi proposto um
mecanismo de com dez rotas e oito diferentes produtos, que foram separados e
guantificados por CLAE:

OH OH OH
3 ®
HO, /0 = HO, O = O o
7 N
O
OH OH  OH

Gliceraldeido
OH

\)\/ Acido Glicérico Acido Tartronico
HO, OH

B

Glicerol ) i ® L‘ co,
P
by o (|) OH
() - .
HO OH —— = HO o @ o @ g ° 0
- - - Y d o=C=0
\)k/ Vi S o/ &
cor . co. Dioxido de
Dihidroxiacetona O 2 OH . Carbono (CO2)
Acido Hidroxipiravico Acido Glioxalico Acido Oxalico

Figura 4. Mecanismo de eletro-oxidacao do glicerol em meio acido (adaptada)®?.
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O mecanismo apresentado envolve uma série de etapas: reagdo de
desidrogenacdo do glicerol, transferéncia de elétrons, reacdo de adssorcdo
dissociativa da agua e dessorcao dos produtos. Cada etapa pode limitar a eficiéncia
do catalisador, sendo necessario o desenvolvimento de um catalisador multifuncional
gue promova a oxidacéo do glicerol em potenciais cada vez menores.

Dentre os produtos da oxidacao do glicerol, o mais interessante do ponto de vista
industrial é a dihidroxiacetona, proveniente da rota 2%3. Este composto possui alto
valor agregado, é utilizado como agente bronzeador em cosméticos e suplemento
nutricional. Entretanto, a rota que leva a esse produto ndo é cineticamente favoravel,
porque a hidroxila do carbono secundario precisa ser oxidada em vez das duas
hidroxilas terminais do glicerol, que sdo mais reativas®.

Nesse contexto, muitos estudos tém sido realizados a fim de obter um catalisador
com alta eficiéncia na eletro-oxidacao do glicerol que resulte ou na completa oxidacéo
ou em produtos de maior valor agregado:

Zhang et al. (2012)% investigaram a atividade do catalisador Pt/C na eletro-
oxidacdo do glicerol em meio basico com o objetivo de gerar energia e produtos de
valor agregado. Nesse trabalho, a poténcia maxima da célula foi de 124,5 mW cm~ e
que quanto maior o pH, maior a poténcia da célula; sendo que os principais produtos
(91%) foram o acido glicérico e o acido tartronico. Constatou-se, em analises de CLAE,
gue em baixas concentracdes de glicerol hd aumento do teor de produtos mais
oxidados, como os acidos oxalico e mesoxalico.

Simdes, Baranton e Coutanceou (2011)% aumentaram a atividade catalitica na
oxidacao de glicerol, ao modificar a superficie de platina e paladio com bismuto pelo
método de sintese coloidal. Concluiram, através de andlises de Difracdo de raios X
(DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) acoplado com EDX, que nao
houve formacéo liga entre o bismuto e platina ou paladio, mas que o bismuto estava
disperso em nanoparticulas sobre a superficie daqueles, tanto que a regidao de
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio teve carga menor no catalisador binario nas
analises de voltametria ciclica.

A adicao de bismuto diminuiu o potencial de inicio da oxidacdo do glicerol e a
melhora na atividade catalitica foi atribuida ao efeito bifuncional devido a formacao da
espécie Bi(OH)s a baixos potencias, que aumenta a concentragdo de ions hidroxila na
superficie catalitica para posteriormente auxiliar na oxidagdo do adsorbatos.
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Qi et al. (2013)%” testaram nanotubos de carbono impregnados com platina e
cobalto como anodos de célula a combustivel de eletrélito polimérico com glicerol
comercial impuro em meio basico. A poténcia maxima da célula obtida foi superior a
poténcia das DEFCs, no valor de 268,5 mW cm, tal fato € justificavel pois a oxidacédo
do glicerol mesmo sem a quebra da ligacdo carbono-carbono gera mais elétrons que
a oxidacgao parcial do etanol a baixas temperaturas (<80 °C).

Wang et al. (2014)%8 sintetizaram um catalisador de ouro suportado em grafeno
funcionalizado com poli(4-vinilpiridina) para a oxidacao seletiva do glicerol. Foram
identificados e quantificados os produtos da oxidacdo por CLAE, observou-se a
seletividade da formacdo de compostos de trés carbonos (68,6%), como o acido
glicérico e o acido tartrbnico em detrimento a compostos de menos carbonos, como
acido glicdlico, oxalico, formico e CO2. Tal seletividade foi atribuida a diminuicdo do
centro da banda d do ouro pela interagcdo com a poli(4-vinilpiridina) no grafeno, que
enfraquecia a ligagdo do ouro com os intermediarios adsorvidos para que a quebra da
ligacdo carbono-carbono ndo ocorresse.

Artem et al. (2012)%° utilizaram o método de decomposicdo térmica dos
precursores poliméricos para sintetizar catalisadores ternarios e quaternarios de Pt
suportados em carbono Vulcan XC-72 do tipo C/PtNiSnMe (Me = Ru ou Ir) a fim de
investigar sua atividade frente a oxidacdo do glicerol em meio acido. As analises
eletroquimicas de voltametria ciclica e de cronoamperometria indicaram que o0s
catalisadores quaternarios apresentaram as maiores densidades de corrente para a
eletro-oxidacdo do glicerol, provavelmente ao efeito conjunto do mecanismo
bifuncional e da interacdo eletronica dos metais com a platina.

Geraldes et al. (2015)7° sintetizaram catalisadores binarios e ternarios de paladio,
ouro e estanho pelo método de reducédo da irradiacdo de feixes de elétrons para a
catalise da oxidacdo do glicerol em meio basico e obtiveram maior densidade de
corrente nos catalisadores ternarios. Por anélises de DRX fora observada a formacéao
de SnO2, que sugere a melhora da atividade catalitica pelo mecanismo bifuncional.

Apesar do amplo estudo da adicdo de metais aos catalisadores de platina?,
ainda néo ha relatos na literatura de catalisadores de platina e galio na oxidacéo de
alcoois como o etanol e glicerol.

