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RESUMO

As células a combustivel (CaCs) tém ganhado destaque nos ultimos anos devido a sua
capacidade de gerar energia limpa, ajudando a mitigar problemas relacionados ao
esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradagdo ambiental enfrentada pela
sociedade, como CO,, CO, NOx, SOx, hidrocarbonetos e particulados, que sao nocivos
a saude humana e responsaveis pela a chuva acida e o efeito estufa. Dentro deste
contexto, as células a combustivel do tipo DEFC (Direct Ethanol Fuel Cell), que
utilizam etanol diretamente como combustivel, tém atraido um interesse crescente, pois
a tecnologia envolvida apresenta vantagens significativas em relacdo as fontes de
energia atualmente utilizadas. O etanol, além de ser uma fonte de energia renovavel,
pode ser produzido a partir de biomassa, tornando-se uma alternativa sustentavel para a
producdo de energia. As DEFCs ndo apenas reduzem as emissdes de poluentes, mas
também possuem maior eficiéncia energética e sdo capazes de operar a temperaturas
mais baixas em comparagdo com outros tipos de células a combustivel. Essas
caracteristicas tornam as DEFCs uma solu¢do promissora para o futuro da geragdo de
energia limpa e sustentavel. O presente trabalho estudou a sintese e caracterizacdo das
propriedades dos eletrocatalisadores a base de platina (Pt) adsorvidos em carvao ativado
de tucuma (CA), especificamente Pt/CA e PtSn/CA, utilizando o método acido féormico
(MAF), onde foram realizadas andlises eletroquimicas (voltametria ciclica e
cronoamperometria) para avaliar os perfis e determinar qual dos eletrocatalisadores
apresentou melhor desempenho. Na voltametria ciclica, os voltamogramas indicaram
que o eletrocatalisador PtSn/CA teve um desempenho superior ao Pt/CA. No PtSn/CA,
a platina (Pt) desempenhou um papel crucial na adsor¢do dissociativa do etanol e de
seus intermedidrios, enquanto o estanho (Sn) contribuiu para a formacao de espécies
oxigenadas em potenciais mais baixos. Este comportamento foi confirmado pelos testes
de cronoamperometria, onde os testes realizados demonstraram que ambos o0s

eletrocatalisadores a base de Pt foram eficazes para a eletro-oxidacao do etanol.

Palavras-chave: Células combustiveis; Eletrocatalisadores; Voltametria ciclica;

Cronoamperometria.
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ABSTRACT

Fuel cells have gained prominence in recent years due to their ability to generate clean
energy, helping to mitigate problems related to the depletion of fossil fuels and the
environmental degradation faced by society, such as CO2, CO, NOx, SOx,
hydrocarbons and particulates, which are harmful to human health and responsible for
acid rain and the greenhouse effect. Within this context, fuel cells of the DEFC (Direct
Ethanol Fuel Cell) type, which use ethanol directly as fuel, have attracted growing
interest, as the technology involved has significant advantages over the energy sources
currently used. As well as being a renewable energy source, ethanol can be produced
from biomass, making it a sustainable alternative for energy production. DEFCs not
only reduce pollutant emissions, but also have greater energy efficiency and are able to
operate at lower temperatures compared to other types of fuel cells. These
characteristics make DEFCs a promising solution for the future of clean and sustainable
energy generation. The present work studied the synthesis and characterization of the
properties of platinum-based electrocatalysts (Pt) adsorbed on tucuma activated carbon
(AC), specifically Pt/CA and PtSn/CA, using the formic acid method (MAF), where
electrochemical analyses (cyclic voltammetry and chronoamperometry) were carried out
to evaluate the profiles and determine which of the electrocatalysts performed best. In
cyclic voltammetry, the voltammograms indicated that the PtSn/CA electrocatalyst
outperformed the Pt/CA one. In PtSn/CA, platinum (Pt) played a crucial role in the
dissociative adsorption of ethanol and its intermediates, while tin (Sn) contributed to the
formation of oxygenated species at lower potentials. This behavior was confirmed by
the chronoamperometry tests, where the tests carried out showed that both Pt-based

electrocatalysts were effective for the electro-oxidation of ethanol.

Keywords: Fuel cells; Electrocatalysts; Cyclic voltammetry; Chronoamperometry.
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1 INTRODUCAO

A sociedade contemporanea enfrenta desafios significativos devido a varios
fatores, incluindo o esgotamento dos combustiveis fosseis e a degradacdo do meio
ambiente.

Esses problemas estao interligados, uma vez que uma das principais fontes de
polui¢ao ambiental resulta do uso indiscriminado de combustiveis fosseis na geracao de
energia. Além de serem ndo renovaveis, esses combustiveis emitem quantidades
consideraveis de poluentes, como CO2, CO, NOx, SOx, hidrocarbonetos e particulas,
prejudiciais a saude e responsdveis por fenomenos atmosféricos indesejaveis, como o
efeito estufa e a chuva acida (Gonzalez, 2000; Coutinho, 2017).

Diante desse desafio, uma solugdo em ascensdo sdo as células a combustivel
(CaCs), que produzem energia de maneira sustentavel. Essa busca por tecnologias que
exploram fontes alternativas de energia impulsiona o desenvolvimento das células de
combustivel com alimentagdo direta de alcool (DAFCs — Direct Alcohol Fuel Cell),
utilizando o alcool como combustivel liquido.

Essas células oferecem alta densidade energética, e a escolha do alcool (que
pode ser o etanol ou metanol) como combustivel traz beneficios significativos em
termos de armazenamento, manuseio e distribui¢do, pois o etanol/metanol permanece no
estado liquido em condigdes ambientes de temperatura e pressdo (Sales, 2018; Demirci,
2017).

Na CaC, o alcool ¢ alimentado diretamente sem passar por qualquer modificacao
quimica prévia, sendo oxidado no anodo, enquanto o oxigénio ¢ reduzido no catodo.
Essa caracteristica evita problemas associados a produg¢do, purificacdo e armazenamento
de hidrogénio (Lang et al., 2001).

Os catalisadores que contém platina (Pt) sdo considerados altamente promissores
para aplicagcdo em CaC de etanol direto, porém esses catalisadores que contém somente
platina nas reagdes de oxidagdo de etanol (ROE), tem uma cinética lenta, devido ao alto
custo e o envenenamento por intermedidrios como 0 COagds, que limitam sua aplicagdo

nas células combustiveis (Amorim & Parreira, 2017; Lyu et al., 2020).