Considerando os indicios da boa atividade catalitica dos catalisadores de PtGa
e dos 6xidos de gdlio frente a oxidacdo do metanol®3940, a investigacdo da atividade
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catalitica desses materiais na oxidacdo de alcoois renovaveis e mais energéticos,

como etanol e glicerol, é plausivel e se faz necesséaria.

1.3. Ferramentas de anélise

1.3.1. Difracéo de raios X

Difracdo € um fenbmeno que ocorre quando ondas eletromagnéticas passam
por um orificio ou contornam um obstaculo cuja dimensdo é da mesma ordem de
grandeza de seu comprimento de onda. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com
compri mento de ong®m de 1 U (10

Dentre as varias técnicas de caracterizacao de materiais, a técnica de difracéo
de raios X é a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em
catalisadores de platina ou outros metais. Isto é possivel porque na maior parte dos
sélidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X.
Além disso, a técnica é ndo destrutiva da amostra, simples, rapida e confiavel, pois o
perfil de difracéo obtido é caracteristico para cada fase cristalina’.

Raios X podem ser gerados quando uma particula de alta energia cinética é
desacelerada. Quando um elétron produzido em um tubo catédico colide com um alvo
metélico, o elétron da camada K de um atomo do alvo metélico é liberado como um
fotoelétron fazendo com que haja vacancia nessa camada e para ocupar 0 espacgo
deixado, outro elétron de uma camada mais externa passa para a camada K liberando
energia na forma de um féton de raios X.

Para cada transicao de nivel de energia um comprimento de onda diferente é
emitido, a radiacdo Ku € produzida quando um elétron passa da camada L para a
camada K e a radiacdo Kp, da camada M para a camada K2°. Ao incidir um feixe de
raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes, originando o
fendbmeno de difracdo, que ocorre segundo a Lei de Bragg (18), a qual estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram,

caracteristicos para cada fase cristalina de um monocristal:

T ¢ DA (18)
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Em que n ® um n Yenoecoroprimema deiomda dos mios X

incidentes,déadi st ©nci a i nterplanar e d, o ©ngul o
Particulas inferiores a 1 um podem apresentar desvios em relacéo ao valor do

angulo de Bragg calculado, devido ao efeito de alargamento dos picos em face ao

diminuto tamanho das particulas. Dessa maneira, os tamanhos médios de cristalito

sdo calculados pela equacédo de Debye Scherrer’?, em que D é o tamanho aparente

de cristalito, K é o fator forma (0,9 para forma esférica), _ € o comprimento de onda

da radiacdo, S éoalargament o de | inha do aparel ho, b ®

altura e — é o angulo correspondente ao ponto de intensidade maxima do pico.

0 — (19)

A identificacdo da estrutura cristalina dos materiais cataliticos e a constatacéo
da formacéo de solugfes sélidas entre metais é de vital importancia para o estudo da
reacdo de oxidacao dos alcoois, uma vez que o mecanismo se mostrou dependente
da composicdo, estrutura e orientacdo dos planos cristalino dos

1.3.2. Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

A técnica de espectroscopia de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
ou EDS (do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) € uma técnica qualitativa
e quantitativa que pode fornecer informacdes da composicdo de uma amostra
simultaneamente de qualquer elemento de namero atémico entre 4 (Be) e 94 (U),
utilizando sinais de raios-X para excitar uma amostra desconhecida’.

Cada elemento presente na amostra emite seus raios-X caracteristicos
(fluorescentes) devido a quantizacdo dos niveis de energia dos elétrons. O
equipamento detecta estes raios-X e, qualitativamente, determina quais elementos
estdo presentes no material’®.

A técnica de EDS tem as vantagens de ser ndo destrutiva, ndo necessitar de
tratamento prévio da amostra e possuir limites de deteccdo da ordem de 1 a 20 ppm,

entretanto, por ser uma técnica de analise elementar, ndo € possivel inferir a
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especiacdo quimica’® das substancias analisadas.

A andlise quantitativa da concentracéo dos elementos por EDS, em percentuais
de massa ou fracdo molar, em diferentes pontos da amostra ou em area definida, pode
ser calculada através da comparacdo entre a amostra e material padrdo de
composicdo conhecida. A andlise qualitativa identifica os elementos presentes na
amostra através de suas emissdes de raios X caracteristicas, mas a abundancia deles
nao é determinada, pois, devido a limitacdo do equipamento, alguns elementos

presentes na amostra podem ser omitidos e outros falsamente identificados’’.

1.3.3. Microscopia eletrénica de transmisséo

A microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) emprega a radiacéo
eletromagnética de feixe de elétrons, de comprimento de onda em dimensdes
atdbmicas, para gerar a imagem ampliada de um material fino com resolu¢cdo maxima
de até 3 A, em comparacéo, a microscopia Optica utiliza luz como fonte e apresenta
resolucdo maxima de 0,2 um.’879

O microscoépio eletrbnico de transmissdo pode fornecer informacdes sobre
imagem, morfologia e microestrutura a partir da imagem ampliada da amostra e
também pode gerar dados de parametros de rede, grupos espaciais, estruturas, fases
e defeitos a partir do padrédo de difracéo dos elétrons da amostra’®.

Aimagem no MET corresponde ao mapeamento da distribuigdo de intensidade
que resulta da interacdo dos feixes transmitidos e espalhados através da amostra,
dessa forma, no MET forma-se uma imagem direta. O feixe de elétrons que interage
com a amostra sofre mudancas que permitem ter diferentes tipos de contraste na
imagem, por massa espessura, difracdo e por mudanca de fase e amplitude®.

O MET é constituido basicamente por um sistema de iluminagdo, uma coluna
que contém o sistema de lentes eletromagnéticas, um sistema de aquisicdo de
informacgé&o, porta amostras e detectores.

O sistema de iluminagéo é constituido de material termoiénico que atua na
geracado do feixe de elétrons que passa pelo campo magnético para focalizar o feixe
de elétrons sobre a amostra. Em seguida, parte dos elétrons saem da amostra pela
superficie inferior com uma distribuicdo de intensidade e direcdo controladas
principalmente pelas leis de difracdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na

amostra. Para que finalmente, a partir da distribuicdo angular dos feixes eletrénicos
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difratados, a imagem seja formada e posteriormente, magnificada’®7°.

O sistema de formagédo de imagem contém lentes que produzem uma imagem
magnificada (ou um padrdo de difracdo) da amostra em uma tela fluorescente, filme
fotografico ou na tela de uma camera eletrénica’®, o esquema basico de um

microscoépio eletrdnico de transmissao € mostrado a seguir:

Fonte de alta tensao

pef ‘?:
Camara sob vécuo—“ ‘I B Catodo
— Anodo acelerador
|| - Lente condensadora
- A1 ol
Ohjeto amostra +—Lente objetiva

Imagem intermediaria ——-—
.- Lente de projecéo
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Placa fotografica ou tela fluorescente

Figura 5. Esquema basico de um microscépio eletronico de transmisséo (adaptado)s°.

1.3.4. Termogravimetria

A andlise térmica compreende um grupo de técnicas em que as propriedades
de uma substancia, mistura ou de um meio reacional sédo determinadas em funcéo do
tempo e/ou da temperatura, enquanto a amostra € submetida a uma variacéo
determinada da temperatura.

A termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica (ATG) € uma analise
térmica que monitora a variacdo da massa de uma amostra em fungcéo da temperatura
e do tempo, em um ambiente de temperatura, atmosfera e pressdo controladas®.

As curvas de variagdo de massa da ATG permitem tirar conclusbes sobre a
estabilidade térmica da amostra, sobre a composicdo, estabilidade de compostos
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intermediarios e sobre a composicdo do residuo®. Em atmosfera oxidante, por
exemplo, é possivel avaliar pureza, reatividade a atmosfera ambiente e massa
residual de catalisadores®®.

As analises de amostras sdlidas ou liquidas podem ser acompanhadas tanto
no aquecimento, quanto no resfriamento, sendo a faixa tipica de atuagdo dos
equipamentos de 100 a 1200 °C. O equipamento de ATG basico é composto por
balanca registradora, suporte de amostra, sensor de temperatura, forno, programador
de temperatura do forno, sistema refrigerador e um sistema de controle de atmosfera
do forno (gas de purga). Ademais, o cadinho onde a amostra é inserida deve ser de
material inerte em relagdo a amostra, tipicamente: platina, tungsténio, niquel,

aluminio, quartzo, alumina ou grafite®l. Um esquema basico é apresentado a seguir:

Saida de Gas

Forno

Cadinho

N Termopar da Amostra

Termopar de Controle

Disco de Radiacédo

Vacuo

Entrada de Gas

I
{ Controle Termostatico

Microbalanca

NETZSCH
i

Figura 6. Esquema béasico de um equipamento termogravimétrico tipico.

A ATG é uma técnica destrutiva, mas a quantidade de amostra necessaria para
a analise € pequena, varia entre 0,1 ug e 10 mg. Sendo que a massa, densidade,
empacotamento, tamanho de particula, solubilidade de gases em sdlidos e
condutividade térmica séo fatores caracteristicos das amostras que influenciam as
curvas da TG8L,

A temperatura pode ser programada para variar no modo isotérmico, quase-
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isotérmico, no qual a amostra € aquecida até obter massa constante em uma série de
patamares de temperatura e dindmico, em que a temperatura varia sistematicamente.
Na variacdo da massa obtidas nas curvas TG, os desniveis em relacdo ao eixo das
ordenadas correspondem as variacdes de massa sofridas pela amostra, sendo que a
derivada da variagcdo dessa massa em relacdo ao tempo ou temperatura
(termogravimetria derivada, DTG ou DTA), pode ser também acompanhada.

As curvas de DTG permitem a avaliacado de informacfes adicionais, como a
temperatura de inicio de evento térmico como uma reacdo ou mudanca de fase,
reacOes sucessivas e a area dos picos correspondem quantitativamente a perda ou

ganho de massa da amostra®.

1.3.5. Voltametria ciclica

Na cinética de processos eletrodicos, a voltametria situa-se como um método
dindmico de andlise interfacial em potencial controlado. Trata-se de um método
eletroanalitico que se baseia nos fenbmenos que ocorrem na interface entre a
superficie do eletrodo de trabalho e a camada de solucao adjacente a essa superficie,
fora das condic¢des de equilibrio, ou seja, nas situacdes em que se verifica a passagem
de corrente elétrica®.

A voltametria ciclica (VC) ou polarizacéo potenciodinamica ciclica consiste em,
a partir de um potencial inicial, variar o potencial do eletrodo de trabalho com
velocidade de varredura constante até um potencial final e completar o ciclo ao
retornar ao potencial inicial com a mesma velocidade de varredura, tipicamente entre
20 e 200 mV/s. Aresposta obtida é um gréfico (voltamograma) da variacdo da corrente
medida entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo em fungcédo do potencial
aplicado entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho®.

Um voltamograma de sistema reversivel teérico que utiliza um eletrodo de
trabalho plano com apenas uma substancia passivel de sofrer processo de oxi-

reducao por transferéncia de um unico elétron é apresentado a sequir:
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Figura 7. Voltamograma ciclico de um sistema reversivel.

A medida em que o potencial aumenta até alcancar o potencial de oxidacao,
E p, 6 valor da corrente aumenta rapidamente alcancando um maximo, corrente de
pico anddica (ipa), conforme a concentracdo da espécie diminui.

No pico ipa @ corrente tem duas componentes, a primeira € a variacado de
corrente inicial abrupta necessaria para ajustar a concentracdo da espécie na
superficie do eletrodo ao seu valor de equilibrio dado pela equacédo de Nernst e outra
€ a corrente normal controlada pela difusdo da espécie do seio da solucdo até a
superficie do eletrodo.

A corrente decai rapidamente a medida que a camada de difusdo se estende
para as regides mais distantes da superficie do eletrodo até o potencial final ou
potencial de inversdo. Na varredura reversa, o pico refere-se a reducdo da espécie
oxidada formada na etapa anterior.

A voltametria ciclica é largamente utilizada para diagnosticar processos que
ocorrem na interface dos eletrodos, como oxidacao, redugéo, adsorcao e dessorcgao,
€ possivel ainda avaliar se ocorrem em uma etapa ou mais e determinar se sao
reversiveis ou irreversiveis®.