14
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Surge, entdo, a utilizagdao de catalisadores mistos, formados pela combinagao de
ligas metalicas contendo Pt e um segundo metal, como ¢ o caso do catalisador platina-
estanho (PtSn). Com a utilizagdo desses metais secundarios associados aos catalisadores
de platina, a susceptibilidade dos sitios da platina ao intermediario CO ¢ diminuida, pois
esse segundo metal pode promover a formacdo de espécies oxigenadas a baixos
potenciais, no qual estas espécies oxidam o CO a CO; através do mecanismo
bifuncional ou efeito eletronico (Granja, 2013).

Esses catalisadores de Pt além de se ter a utilizacdo de um segundo metal,
também s3o combinados com carvao ativado para que assim formem compositos que
apresentam melhores propriedades elétricas, quando comparados com seus precursores
individualmente (Osgood ef al., 2016).

Para essa combinacdo, varios métodos sdao utilizados na preparacao de
catalisadores metalicos suportados em carbono de alta area superficial (carvao ativado),
alguns trabalhos vém descrevendo a metodologia dessas sinteses, como por exemplo: o
método do acido formico e acido citrico (Spinacé et al., 2004; Neto et al., 2010),
método da deposicao espontanea (Macdonald et al., 2008; Tsiouvaras et al., 2010),
método da decomposicdo dos precursores moleculares (Tayal, 2011), método da
decomposi¢do dos precursores poliméricos (ou método de Pechini) (Cunha et al., 2011;
Purgato et al., 2009; Almeida et al., 2012), método de redug¢do via borohidreto
(Braandalise et al., 2010), método por reducdo por alcool (Carmo et al., 2011) entre
outros. Cada método com seu grau de controle da distribui¢do, composicdo e do
tamanho das nanoparticulas produzidas (Salgado & Gonzalez, 2003).

Com isso, o carvao ativado ¢ um material poroso a base de carbono, de origem
animal, vegetal ou mineral (Calvete, 2011). Sua utilizagdo pode ser na forma granulada
ou em pod, ndo apresenta caracteristicas sensoriais como cheiro e sabor e € praticamente
insoluvel em qualquer tipo de solvente, sendo ele organico ou inorganico.

Entretanto, uma das caracteristicas mais importantes do CA ¢ o elevado ntimero
de poros, que formam uma area interna de tamanho consideravel, lhe conferindo grande
capacidade de adsor¢do de substancias organicas e inorganicas (Harland, 1994).

O carvao ativado pode ser obtido a partir de ossos, materiais lignoceluldsicos

como madeira, endocarpo de coco, endocarpo de nozes, sementes, polimeros sintéticos

15



Poder Executivo

Ministério da Educacao

Universidade Federal do Amazonas

Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia
para Recursos Amazénicos - PPGCTRA

e outros. E um material carbonaceo com boa superficie especifica, poroso e que
proporciona uma area superficial interna, tem caracteristicas como forma, tamanho de
particula, volume de poro, area superficial, estrutura do microporo, distribuicdo de
tamanho de poro e caracteristicas fisicas e quimicas da superficie (Rocha, 2006).

Todos os parametros do carvao ativado podem ser modificados, obtendo-se
diferentes tipos de carvdo e de caracteristicas melhoradas, o que lhes confere maior
capacidade de absorc¢do - tanto em fase liquida quanto gasosa (Rocha, 2006). Com isso,
sua utilizacdo ¢ de grande valia em nanotecnologia, através da produgdo de
nanoparticulas, mas especificamente em eletrocatalisadores.

Tendo em vista isso, a area da nanotecnologia dos nanomateriais ¢ de grande
importancia, pois estd fortemente ligado as propriedades tinicas das nanoparticulas, que
se situam entre as moléculas e os solidos. Essa posi¢ao intermedidria permite a
manipulacdo e controle de caracteristicas dos materiais, incluindo morfologia, presenca
de defeitos, tamanho e coordenacdo de atomos superficiais. Essa capacidade de ajuste
abre portas para a exploracdo de funcionalidades anteriormente inacessiveis (Fini,
2022).

Com isso, as propriedades tUnicas das nanoparticulas metalicas as distinguem dos
materiais em escala macroscopica, tornando-as elementos relevantes para diversas
aplicagdes, especialmente em sensores, como os Opticos e eletroquimicos, eletrocatalise,
e no desenvolvimento de dispositivos eletronicos. Entre os metais frequentemente
utilizados, destacam-se o ouro e a platina (Ferreira, 2011).

O objetivo desse trabalho € obter os catalisadores de Pt e PtSn a partir método
acido formico (MAF) de preparacdo, suportados assim em carbono de alta &rea
superficial (carvao ativado - CA), no qual esse carvao ativado ¢ da semente do tucuma,
em que esse carvao comparado ao comercial, se tem um custo menor. E por fim,
fazendo uma relagdo entre os desempenhos cataliticos dos eletrocalisadores de Pt/CA e

PtSn/CA frente a eletro-oxidagao de etanol.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historia da Célula a combustivel (CaC)

As células a combustivel se t€ém o conhecimento da ciéncia ha mais de 150
anos, apesar que tenham sido consideradas uma grande curiosidade do século XIX, elas
foram alvos de intensas pesquisas principalmente durante a Segunda Guerra Mundial
(NETO, 2024).

A primeira célula a combustivel foi construida em 1801 por Humphrey Davy,
que realizou estudos em eletroquimica usando carbono e 4cido nitrico. Porém o
advogado e cientista inglés, William Grove (1811-1896), que foi considerado o
precursor das células a combustivel. A “C¢lula de Grove”, como era chamada, usava um
eletrodo de platina imerso em &cido nitrico e um eletrodo de zinco imerso em sulfato de
zinco para gerar uma corrente de 12 amperes e uma tensao de 1.8 volts (Neto, 2024).

Apds Grove ter evidenciado os principios deste conversor eletroquimico de
energia, a CaC, entdo foi desenvolvido, entre 1860 e 1890, o motor de combustdo
interna.

Em 1894, o quimico alemao Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932), com base
nos desenvolvimentos, ao nivel da termodinamica, de Carnot, Thomson e Clausius,
explica que os motores de combustao interna deveriam ser substituidos por conversores
eletroquimicos devido a ndo terem as limitagdes do ciclo de Carnot e, por isso, ndo
serem susceptiveis de uma perda de eficiéncia intrinseca. (Bockris & Reddy, 1973).

Portanto, ele apontou as diferencas fundamentais entre o motor de combustao
interna e o conversor eletroquimico

Apesar da conversdo energética eletroquimica se revelar intrinsecamente mais
eficiente, s6 passados mais de cem anos apds o trabalho de Grove ¢ que foi enfatizado o

desenvolvimento dos conversores eletroquimicos.
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2.2  Células a combustivel (CaC)

Atualmente, uma das alternativas mais promissoras para a geracao de energia
elétrica em sistemas estacionarios, portateis e méveis, como veiculos, sao as Células a
Combustivel (CaCs). Esses dispositivos convertem energia quimica de um combustivel
em energia elétrica e calor por meio da reacdo de oxidacdo do combustivel no anodo e
redu¢do do oxigénio no catodo. As CaCs sdo consideradas uma possibilidade para
substituir as baterias convencionais (S. Gentil et al., 2019).