As condicOes de reversibilidade sdo satisfeitas quando: as concentracdes

superficiais da espécie oxidada e da reduzida sdo mantidas em valores préximos aos
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requeridos pela equacao de Nernst, ou seja, a diferenca entre o potencial do pico de
oxidacao e do pico de reducado é de 0,059 V; os potenciais de pico independem da
velocidade de varredura e da concentracdo da espécie; a corrente de pico é
proporcional a concentracdo e a razao entre as correntes de pico ipafipc € 1.

Quando uma das condi¢Bes de reversibilidade ndo é satisfeita diz-se que o
sistema € irreversivel, em condi¢des de irreversibilidade, os fendbmenos de polarizacéo
eletrédica devem ser considerados®.

Para que uma reacdo ocorra, a espécie reagente deve se aproximar da
interface solucao e na superficie do eletrodo participar da reacéo de transferéncia de
carga e transforma-se em produto a medida que a carga elétrica envolvida é
transportada ao outro eletrodo e a eletroneutralidade da solucéo € mantida. Caso uma
dessas etapas seja lenta, diz-se que a etapa determinante da velocidade de um
processo eletroquimico é causada pela polarizacdo eletrodica, que esta dividida em
polarizacdo por transporte de massa, ativacédo e queda 6hmica®.

A polarizacdo por transporte de massa ocorre quando a concentracdo do
reagente € pequena ou a corrente é elevada, em que ha um esgotamento da espécie
reagente na superficie do eletrodo e a velocidade do processo é limitada pela
velocidade em que a espécie permeia do seio da solucao até a superficie do eletrodo,
por difusdo, migracdo ou conveccdo. Ja a polarizagdo por queda 6hmica, ha
dificuldade na manutencdo da eletroneutralidade da solucdo, devido a baixa
concentracdo dos ions responsaveis pelo transporte de carga (eletrdlito suporte).

A polarizacéo por ativacéo refere-se a limitagdo que ocorre na transferéncia de
carga entre a espécie e o elétron do eletrodo, ou seja, a energia de ativacao do
processo.

Eletrodo de trabalho de area reduzida, eletrdlito suporte e reagente de
concentracbes elevadas sao utilizados para minimizar o efeito da polarizacdo por
transporte de massa e de queda 6hmica e consequentemente, a polarizagcdo por

ativacdo determina a velocidade de um processo eletroquimico nessas condicdes®.

1.3.6. Cronoamperometria e cronopotenciometria

Na cinética de processos eletrddicos, a cronoamperometria situa-se como um

método dindmico de andlise interfacial em potencial constante, em contrapartida, a
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cronopotenciometria € um método estatico a corrente constante®.

Na cronoamperometria, € aplicado um valor fixo de potencial entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia e a corrente € medida entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo em funcdo do tempo. Ja na cronopotenciometria, a
corrente é fixada e o potencial € medido em funcéo do tempo®:.

Na cronoamperometria, quando o processo eletroquimico investigado €
governado por difuséo, a corrente é correlacionada com o gradiente de concentracao
das espécies oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de trabalho por meio da

equacéo de Cottrell®3,

) T — o (20)

Em que, It € a corrente em um tempo t, n € o numero de elétrons, F € a constante
de Faraday, A é a area do eletrodo, C € a concentracdo das espécies oxidadas e D &
o coeficiente de difusdo das espécies oxidadas.

Na equacéo de Cottrel, observa-se uma correlacéo linear entre lre t' 1/ dendo
b o coeficiente angular da reta proporcional a concentracéo das espécies oxidadas ou
reduzidas, dado que os demais termos presentes na equacdo de Cottrell séo
constantes®?,

Na eletro-oxidagdo de alcoois, a cronoamperometria € empregada em estudos
de reacdes redox, na deteccao de intermediarios de reacdo e no acompanhamento
de reac¢Bes envolvendo produtos formados nos eletrodos acopladas a técnicas como
CLAES.

Na cronopotenciometria, durante o registro do potencial em funcdo do tempo,
a concentracdo da espécie eletroativa diminui ou aumenta nas proximidades do
eletrodo e é possivel correlacionar quantitativamente potencial e concentragéo, se o0
processo eletroquimico for controlado por difusdo. Para tanto, € necessaria auséncia
agitacao e conveccao e presenca de eletrélito suporte muito mais concentrado que a
espécie eletroativa®®.

A curva cronopotenciométrica tipica apresenta-se dividida em trés partes,

conforme ilustracao:
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Figura 8. Curva cronopotenciométrica tipica (imagem adaptada)8®

Inicialmente ocorre o carregamento da dupla camada, em que ha um aumento
brusco do potencial de abandono, E1, até o potencial de ocorréncia da reacao, Ez2; em
seguida, entre os potenciais Ez e Es, a variagdo de potencial esta relacionada a reacéo
propriamente dita; em E3, a difuséo da espécie eletroativa por si s6 ja ndo corresponde
a corrente aplicada e o potencial aumenta da decomposicao eletrolitica do solvente
ou eletrdlito suporte®®,

A cronopotenciometria, aplicada ao estudo cinético de processos
eletroquimicos, fornece informacdes sobre as reacdes quimicas ou fendbmenos de
adsorcao a superficie do eletrodo, assim como a determinacédo do coeficiente de

difusdo das espécies eletroativas®®.

1.3.7. Energia de ativacao

Em um processo eletroquimico controlado pela polarizacdo de ativacdo, a
corrente é determinada pela velocidade de transferéncia de carga entre a espécie
eletroativa e o eletrodo. Para contrabalancear a sobrevoltagem é necessario superar

a energia de ativacao da reacao envolvida.
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A polarizacao cinética € mais pronunciada para processos que geram produtos
gasosos, a exemplo da eletro-oxidacao do etanol e do glicerol, por que a cinética de
evolucdo gases é complexa e lenta. Normalmente, os efeitos cinéticos diminuem com
0 aumento da temperatura e da diminuicdo da densidade de corrente.

A relacdo entre a constante de velocidade de reacdo e temperatura é
apresentada pela equacéo de Arrhenius®:

D 80 (21)

Em que k é a constante de velocidade, A € um valor numérico chamado de fator
pré-exponencial, Ea é a energia de ativacdo, R é a constante da lei dos gases ideais
e T, a temperatura absoluta.

Sendo que, a correlacdo entre corrente e energia de ativacdo € dada pela

equacado a seguir, para uma reacdo de transferéncia de um Unico elétron®:

0 "0 (22)

Em que i € a corrente gerada, F é a constante de Faraday, ki é o fator pré-
exponencial associado as frequéncias de colisdo dos reagentes e produtos com a

superficie do eletrodo e Ce € a concentracdo da espécie eletroativa.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Estudar a adicao de gélio a catalisadores de platina suportados em carbono
Vulcan XC-72, investigar suas propriedades fisico-quimicas e eletroquimicas frente a

oxidacdo etanol e glicerol, visando a aplicacdo em células a combustivel.

2.2. Objetivos especificos

1 Sintetizar catalisadores do tipo PtGa/C em diferentes propor¢des molares.

1 Determinar as composi¢cdes empiricas dos catalisadores em analises de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X.

1 Determinar a temperatura de calcinagdo da solucdo precursora de
catalisadores por analise termogravimétrica.

1 Identificar a estrutura cristalina, constatar a formacdo de solucdes soélidas e
calcular tamanho dos cristalitos dos catalisadores a partir de analises de difracédo de
raios X.

1 Obter tamanhos médios de particula dos catalisadores, assim como sua
distribuicdo sobre o suporte de carbono, por analises de microscopia eletrénica de
transmisséo.

1 Ativar a superficie catalitica por meio do condicionamento do eletrodo em
andlise de voltametria ciclica em meio &cido.

1 Analisar a atividade dos catalisadores frente a eletro-oxidacdo do etanol em
meio acido, em analises de voltametria ciclica, cronoamperometria,

cronopotenciometria e determinar a energia de ativacao.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.Metodologia

A Figura 9 resume num diagrama de fluxo de todas as etapas de sintese e analises dos catalisadores de PtGa/C

envolvidas nesse trabalho.
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Figura 9.Diagrama resumido das etapas de sintese e andlises dos catalisadores.
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3.1.1. Tratamento acido do carbono Vulcan XC-72

O procedimento de lavagem e tratamento acido de carbono Vulcan XC-72
(Carbot) consistiu na lavagem de 2 g de carbono em agua fervente a 100°C por 30
min, seguida da lavagem com agua a temperatura ambiente. Apds esta etapa, a agua
foi retirada e o carbono foi colocado em solugcdo de H2SOa4 (Sigma-Aldrich) 1,0 M a
guente por 30 min. Logo apés a lavagem com acido sulfarico, o carbono foi seco em
estufa a 100°C e calcinado em mufla (QUIMIS modelo Q318M) a 400°C por 1 h.

3.1.2. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados por meio do método de decomposicao
térmica dos precursores poliméricos?®. Os precursores (resinas metdlicas) de cada
metal foram preparados separadamente pela mistura de acido citrico (AC) (P. A.
Cinética) em etilenoglicol (EG) (Merck) entre 60 7 65 °C.

ApoOs a dissolucdo completa do AC em EG, adicionou-se lentamente a mistura
uma solucgéo 0,05 M do sal dissolvido em 25 mL de &lcool, isopropanol (Proquimicos)
para o H2PtCls (Sigma-Aldrich) e etanol (Sigma-Aldrich) para o Ga(NOs)s (Sigma-
Aldrich), pois 0 mesmo néo é soltvel em isopropanol.

A proporcdo molar foi de 1:4:16 entre metal, acido citrico e etilenoglicol,
respectivamente. Apés a adicdo lenta da solucdo alcodlica do sal, a temperatura foi
aumentada para 80°C - 95°C para a etapa de esterificacdo. As resinas obtidas foram
analisadas por Espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES - Optima 7000 DV - Perkin Elmer), cujas concentragdes foram de
14580 mg L para a resina de platina, e de 7312 mg L%, para a resina de galio.

No processo de sintese dos catalisadores de platina e galio suportados em
carbono Vulcan XC-72, foram preparados 50 mg de cada catalisador, dos quais 30 mg
(60 % em massa) corresponde ao suporte de carbono tratado e 20 mg (40 % em
massa) a quantidade de total metal. A massa necessaria de cada metal foi calculada

a partir de suas respectivas fragcdes molares de acordo com a relacao a seguir.

20mg

mPt = xMMPt————
xMMPrt+yMMGa

(23)
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Em que, mpt € mcat S80 as massas de platina e do catalisador, respectivamente,
MM é o peso molecular do metal e x e y sdo as fragbes molares.

A partir das concentracdes das resinas precursoras e das massas calculadas
para cada metal foram obtidos os volumes de cada uma das resinas, a serem
misturados com o carbono para o preparo do catalisador. O carbono e as quantidades
apropriadas das resinas foram colocados em um frasco de vidro de 5 mL com 1 mL
de etanol como solvente.

A mistura resultante foi levada ao banho ultrassénico (THORNTON modelo T14
ou ULTRACLEANER USC 1400) por 30 min e em seguida para a evaporacao do
solvente em estufa a 80°C. Finalmente, os catalisadores foram obtidos apds a
calcinacéo a 350 °C em mufla por 3 horas, com as seguintes composi¢cées nominais:
Pt100/C, PteoGaio/C, PtsoGazo/C, Pt7oGaso/C, PtsoGaso/C e PtsoGaso/C.

3.1.3. Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (ATG) das resinas foram realizadas em um
equipamento SDT Q600 da TA Instruments, com taxa de aquecimento de 5 °C/min, da
temperatura ambiente até 550 °C em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 100,00
mL.min2,

A ATG da solucéo precursora do catalisador antes da calcinacdo foi realizada
com rampa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até a 70 °C,
isoterma a 70°C por 10 min para auxiliar a vaporiza¢ao do solvente; de 70 a 350 °C,
rampa de 5 °C/min; isoterma a 350 °C por 3 horas e de 350 a 550 °C, rampa de 10

°C/min.