As Células a Combustivel Diretas de Etanol (do inglés Direct Ethanol Fuel Cells
- DEFC) e de Metanol (do inglés Direct Methanol Fuel Cells - DMFC) tém despertado
crescente interesse nos ultimos anos devido a tecnologia envolvida e as vantagens
apresentadas em relacdo as formas tradicionais de geracdo de energia (Ferreira ef al,
2010; Fiuza et al, 2012).

Existem desafios relacionados a oxidacao desses alcoois, como a formacao de
intermediarios durante a oxidacao, incluindo acido acético, acetaldeido e monoxido de
carbono (CO). Este tltimo adsorve fortemente sobre o eletrodo de platina, prejudicando
a oxidagdo completa dos alcoois a CO» (Ferreira et al., 2010; Gonzalez, 2012).

Para a deteccdo desses produtos intermediarios, existem técnicas para sua
identificacdo, como: espectroscopia de infravermelho (que serve para identificar grupos
funcionais especificos como carbonilas), cromatografia gasosa (que serve para
identificacdo de compostos volateis), espectrometria de massas (permite identificagdao
precisa dos intermedidrios com base a sua massa molecular) e espectroscopia de
ressondncia magnética nuclear (Util para determinar a estrutura molecular dos

intermediarios). A Figura 1 apresenta um esquema de uma CaC.
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Figura 1- Esquema de uma célula combustivel

Fonte: BARBOSA (2022).

Existem vérios tipos de CaCs, sendo a do tipo membrana de troca de protons
(PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) a mais promissora para uso em
veiculos urbanos e como fonte estacionaria. Essas células utilizam uma membrana de
intercambio de protons como eletrolito. Elas consistem em um anodo, onde o
combustivel ¢ inserido e oxidado, e um catodo, onde o oxigénio do ar ambiente ¢é
reduzido (Fernandes ef al, 2012; Ghavidel & Easton, 2015).

O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia das CaCs representa um desafio
multidisciplinar. Apesar do progresso significativo nessa area, existem diversos
problemas fundamentais a serem resolvidos como a necessidade da utilizacdo de metais
nobres, no caso, a platina que é um dos metais mais caros e raros no nosso planeta,
também o elevado custo em comparacdo com as fontes de energia convencionais, e nao
apenas no design da CaC, mas também na escolha de materiais de eletrodo e em sua
utilizagcdo (Mendonga et al., 2019; Granja et al., 2015).

As limitagdes das CaCs estdo relacionadas a baixa atividade/estabilidade de
eletrocatalisadores convencionais, ao envenenamento de espécies eletrocataliticas ativas
devido a forte adsor¢do de produtos intermedidrios durante a reacdo (como o CO
durante a oxida¢do de alcoois), a cinética lenta das reacdes nos eletrodos e a
complexidade do processo, resultando em uma baixa eficiéncia nos processos de

oxidagdo considerados no anodo. Além disso, a passagem de combustivel através da
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membrana despolariza o citodo, diminuindo sua atividade (CHEN et al., 2014; YANG
etal., 2013).

2.3 Etanol como alternativa de combustivel e sua problematica

Uma alternativa seria utilizar combustiveis liquidos em CaCs, como metanol ou
etanol, operando nas mesmas condigdes que as células que utilizam hidrogénio como
combustivel.

O etanol, por sua vez, apresenta algumas vantagens, pois o0 mesmo ¢ produzido
através de biomassa, em que o torna uma fonte renovavel de energia, contribuindo
assim para a reducdo de gases do efeito estufa e a dependéncia de combustiveis fosseis,
possui também um alto conteido energético, além também de seu transporte e
armazenamento ser mais facil.

Com isso, o etanol como combustivel pode ser mais econdmico em comparagao
com combustiveis fosseis, entdo, o etanol combina eficiéncia energética de origem
renovavel e menor impacto ambiental, sendo assim uma escolha promissora para o
futuro.

O etanol ¢ um combustivel que tem uma baixa toxicidade e maior densidade
energética em relagdo ao metanol (Kamarudin et al., 2013 & Hotza & Costa, 2008).
Com isso, a densidade energética tedrica por massa de etanol encontrada na literatura é
igual a 8,1 kWh kg! e para metanol 6,1 kWh kg considerando apenas dados
termodinamicos.

O mecanismo de oxidagdo de etanol ¢ complexo e tem vdrias etapas de
adsorc¢ao/dessorcao até a formacgdo dos produtos, e para uma célula a combustivel que
opera em baixas temperaturas, ¢ indispensavel o uso de eletrocatalisadores eficientes
nao s6 na quebra da ligagdo C-C, mas também na oxidacdo dos intermedidrios
produzidos durante a reacdo (Gomes et al., 2013; Zignani et al, 2016).

Entretanto, ainda existem varios desafios a serem superados, especialmente em
relagdo aos subprodutos formados durante a oxidagdo desses dlcoois e ao processo de
"crossover" do combustivel de um eletrodo para o outro através da membrana

polimérica, cujo material ¢ geralmente Nafion®.
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Esse processo de "crossover" € influenciado pelo aumento da concentragao do
alcool, pela temperatura de operagdo e pela densidade de corrente (Iwasita, 2002;
Andreadis & Tsiakaras, 2006). Além de que o problema associado ao "crossover"
resulta na geragao de falsos potenciais (conhecidos como potenciais mistos) no lado do
catodo (James & Pickup, 2010; Andreadis & Tsiakaras, 2006; Kamarudin et al., 2013).

O “crossover” nessas células a combustiveis refere-se a migracao indesejada do
combustivel do anodo para o catodo através da membrana polimérica que se separa os
dois eletrodos, reduzindo assim a eficiéncia da célula combustivel, pois parte do
combustivel ndo participa reacdo eletroquimica desejada, causando reagdes secundarias
diminuindo o desempenho do sistema (Ferreira et al., 2010).

A célula combustivel de etanol, conhecida como célula de combustivel de etanol
direto (DEFC), funciona por uma alimentacdo de uma solucdo de agua e etanol, sem ter
a necessidade de conversdo em hidrogénio, pois o catalisador da célula a combustivel
consegue quebrar as ligacdes de carbono e oxidar o etanol, gerando assim, CO; e
liberando elétrons suficientes para gerar corrente elétrica (Jacintho, 2023). As células a
combustivel de etanol oferecem uma alternativa promissora para a producdo de energia
elétrica, combinando seguranca, fonte renovavel e eficiéncia energética (Zambon,
2018).