3.1.4. Difracéo de Raios X

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram feitas em um difratbmetro
Bruker D8 Advance, comfonteder adi a- «o de c¢ obA)emtemperdtisa = 1,
ambiente, com de ©ngulo de difra-«o, 2d = 1
médios de cristalito (D) foram calculados a partir da equacéo de Debye-Scherrer’?.
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3.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmisséao foram obtidas por meio
de um Microscopio Eletrénico modelo JEOL/JEM-1400, com magnificacdo de 800 k e
tensdo de 120 kV. Foram obtidas 6 imagens por catalisador e mediu-se o diametro de
cerca de 100 particulas para cada um utilizando o software gratuito Image J.

3.1.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

As analises de energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas utilizando
microscopio eletrénico de varredura da marca Carl Zeiss, modelo EVO 01 acoplado a
um detector de energia dispersiva de raios X, com o intuito de se obter a composicao

experimental dos catalisadores.

3.1.7. Voltametria ciclica, cronoamperometria e cronopotenciometria

Os ensaios eletroquimicos foram efetuados em um potenciostato/galvanostato
Metrohm Autolab 302N. Em todos os ensaios utilizou-se uma solucdo de H2SOa4
(Aldrich) 0,5 M como eletrélito suporte, um eletrodo de grafite de area geométrica de
4 cm? como contra-eletrodo e um eletrodo reversivel de Hidrogénio (ERH) de
referéncia.

Um eletrodo de trabalho de grafite de 0,16 cm? e previamente polido com
al umi na (foDpreparadonpdr meio da deposicdo de 100 pL de uma tinta, que
consiste em 5 mg de catalisador disperso em 25 puL de Nafion® e 475 pL de etanol
para cada analise eletroquimica.

Na voltametria ciclica aplicou-se o intervalo de potencial entre 0,057 1,2 V
versus ERH em H2S04 0,5 M, 1 ciclo na presenca e 50 ciclos, na auséncia de etanol
1,0 M a 50 mV/s, logo em seguida a cronoamperometria foi realizada em uma solugao
1,0 M de etanol em eletrolito suporte no potencial constante de 0,4 V versus ERH por

2 horas e a cronopotenciometria, a corrente constante de 3 A/cm2 durante 15 horas.

3.1.8. Energia de ativacao
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Efetuaram-se 5 medidas de voltametria linear em etanol 1,0 M e eletrdlito
suporte, com velocidade de varredura de 10 mV/s, em 5 temperaturas diferentes
controladas por banho termostatico de 25, 35, 45, 55 e 65 °C, para cada catalisador
de 0,05 a 1,2 V versus ERH. Entre cada voltametria linear aplicou-se 10 ciclos de
voltametria ciclica somente em eletrolito suporte de H2SO4 0,5 M a temperatura
ambiente.

A partir dos valores de corrente obtidos, escolheu-se um valor de potencial e
anoutou-se os pontos (Tn,in) para gerar os gréaficos de Ini x (1/T). A energia de ativacao
pode ser encontrada pelo coeficiente angular da curva resultante, a partir da equacao

de Arrhenius®?:

Q W (24)
Ioi i — (25)

0 ——aY"Y (26)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica das resinas dos metais auxiliou no monitoramento
de trés parametros: primeiro, na definicdo de uma faixa de temperatura de calcinacao
do catalisador (entre 350 e 550 °C), onde nao é observada grande variacdo na massa
da resina; segundo, na garantia de que praticamente todos 0os compostos organicos
haviam sido decompostos e terceiro ajudou a estabelecer a menor temperatura na
qual é assegurado o menor tamanho de particula a fim de aumentar a area de
superficie e, por conseguinte, promover maior eficiéncia catalitica.

Os termogramas das resinas de galio e platina estéo representados nas Figuras
10 e 11, respectivamente.

As resinas de platina e galio mostram uma grande perda de massa,
aproximadamente 61 e 39%, respectivamente, até a temperatura de 70 °C. Tal
fendmeno foi atribuido a evaporacao das espécies mais volateis, como os solventes
etanol e isopropanol, que possuem o ponto de ebulicdo em 78,4 °C e 82,3 °C,
respectivamente; esse processo endotérmico é verificado com a variacao positiva do

fluxo de calor na curva da DTG:
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Figura 10. Termograma da resina de platina com rampa de aquecimento de 5° C/min da temperatura
ambiente até 500°C.
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Ambas resinas apresentam continua perda de massa de 70 a 350 °C, que estéa
relacionada a decomposicao do composto polimérico que as compde. Nessa faixa de
temperatura, o acido citrico puro decompde em aproximadamente 175 °C e o
etilenoglicol atinge ebulicdo em 195 °C, a variacdo da massa é de 19 % para a resina
de platina e de 47 % para a de galio. Observa-se que 0 processo € endotérmico, mas
a variacdo do fluxo de calor € menor que a da etapa anterior. Os valores observados
sao diferentes para cada resina porque possuem tem concentrac¢des distintas de cada

metal.
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Figura 11 Termograma da resina de galio com rampa de aquecimento de 5° C/min da temperatura
ambiente até 500°C.

O termograma do carbono Vulcan XC-72 (Figura 12) mostra uma perda de
massa total de 9%, dos quais 7 % da massa total corresponde a um fendmeno
endotérmico abaixo de 80°C que esta associado a perda de umidade e 2 % até 350
°C, relacionado a combustdo do carbono ou dos compostos de enxofre resultantes do
pré-tratamento em Aacido sulfarico, num fenbmeno exotérmico evidenciado pela
variagao positiva do fluxo de calor (DTG). Acima de 350 °C o carbono continua a
perder massa.
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Figura 12 Termograma do Carbono Vulcan XC-72 com rampa de aquecimento de 5°C/min da
temperatura ambiente até 550°C, em atmosfera de ar sintético.

A fim de confirmar se a composi¢cao do catalisador era estavel apos a etapa de
calcinacao foi programada uma rampa de aquecimento similar ao processo de sintese
do catalisador. A rampa de aquecimento utilizada € apresentada na Figura 13 e o

termograma da solucao precursora do catalisador PteoGaio/C, na Figura 14.
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Figura 13. Programa de aquecimento do termograma da solugdo precursora do catalisador

Pt90Gal0/C em atmosfera de ar sintético.
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Da mesma forma que foi observada para as resinas, a solu¢do precursora do
catalisador de PtooGa1o/C também apresentou um processo endotérmico abaixo de 70
°C, indicando a evaporacao dos solventes, etanol e isopropanol, o que representou
uma perda de 70% de massa. ApoOs a isoterma a 70 °C é possivel perceber uma
continua perda de massa (29%) que se refere a decomposicdo de compostos

organicos que compde a resina, como observado nos termogramas das resinas.
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Figura 14. Termograma da solucao precursora do catalisador Pt90Ga10/C em atmosfera de ar sintético.