Portanto, no Brasil, existem estudos que estdo alinhados sobre a utilizagdo do
combustivel etanol, devido a baixa toxicidade, por ser um combustivel liquido, facil de
armazenar e transportar em relacdo ao hidrogénio e ha no Brasil toda uma infraestrutura
para sua produgdo, armazenamento e distribuicdo (Andrade & Lorenzi, 2015; Oxford
Martin School, 2019).

E com isso, torna-se assim de grande interesse a aplicacdo desse alcool como
combustivel, pois, uma vez que colocado em uso evita o desequilibrio de gas carbonico
na atmosfera, considerando que a produ¢do do etanol, principalmente no Brasil, seja

feita através da fermentacao da cana de acucar (Hotza & Costa, 2008).
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2.4 Eletrocatalisadores metalicos

Os eletrocatalisadores sdo uma categoria especifica de catalisadores que operam
nas superficies do eletrodo e podem ser heterogéneos ou homogéneos. Esses
catalisadores desempenham um papel crucial na facilitacdo da transferéncia de elétrons
entre o eletrodo e os reagentes, além de auxiliar em transformagdes quimicas
intermediarias descritas por meias reagdes gerais, pois sao fundamentais na eletrolise da
agua e as reagdes nas células combustiveis, onde ajudam reduzir a energia de ativacao
necessaria para as reagoes, tornando os processos mais eficientes (Miecznikowski,
2012).

Atualmente, a platina ¢ a op¢do mais eficaz como material para
eletrocatalisadores em CaCs, devido ao seu sobrepotencial relativamente alto para a
oxidacdo de metanol, etanol e outros alcoois, o qual ¢ a diferenca do potencial
necessario para iniciar uma reacdo ¢ também do potencial necessario para manter a
reacgao.

Esse sobrepotencial alto tem o significado de que a reacdo pode ser iniciada com
um potencial mais baixo, no qual, ¢ vantajoso em termos de eficiéncia energética.
Contudo, durante a oxidacdo dessas pequenas moléculas organicas, o CO ¢ produzido
como um produto intermediario prejudicial, pois € adsorvido sobre a platina, reduzindo
a atividade catalitica do sistema (Baranova ef al., 2012; Zhou et al., 2005).

Para contornar esse problema, tém sido desenvolvidos eletrocatalisadores
baseados em platina associada a outros metais na forma de ligas metalicas, como
catalisadores bindrios e ternarios, que se mostraram alternativas viaveis até o0 momento
(Fernandes ef al., 2012; Carmo, 1993). Nos catalisadores Pt-M (M = Ru, Ni, Co € Sn), a
introducdo de um segundo componente de metal modifica efetivamente a estrutura
eletronica da platina.

Esse metal M, que no projeto ¢ o Sn, permite que a platina ganhe elétrons,
enfraquecendo a ligacdo Pt-CO e reduzindo a adsor¢do de CO na superficie da platina,
pois quando a Pt ¢ combinada com Sn, este ultimo pode doar elétrons para a platina,

enfraquecendo assim a ligagdo entre a platina e o mondxido de carbono, sendo assim
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reduzindo a adsor¢ao de CO na superficie da platina, melhorando a eficiéncia catalitica
da platina em processos como oxidac¢ao do CO (Gao et al., 2015).

O estanho (Sn) em si como segundo metal associado a platina, pode ajudar no
controle da reacdo, controlando a oxidagdo, evitando a formacdo de produtos
indesejados, além de atuar como um agente redutor, facilitando a oxidacao do alcool ao
reduzir outros componentes do meio reacional e também proporciona uma reacao mais
estavel e segura.

Esse segundo metal (Sn), associado a platina, desempenha um papel crucial no
processo de oxidacdo de etanol para CO», uma vez que a platina sozinha ndo consegue
fornecer espécies oxigenadas no inicio do processo de oxidagdo de etanol. Portanto, o
metal secundario antecipa a geragdo de espécies oxigenadas, que oxidam 0 COags a CO»
por meio do mecanismo bifuncional.

O mecanismo bifuncional ¢ um processo no qual o CO que envenena a platina ¢
regenerado através da reagdo com o oxigénio ligado ao metal secundario na superficie
do catalisador, com isso formando CO,. Esse mecanismo bifuncional tem a importancia
para a oxidagdo eletroquimica de pequenas moléculas orginicas, como o etanol e
metanol nas nanoparticulas de platina (Dursun et al., 2011; Wendt et al., 2000).

Esses catalisadores de platina sdo combinados juntamente com o carvao ativado
(de biomassa), no caso da semente do tucuma, para que assim se obtenha melhores

propriedades elétricas, e para que aumente sua area superficial.

2.5 Carvao Ativo

O carvao ativado € um material de base carbonacea, onde em sua estrutura
interna tem poros bem definidos com elevada area superficial, em sua superficie,
apresentam grupos funcionais que proporcionam aplicagdes em diversos processos
industriais (Souza et al, 2023).

Segundo Silva et al, (2017), o carvao ativado, rico em carbono, com ampla area
superficial e porosidade, destaca-se como excelente adsorvente. Sua aplicagdo em larga
escala inclui processos como adsorg¢do, catalise, separagdes de gas e armazenamento de

energia (Gao et al., 2015). No tratamento de efluentes contaminados por corantes, ¢ o
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principal material utilizado, pela facilidade de manipulagdo e economia na aplicagao
(De Sales et al., 2015).

Estudos sobre novas formas de obtencdo desse produto, como a partir de
residuos agroindustriais, buscam alternativas de elevada disponibilidade e custo
reduzido (Dutra, 2021).

Entretanto, as principais caracteristicas do carvao ativado dependem da origem
do precursor, que pode ser vegetal, animal ou mineral e do tipo de ativagdo, como:
fisica, quimica ou plasma, e ainda, a eficiéncia da adsor¢do do carvao ativado ¢
atribuida a alguns fatores, tais como: a superficie especifica, o tamanho e estrutura dos
poros, a reatividade dos diferentes componentes do material, as caracteristicas do
adsorvato (tamanho, massa molar e grupos funcionais das moléculas) entre outros
(Molleta, 2011).

Atualmente, visa-se a producdo de carvao ativado a partir de residuos
agroindustriais, no caso do projeto, o carvao de tucuma, objetivando o reaproveitamento

da matéria-prima e aplicando em catalisadores de platina para eletro-oxida¢ao do etanol.

2.6  Tucuma (Astrocaryum aculeatum Meyer)

O tucuma ¢ uma palmeira de grande porte, podendo alcangar até 25 metros de
altura, possui um tronco unico e robusto, caracterizado por espinhos longos. Sua
distribuicdo ocorre principalmente nos estados do Amazonas, Acre, Rondonia e
Roraima, além de partes do Pard, Peru e Colombia, sendo denominado cientificamente
como Astrocaryum aculeatum Meyer.

Conhecido como tucuma-do-amazonas, o florescimento dessa espécie ocorre
entre julho e janeiro, com frutificacdo de fevereiro a agosto. Algumas palmeiras podem
produzir fora dessa época, e, em média, cada uma gera de 3 a 4 cachos por ano. No
entanto, ha variagdes, com algumas plantas produzindo apenas 2 cachos, enquanto
outras podem chegar a 7 cachos anuais. O tamanho do cacho também varia, sendo que
um cacho médio contém 240 frutos, mas pode variar de 35 a 700 frutos, com pesos

individuais entre 20 e 100 gramas.
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O processo de germinagdo do tucuma ¢ demorado, levando até 2 anos. No inicio,
o crescimento da planta ¢ lento, e ela demonstra boa tolerancia ao sombreamento. A taxa
de crescimento da palmeira ¢ de aproximadamente 1 metro por ano (Shanley & Medina,
2005).

O fruto tucuma (A4strocaryum aculeatum Meyer), pertencente a familia
Arecaceae e conhecido como tucuma-do-amazonas ou tucuma-agu, desempenha um
papel significativo na sociedade e economia da Amazdnia. Sua polpa é consumida in
natura, utilizada como recheio em paes e tapiocas, € empregada na preparagao de patés,
sorvetes, sucos, licores, cremes e pratos quentes (Ramos et al., 2009).

Além do consumo direto, o tucumd possui aplicacdes diversificadas. Suas
sementes e polpa sdo fontes de 6leos comestiveis usados na suplementacdo alimentar
humana e na produgdo de ragdo animal. Além disso, o endocarpo ¢ empregado na
fabricagdo de artesanatos.

O valor nutricional do tucuma ¢ notavel, apresentando &cidos graxos,
especialmente o acido oleico e o acido linoleico, carotenodides, compostos fenolicos e
fitosterois. Além disso, pesquisas destacam substancias isoladas do fruto e da casca com
propriedades farmacoldgicas, como antioxidante, antimicrobiana, citoprotetora e
potencial antidiabético (Casas et al., 2022).

Dessa forma, o tucuma emerge como um recurso amazonico versatil, cujos
compostos podem ser explorados nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica. E
nesse trabalho a sementes foram transformadas e utilizadas como carvao ativado
combinado aos metais de platina e estanho através do MAF para eletro-oxidacdo do

etanol.

2.7 Utilizacdo da Pt e Sn como catalisadores

A platina (Pt) ¢ amplamente utilizada como catalisador na oxida¢ao do etanol em
células a combustiveis devido a diversas razdes.

A Pt possui uma alta atividade catalitica para oxidagdo do etanol, o que significa
que ela pode acelerar a reagdo quimica necessaria para converter o etanol em energia de

forma eficiente. A utilizagdo dela nas células combustivel que operam com etanol,
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permite a producao de energia limpa, com menos emissdo de poluentes em comparagao
com combustiveis fosseis. A platina ¢ quimicamente estavel e resistente a corrosdo, o
que ¢ crucial para a durabilidade e a vida 1til das células a combustivel. E por fim, a
oxidagdo completa do etanol a CO; ¢ complexa devido a dificuldade da quebra da
ligagdo C-C e a formagdo de intermediarios como o CO que pode desativar o
catalisador, com isso a Pt, especialmente combinada com outros metais, como o Sn,
melhora a eficiéncia dessa quebra de ligagdes (Neto et al., 2010; Neto et al., 2006).

O Sn por sua vez, como catalisador na oxidagdo do etanol nas células a
combustivel ¢ bastante interessante por varios motivos.

Primeiramente, os catalisadores contendo estanho tem mostrado uma atividade
superior na oxidacao do etanol em comparacdo com catalisadores de platina pura, isso
ocorre por o Sn ajuda a quebrar a ligagdo C-C do etanol, facilitando sua oxidagao
completa. O estanho também ajuda a reduzir a formagao de mondxido de carbono (CO),
um intermedidrio que pode desativar os catalisadores de platina, pois isso € crucial para
manter a eficiéncia do catalisador ao longo do tempo. E por fim, os catalisadores que
combinam platina-estanho tendem a ser mais duraveis e estaveis, no qual ¢ essencial
para aplicagdes praticas nas células a combustivel (Neto et al., 2010; Neto et al., 2006).

Esses metais foram combinados juntamente com o carvao ativado para serem
utilizados no projeto para eletro-oxidacdo do etanol, onde essa combinacdo foi feita

através do método acido férmico.

2.8 Método Acido Formico (MAF)

O método do acido formico ¢ uma técnica utilizada na preparacdo de
eletrocatalisadores, especialmente aqueles a base de platina, no qual, este método
envolve a redugdo quimica de precursores metalicos usando acido formico como agente
redutor, em que ele tem por objetivo obter catalisadores com alta atividade catalitica e
uma quantidade reduzida de metal nobre, como a platina (Spinacé, 2004; Neto et al.,
2003).

O funcionamento do método acido formico acontece da seguinte maneira, o

acido formico (HCOOH) ¢ oxidado na superficie do catalisador de platina e entdo
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durante essa reacao, o acido formico se decompde em didxido de carbono (CO:) e ions
de hidrogénio (H"). Nas células a combustivel, essa reacdo ¢ eletroquimica, o que
significa que ocorre com a transferéncia de elétrons. A platina atua como um catalisador,
acelerando a reagdo sem ser consumida no processo, esses elétrons liberados durante a
oxidagdo do acido formico sdo utilizados para gerar eletricidade, principalmente em
células a combustivel, onde a eficiéncia energética ¢ crucial (Andrade, 2020).

Portanto, este método ¢ importante porque permite a conversdo eficiente de
energia quimica em energia elétrica, com aplicagcdes em tecnologias de energia limpa e

sustentavel.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia de eletrocatalisadores Pt/CA (Platina/Carvao Ativado) e
PtSn/CA (Platina-Estanho/Carvao Ativado), diante das reagdes eletroquimicas de

oxidacao de etanol.