Como esperado, apos a isoterma a 350°C por trés horas, nao foi observada
perda de massa nem variacao do fluxo de calor, indicando que o catalisador possui
composicao fixa e estavel apos a calcinagcdo. O mesmo comportamento de perda de
massa foi observado por Artem et. Al (2012)%° em uma andlise termogravimétrica de
uma solucédo precursora de um catalisador quaternario de PtsoSnioNiiolrz2o suportado

em carbono Vulcan XC-72 realizado em condi¢gbes semelhantes.
4.2.Espectroscopia de energia dispersiva de raios X
As andlises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X confirmaram

que as composicdes nominais e experimentais de todos os catalisadores séo

proximas. Os dados obtidos s@o apresentados na tabela a seguir:
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Tabela 2. ComposicGes nominais e tedricas dos catalisadores PtGa/C.

Composicéao Composicéao Composicao Massa Massa Composicao elementar do catalisador

nominal Pt:Ga experimental experimental tedrica experimental (% massa)

(% mol) Pt:Ga Pt:Ga (mg) (mg) Platina Galio Oxigénio Carbono
(% mol) (% mq)

100:0 100:0 100:0 50 49,7 35,0 34 61,6
90:10 78:22 90,8:9,2 50 46,2 26,6 4,7 4,7 66,0
80:20 64:36 82,9:17,1 50 44,4 25,4 5,2 5,6 63,8
80:20n 77:23 90,3:9,7 100 79,1 47,7 51 4,6 42,7
70:30 56,2:43,8 68,6:31,4 50 44,8 23,6 10,7 6,8 59,0
60:40 52:48 74,7:25,3 50 42,2 14,7 4,9 6,5 73,8
60:40n 37:63 61,5:38,5 100 93,3 6,7 4,1 10,5 78,7
50:50 62,4:37,6 54:46 50 44,1 17,5 10,2 10,3 62,0
0:100 0:100 0:100 0 25,1 65,2 9,7
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Observa-se que todos os catalisadores apresentam expressiva quantidade de
oxigénio (3,4 a 10,3 %), que pode estar relacionada a formacgéo de 6xidos dos metais,
aos grupos oxigenados resultantes do tratamento do carbono suporte, ou ainda, em
menor possibilidade, a combustdo incompleta das resinas precursoras.

A variacdo negativa entre a massa teodrica e experimental dos catalisadores
apos a calcinacao deve estar relacionada a combustdo do carbono suporte, uma vez
que galio e platina e seus respectivos 6xidos apresentam alto ponto de ebulicdo e
baixa presséo de vapor3,

A ATG do carbono Vulcan mostrou 9% de perda de massa durante o
aquecimento até 350 °C, deve-se ratificar que a taxa de aquecimento utilizada na
analise foi de 5 °C/min e que a calcinacdo durou 3 horas, logo, a perda de massa
dever ser maior devido ao longo tempo em que o carbono foi exposto a atmosfera

oxidante.

4.3.Difracao de raios X

O padrao de difracao de raios X dos catalisadores corresponde ao padréo da
platina de estrutura clbica de face centrada®. Na Figura 15, os picos de difracédo

observados estdo marcados por linhas verticais.
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. N Pt /C
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i Pt Ga /C
90 10

| PtSOGaZO/C

\\_J N Pt. Ga_/C
b 70 30
\L_'J

Intensidade / Unidade arbitraria

)
)

\__ " Pt_Ga, /C
I L PtSOGaSO/C
30 40 50 60 70 80 90
2q |/
Figura 15. Padrdéo de di fra-«o0 de raios X dos catalisadores,

ambiente, com de ©ngulo de difra-«o, 2d = 10A a 90A
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Os catalisadores apresentam picos em Oncg

em 39,8°% 46,2°; 67,5°; 81,4° e 85,7° referentes, respectivamente, aos planos de
difracdo (111), (200), (220), (311) e (222) da platina com estrutura cubica de face
centrada e é visivel o deslocamento dos picos de difraciop ar a mai or e s
conforme aumenta o teor de galio nos catalisadores.

Né&o foi identificada a formacéo cristalina dos 6xidos de platina ou gélio, apesar
da expressiva quantidade de oxigénio na composicédo dos catalisadores, entretanto,
essa hipétese ndo deve ser descartada porque o 6xidos podem estar presentes em
quantidade ndo detectavel pela técnica de raios X ou em forma amorfa, provavelmente
devido a baixa temperatura de calcinacdo, ja que os oxidos de gdlio apresentam
estrutura bem definida apés aguecimento acima de 500 °C8’ e os 6xidos de platina
acima de 900 °C®8,

A partir dos dados de DRX foi possivel calcular os parametros de rede cristalina
pela Lei de Bragg e os tamanhos médios de cristalito para diferentes planos de
difracdo, pela equacdo de Debye-Scherrer’?. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 Parametro de rede, volume e tamanho médio de cristalito nos distintos planos de difracéo,

para as composicfes experimentais dos catalisadores.

Composicdo experimental a(A) V (A3) D (nm)

(% mol) 111 200 220 311 222
Pt100/C 3,922 60,33 129 11,8 10,9 10,1 11,0
Ptg1Gao/C 3,922 60,32 115 10,6 9,7 9,1 10,3
PtssGai7/C 3,919 60,29 10,7 94 9,0 8,7 9,7
PtsoGaz1/C 3,906 5958 104 9,2 89 83 9,6
Pt7sGazs/C 3,909 59,75 112 98 89 8,3 8,9
Pts4aGause/C 3907 5964 85 80 76 7,2 8,7

Os catalisadores apresentam menor parametro de rede do que o Ptioo/C (a =

3.922 A), o que indica a contracdo da estrutura cristalina, provavelmente devido a

val o
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incorporacdo do gélio na estrutura da platina, uma vez que o parametro de rede
diminui de 3.922 para 3.906 A na medida que o teor de galio aumentou.