3.2  Objetivos especificos

e Determinagdo dos grupos funcionais do carvao ativado do tucuma a partir da
titulacao de Boehm.

e Obtengdo dos eletrocatalisadores de Pt adsorvidos em carvao ativado de tucuma
a partir do método do 4cido férmico;

e Avaliagdo da atividade eletroquimica, estabilidade dos eletrocatalisadores mais
eficientes, via técnicas eletroquimicas variando os parametros: concentragao de
etanol e velocidade de varredura;

e Realizacdo de estudos eletroquimicos da oxidacdo de etanol por meio das

técnicas de voltametria e cronoamperometria.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese do Carvao Ativo (CA)

As sementes de tucuma foram coletadas na cidade de Manaus/AM, Brasil (3° 6'
26" Sul, 60° 1' 34" oeste). O processo de producdo seguiu as seguintes etapas:
inicialmente, as sementes foram lavadas, lixadas e secas em uma estufa com circulagao
de ar a 100 °C por 24 horas. Em seguida, 50 g de sementes moidas foram deixadas em
contato em uma solu¢do de NaOH (hidroxido de sodio) 25% m/v em agitacdo por 3
horas a 90 °C. Apo6s esse periodo, o material foi filtrado e seco a 105 °C por 48 horas. A
amostra resultante foi moida em um moinho de facas e o p6 obtido foi calcinado a
600°C por 3 horas. Por fim, o carvdo foi macerado e lavado com &agua destilada até

obter um sobrenadante com pH praticamente neutro.

4.2  Grupos funcionais de superficie

As andlises para quantificar grupos funcionais orginicos presentes na superficie
do CA foram realizadas por titulagdo de Boehm (Sampaio, 2015), em que 200 mg deste
adsorvente foram dispersos em 25 mL de NaHCO3 (0,05 mol L"), Na>COs (0,05 mol L’
1, Solugdes de NaOH (0,02 mol L'; 0,1 mol L) e HCI (0,02 mol L") em frascos
Erlenmeyer e agita¢do por 24 h. As amostras foram filtradas e os excessos de acido e
base foram determinados por titulagdo em duplicata (+ 0,1 desvio padrdo) com solugdes
de NaOH (0,1 mol L") e HCI (0,1 mol L"), respectivamente. Os grupos de superficie
foram analisados da seguinte forma: NaHCOs3 (grupos carboxilicos), Na>CO3 (grupos
carboxilicos e lactonas), NaOH (grupos carboxilicos, lactonas e grupos fenolicos) e HCI

(sitios basicos).
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4.3 Sintese dos catalisadores

Os catalisadores de Pt/CA e PtSn/CA foram preparados usando o método acido

féormico como mostrado na figura 2 abaixo.

Figura 2 - Metodologia de preparacéo de eletrocatalisadores pelo método MAF

HCOOH 0,5 mol.L" Banho

+ - Termostatizado - Pre;turssores
o ] n
Pé de carbono (80°C por1h)

Filtragdo
(a vacuo)

1 4

Secagem a 80°C
por2h

Eletrocatalisadores -

Fonte: GONZALEZ et al (1997).

Como mostrado na figura 2 acima, o carvao ativado foi adicionado a solugdo de
acido foérmico, depois foi levado ao banho termostatizado a 80 °C por 1 hora, nesse
banho termostatizado foram adicionados os percussores de Pt e Sn, que foi preparado a
partir de uma solugdo aquosa contendo quantidades de H2PtCls.6H20 (4cido
cloroplatinico hexahidratado) e SnCl,.2H>O (dicloreto de estanho dihidratado), depois
foi levado para uma filtragdo a vacuo para a separagdo do so6lido do liquido, logo em
seguida levado a estufa para a secagem a 80 °C por 2 horas, sendo assim obtendo os

eletrocatalisadores e armazenando eles adequadamente (Gonzalez et al., 1997).

4.4 Preparacio do eletrodo modificado

A preparagdo de cada eletrocatalisador consiste na dispersdo do filme sobre a
superficie do eletrodo (GUO et al., 2008). O filme foi obtido a partir de 1,0 mg do

catalisador metalico disperso em 500 pL de isopropanol e 25 pL. de Nafion. A mistura

30



Poder Executivo

Ministério da Educacao

Universidade Federal do Amazonas

Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia e Tecnologia
para Recursos Amazénicos - PPGCTRA

foi deixada no ultrassom por 10 min e em seguida 75 pL foram dispersos (pipetados) na
superficie do disco de ouro (0,78 cm? de 4rea de superficie geométrica) até que a
superficie dele ficasse totalmente coberta pelo eletrocatalisador (Barbosa, 2020). A

solucao foi seca para posterior utilizagao, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Preparacéo do eletrodo modificado

1 mg Cat.+ 25 pL de Nafion 5% + 500 pL 1zopropanol

Mistura em ultrassom por 10min

Transferéncia de 75 pL

Secar a temperatura ambiente

Fonte: BARBOSA (2022).

O eletrodo preparado foi entdo transferido para a célula eletroquimica, imersa

sob controle de potencial a 0,05 V em solucao saturada de No.

4.5 Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando uma célula de trés
eletrodos com um disco de ouro como eletrodo de trabalho, um contra-cletrodo de Pt e
eletrodo reversivel de hidrogénio como referéncia. As medidas da reacdo de oxidacdo de
etanol (ROEs) foram realizadas por voltametria ciclica e cronoamperometria com os
catalisadores metalicos em meio 4cido de 0.5 mol-L™! H2SO4 + 1.0 mol-L™! de etanol,

na auséncia e presenga de etanol.
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Essas analises foram realizadas em um potenciostato AUTOLAB 302N, onde ¢
um instrumento capaz de aplicar um potencial e medir a corrente resultante em um
sistema eletroquimico, ele atua como uma for¢a motriz de reagdes eletroquimicas, ou

seja, controlando, através do potencial elétrico, as reacdes de oxidagao do etanol.

A normaliza¢do da area eletroativa dos eletrocatalisadores Pt/CA e PtSn/CA
foram obtidas a partir da oxidagdo da monocamada de CO previamente adsorvida na
superficie do eletrodo (Souza, et al., 2014; Vidakovic et al., 2007). Nesta etapa, o
sistema foi polarizado a 0,05 V e o CO foi inserido na célula eletroquimica por cerca de
5 minutos, e depois purgado com Nz por 10 minutos. Ao final, foram realizados ciclos
de varreduras, sendo o primeiro para oxidagdo do CO adsorvido e o segundo ciclo para
observar se todo o CO adsorvido foi oxidado a CO». A area eletroativa foi determinada

segundo a equagdo 1 abaixo.
Equagdo 1

Qco

A=—
420uCcm=2

Onde A ¢ a area eletroativa dos catalisadores, Qco corresponde a carga de
stripping de CO, que pode ser obtida pela razdo da é4rea integrada, referente ao pico de
oxidagdo de CO, pela velocidade de varredura, e 420 uC cm™ ¢é igual a carga envolvida

no processo de adsor¢ao/dessor¢cao de uma monocamada de CO na superficie de platina.

4.6 Caracterizacao fisica dos eletrocatalisadores

A identificagdo da fase estrutural dos cristais foi realizada por meio da técnica de
difracdo de raios X, em um difratdmetro da marca Shimadzu XRD-6000, com radiagao
CuKa (A = 1,5418 A), operando em voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. A taxa de
varredura empregada para as rotinas rapidas foi de 0,02 °/s e o intervalo de 26 foi de 10°
até 60°. Os difratogramas obtidos foram analisados a partir dos padrdes de difragao

encontrados nas fichas cristalograficas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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Este difratdmetro pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Federal do

Parana (UFPR) e do Grupo de Quimica de Materiais da UFPR (GQM-UFPR).

As medidas de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo foram
realizadas por meio de um microscopio eletronico de varredura pertencente a marca
Tescan por efeito de campo (FEG — field emission gun), utilizando uma voltagem de 10
kV e detectores de elétrons secundarios e retroespalhados. A fim de obter informacdes
quimicas qualitativas sobre a composi¢ao quimica dos materiais, foram realizadas
medidas de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) utilizando um acessorio de
EDS da Oxford. Este microscopio eletronico de varredura pertence ao departamento de
Quimica da Universidade Federal do Parana (UFPR) e do Grupo de Quimica de
Materiais da UFPR (GQM-UFPR).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio dos grupos superficiais CA

A partir da titulagdo de Boehm observou-se no carvao ativado do tucuma uma
prevaléncia de sitios acidos particularmente os grupos carboxilicos (4,158 mM g!) e
carbonilicos (3,447 mM g!), em comparacio com o grupo funcional basico (4,525 mM
g™h). Grupos fenélicos e lactonicos ndo foram observados na titulagio de Boehm (Postai
et al., 2016). A maior quantidade de sitios acidos mostra que a superficie € rica em
grupos OH, que resulta em maior afinidade e capacidade de adsor¢do de materiais

catidnicos, como por exemplos, ions de metais.

5.2 Caracterizacao dos eletrocatalisadores Pt/CA e PtSn/CA

5. 2.1 Difracao de raios X (DRX)
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A Figura 4 ilustra os padroes de DRX do carvao ativado puro e das amostras de

PtSn/CA e Pt/CA sintetizados pelo método MAF.

Figura 4 - Difratograma de raios X do carvéo ativado puro (CA) e das amostras de PtSn/CA e Pt/CA

sintetizados pelo método MAF.

—_— CA
— PtSn/CA
— Pt/CA

- * *|CSD: Pt n° 4-802

10 20 30 40 50 60
26(°)

Fonte: O autor (2024).

Inicialmente analisa-se os difratogramas para as amostras PtSn/CA e Pt/CA
sintetizados pelo método MAF e compara-se com os padrdes do carvao ativado e o
padrdo para a platina metalica policristalina indexada de acordo com a Base de Dados

das Estruturas de Cristais Inorgéanicos de numero 4-802 (VEGARD, 1916).

As amostras PtSn/CA e Pt/CA sintetizadas pelo método MAF apresentaram na
regido entre 20 e 30° (2@) um deslocamento da linha de base caracteristico da matéria
organica (carvao ativado) amorfo. Observou-se a presenca de reflexdes tipicas da
estrutura cubica de face centrada da platina policristalina a 39,2° e 45,7° (20),

associadas aos planos (111) e (200), respectivamente.
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5. 2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As morfologias das amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A figura 5 mostra as imagens de MEV das amostras de Pt/CA (a-b) e
das amostras PtSn/CA (c-d).

Figura 5- Micrografias das amostras de Pt/CA (a-b) e das amostras PtSn/CA (c-d).

Fonte: O autor (2024).

Observa-se nas imagens de MEV para amostras Pt/CA e das amostras PtSn/CA
uma morfologia semelhante para ambos os materiais. As amostras apresentaram uma
morfologia de aglomerados arredondados.

As microanalises de raios X permitiu as analises qualitativas e quantitativas,
através dos espectros de EDS dos elementos presentes nas amostras desses materiais e

sdo mostrados na Figura 6.
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Figura 6 - Espectro de EDS para as amostras de Pt/CA (a) e (b) PtSn/CA

Fonte: O autor (2024).

As nanoparticulas de Pt estavam presentes em ambas as amostras. No espectro
de EDS da amostra PtSn/CA mostrado pela Figura 6(b), uma baixa porcentagem de Sn
foi identificada. Os demais elementos presentes nestes materiais (C, O e S) sdo
constituintes da matéria organica do carvao ativado. E érea bet se obteve os valores de
58,06 m/g? para Pt/CA, de 72,81 g/m? para PtSn/CA e 92,77 g/m? para o carvio de

tucuma.

6 Caracterizaciao Eletroquimica

6.1 Perfil eletroquimico do ouro (Au)

A Figura 7 exibe o perfil voltamétrico do eletrodo de ouro em eletrélito suporte
de H2SOs 0,5 mol L, com a superficie limpa e sem a presenca de interferentes
quimicos. A corrente resultante mostra pouca variagao entre os potenciais de 0,05 e 1,35
V durante a varredura anddica. Nesse intervalo, a corrente permanece proxima de zero,
demonstrando estabilidade e a auséncia de sinais eletroquimicos significativos. O
processo de oxidagdo do ouro ¢ iniciado apds 1,35 V na varredura anddica, enquanto na
varredura catodica, a reducao ocorre por volta de 1,2 V (Maia et al., 2018 & Barbosa et

al., 2021).
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Figura 7 - Voltamograma ciclico do eletrodo de ouro em meio 4cido, H2SO4 0,5 mol. L a velocidade de
50 mV.st
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Fonte: O autor (2024).

No potencial entre 1,35 V e 1,8 V vs. ERH pode-se observar a formacdo de

oxidos e hidroxidos, conforme os seguintes mecanismos reacionais abaixo (Zheng et al.,

2020).

Au+ Hy0 — Au(OH)ags + H + € (1)
Au(OH)ags + H2O — AuO(H20)ags + H + ¢ )
AuO(H20)uss + 2 H +2 ¢ — Au+ 2 H20 (3)

No inicio, ocorre a adsor¢dao de agua na superficie, seguida pela oxidacdo da
agua adsorvida (Reacdo 1). Em seguida, ocorre a formagao de 6xido de ouro (Reagdo
2), evidenciada por dois picos caracteristicos: um pico positivo anodico, situado em
torno de 1,5 a 1,6 V, e outro catddico proximo de 1,2 V. Esses picos sdo atribuidos a

formacao e redugao de 6xidos de ouro (Reagao 3).