Solucdes sélidas se formam quando um atomo € adicionado a estrutura
cristalina de um outro atomo sem que haja surgimento de uma nova estrutura?®. A
adicdo de metais com raio atdmico menor a estrutura da platina, tais como Ni, Ru, Ir
ou Rh, de raios atbmicos, 124, 134, 135, e 134,5 pm, respectivamente, promove uma
diminuicdo do parametro de rede indicando a contracdo da estrutura cristalina da
platina e conseguentemente h8 um desl ocame
observado na literatura?%:26,

A insercdo de um metal na estrutura de outro metal pode ser substitucional ou
intersticial?®. A diminuicdo do parametro de rede dos catalisadores (Tabela 3) e a
diferenca de eletroafinidade entre os metais (2,13 eV para Pt e 0,43 eV para Ga)
permite a formacao de solucao sdlida substitucional.

A diferenca de 8 % entre os raios (Pt, 130 pm e Ga, 122 pm)32 e a diferenca de
eletronegatividade (Pt, 2,2 eV e Ga, 1,8 eV)® ndo descarta a possibilidade de
formacdo de solucdo sdlida instertisical. Experimentalmente, ndo foram identificados
picos referentes a fase de galio metalico ou picos formacdo caracteristicos da
formacao de nova fase entre galio e platina e o parametro de rede nao seguiu a Lei
de Vegard®.

Os tamanhos médios de cristalito variam de 7,2 a 12,9 nm, que condizem com
os valores apresentados para catalisadores sintetizados a partir do método de
decomposicao térmica de precursores poliméricos e ainda que de forma pouco
acentuada apresentaram crescimento em direcdo ao plano 111, para todos o0s
catalisadores exceto o PtsoGaso/C, que apresenta maior valor do tamanho médio no

plano 222.

4.4.Microscopia eletronica de transmissao

Pela analise das imagens de MET, todos os catalisadores apresentam
dispersédo heterogénea pelo suporte de carbono e formato aproximadamente circular
e pela andlise dos histogramas consta que conforme aumenta a quantidade de galio
nos catalisadores h& uma distribuicdo menos assimétrica da populacdo de tamanhos,

com valores médios entre 7,3 e 18,9 nm. Tais valores encontram-se acima dos valores
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obtidos a partir das andlises de difracao de raios X, que estavam entre 7,2 e 12,9 nm,
0 que indica a formacé&o de aglomerados.

As imagens de MET dos catalisadores sao apresentadas na Figura 16 com os
respectivos histogramas de distribuicdo de diametro de particula.
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Figura 16. Imagens de MET dos catalisadores (a) Pt100/C, (b) PtooGaio/C, (¢) PtsoGazo/C, (d) PtzoGaso/C,
(e) PteoGauo/C e (f) PtsoGaso/C; e histogramas com a distribui¢do dos tamanhos de particula: (g) Ptioo/C,
(h) PteoGauo/C, (i) PtsoGazo/C, (j) PtzoGaso/C, (k) PtsoGaso/C e () PtsoGaso/C.

45. Voltametria ciclica em meio acido

O perfil voltamétrico dos catalisadores PtGa/C assemelha-se ao perfil da platina
pura® (Figura 17-a) em juncéo ao perfil do carbono Vulcan XC-72 (Figura 17-b) e ao
perfil do Ga/C (Figura 17-c).
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos em H2S04 0,5 mol/L. (a) Platina metalica, (b) Carbono Vulcan XC-
72 e (c) Gal/C.

Nos voltamogramas dos catalisadores PtGa/C, os picos de adsorgéo e
dessorcédo de hidrogénio (0,057 0,35 V vs. ERH), a formacao dos 6xidos de platina e

a reducao irreversivel desses oxidos estdo parcialmente definidos e a influéncia do
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suporte de carbono na regido de carregamento da dupla camada (0,47 0,8 V) impede

a sua visualizagao.
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Figura 18. Voltamogramas ciclicos de acordo com as composi¢fes nominais dos catalisadores, em

H>S04 0,5 mol/L e velocidade de varredura de 50 mV/s.

A estimativa do grau de atividade de cada catalisador foi realizada a partir da
integracdo dos picos de adsorcdo de Hidrogénio dos respectivos voltamogramas em
meio acido no potencial de 0,05 a 0,35V vs. ERH, obtendo-se as densidades de carga
transferidas no processo apresentadas na tabela 4. Espera-se que catalisadores com
maiores valores de carga apresentem uma maior area ativa em relacdo as demais

composicoes.

Tabela 4. Carga da regido de adsorgdo de hidrogénio dos catalisadores PtGa/C em meio acido.

Catalisador Carga (Cgpt?)

Pt100 23,84
Pt90Galo 35,59
Pt80GaZ20 39,14
Pt60Ga40 31,91
Pt70Ga30 27,99

Pt50Gas0 18,68
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4.6. Voltametria ciclica em etanol

Na voltametria ciclica, a eletro-oxidacdo do etanol é dividida em trés picos no
sentido positivo de varredura de potencial (1,2e 3)edoi s pi c onp sefitiicd e 2

negativo de varredura, para todo os catalisadores.
Os voltamogramas apresentados na Figura 9 e os valores de corrente de cada

pico sdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos das composi¢fes nominais dos catalisadores em Etanol 1,0 mol/L
e H2S04 0,5 mol/L, em velocidade de varredura de 50m V/s. (a) Varredura no sentido positivo do

potencial e (b) Varredura no sentido negativo do potencial.

Esses picos devem ser interpretados como resposta da oxidagcao de diferentes
espécies organicas adsorvidas a superficie do catalisador. Os valores de densidade
de corrente na regido de dessorcédo de hidrogénio sdo menores comparados aos da
voltametria da Figura 18, tal fenbmeno pode ser associado a adsorcédo de moléculas
de etanol nos sitios da platina.

Em todos os potenciais, os catalisadores de PtGa/C apresentaram valor de
corrente da eletro-oxidacdo do etanol supeior ao da Pt/C. O material de galio
suportado em carbono (Ga/C) ndo apresentou propriedade catalitica pois o0

voltamograma permaneceu inalterado apos a adicao de etanol.






