6.2 Experimentos eletroquimicos na auséncia de etanol

Para cada eletrodo, a voltametria ciclica foi realizada em H2SO4 0,5 mol L', foi

realizado em meio 4cido devido o acido sulfurico ser um forte agente oxidante, também
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¢ desidratante, ajuda a remover a agua do meio reacional, favorecendo a oxidacao do

etanol e ele ¢ estavel e ndo volatil, como mostrada na Fig. 8.

Figura 8 - Voltametria ciclica de Pt/CA (A) e PtSn/CA (C) nas velocidades (0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1,
0.15, 0.2 e 0.25 V s1). 25 ciclos consecutivos para Pt/AC (B) e PtSn/AC (D) na velocidade de 0.025 V
s L. Dados gerais: pH 0.3e T =25°C
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Fonte: O autor (2024).

A partir dos dados de voltametria ciclica, identificamos os picos de adsorcdo e
dessorcao, processos reversiveis, de hidrogénio entre 0,05 e 0,4 V. Entre 0,4 ¢ 0,7 V, ¢
observada a regido da dupla camada elétrica e, por conseguinte, a regido de oxidacdo da

platina entre 0,7 e 1,1 V vs. RHE.

Esta ultima regido € caracterizada pela formagdo de espécies oxigenadas (OH)
adsorvidas sobre a superficie da Pt. Dentro dessa faixa, os menores potenciais estdo
relacionados com a adsor¢do de OH, [Pt(OH)ads], formado pela oxidacdo da 4gua, e em
potenciais maiores ocorre a formacdo de uma monocamada de oOxidos de platina

hidratados. Na varredura catodica ha reducao dos 6xidos formados na varredura anddica
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(Dos Santos & Filho, 2001; Ticianelli & Gonzalez, 2005). As seguintes reagdes ilustram

0s processos que ocorrem na superficie do eletrodo.

Pt + HO — Pt(OH)ags + H'(sol.) + le~ 4)
Pt(OH)ads + H2O — PtO(H20)ads + H'(sol.) + 1e~ (5)
PtO(H20)ads + 2H'(so0l.) + 2¢”— Pt + 2H20 6)

Os eletrocatalisadores Pt/CA e PtSn/CA apresentaram, nas Figuras 8a ¢ 8c,
relagdo da densidade de corrente direta com a variagdo da velocidade de varredura, uma
vez que a regido onde ocorrem os processos superficiais como a dupla camada elétrica
apresentaram aumento da densidade de corrente com o aumento da velocidade de

varredura.

Ambos eletrocatalisadores foram submetidos a testes de ciclagem para analisar o
comportamento voltamétrico nas condigdes estudadas ao longo de 25 ciclos, simulando
uma breve operagdo do sistema. Nas Figuras 8b e 8d observa-se na faixa de 0,05 V a 0,4
V vs. RHE, que os eletrocatalisadores mostraram uma pequena variagdo na corrente
anddica no 1° ciclo em comparacdo com o 25° ciclo, exibindo, portanto,
predominantemente um comportamento capacitivo, indicando boa estabilidade

eletroquimica.

6.3 Determinacio da area eletroquimicamente ativa

As curvas de stripping de CO para os eletrocatalisadores Pt/CA e PtSn/CA sado

mostrados na figura 9.
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Figura 9 - Voltamograma ciclico de stripping de CO: (A) Pt/CA e (B) PtSn/CA. (1) 1° ciclo e (2) 2°
ciclo.
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Fonte: O autor (2024).

O 1° ciclo corresponde a oxidacdo completa do monoxido de carbono
previamente adsorvido na superficie do eletrocatalisador, enquanto o 2° ciclo representa
a superficie livre de CO (Cobard & Faulkner, 2001; Vidakovi¢ ef al., 2007). Ambos os
eletrocatalisadores exibem picos de dessorcdo de hidrogénio entre 0,05 V e 0,3 V de
potencial vistos no 2° ciclo, os quais estdo ausentes no 1° ciclo voltamétrico, indicando
que os sitios ativos das nanoparticulas foram recobertos por CO. No 2° ciclo, ocorreu a
completa oxidacdo do CO para PtS/CA. A érea eletroativa determinada foi de 2.844 cm?
para Pt/CA e 48.095 cm? para PtSn/CA.

A maior area eletroativa observada para o eletrocatalisador PtSn/CA em
comparacao com Pt/CA pode ser atribuida ao efeito eletronico e mecanismo bifuncional,
causado pela adi¢do de Sn a estrutura da Pt. Os atomos de Sn podem modificar a
distribui¢do eletronica da Pt, considerando que os dois formam uma liga metdlica,
facilitando a adsor¢cdo e oxidacdo do CO realizada pelo mesmo metal, ¢ como
consequéncia, aumenta a densidade de sitios ativos disponiveis para a reagdo de

oxidagdo do CO (Camara et al., 2008; Colmati et al., 2002; Wang et al., 2013).
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Considerando o mecanismo bifuncional, Shubina e Koper (2002), concluiram
através de experimentos que o CO se liga somente aos dtomos de platina, enquanto as
espécies OH possuem uma preferéncia energética pelos sitios de Sn, tornando-o um

bom catalisador para a eletro-oxidacao de CO a CO; (Zheng et al., 2014).

6.4 Experimentos eletrocataliticos da oxidacio de etanol

A Figura 10 mostra a voltametria ciclica dos eletrocatalisadores Pt/CA e
PtSn/CA na presenga 1.0 mol L' de etanol na velocidade de 10 mV s™'. Em todos os
voltamogramas, observa que na regido entre 0,05 e 0,4 V ndo houve variacdo na
densidade de corrente na varredura anddica e catddica, o que ¢ atribuido ao bloqueio de
hidrogénio. Isso indica que o etanol esta adsorvido em potenciais muito baixos (em
torno de 0,05 V), sugerindo que o alcool ndo pode deslocar o hidrogénio adsorvido em

potenciais baixos.

Figura 10 - Voltamograma ciclico dos eletrocatalisadores (A) Pt/CA e (B) PtSn/CA nas velocidades de
varredura de 10 mV s em pH 0.3 e concentragdo de etanol de 1.0 mol L.
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Fonte: o autor (2024).
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A oxidagdo do etanol acontece logo apds o inicio da varredura e ¢ evidenciado a
partir do potencial de 0,3 V para os catalisadores Pt/CA e PtSn/CA. O primeiro pico na
varredura anddica, ocorrendo em torno de 1,0 V de potencial para ambos os
catalisadores, representa o primeiro estagio de oxidagdo do etanol para CO», formando
subprodutos como &cido acético e formaldeido, conforme mostrado na Figura 11
(SOUZA et al., 2014). O segundo pico, na varredura catddica, ocorre em torno de 0,9 V
de potencial e estd associado a remocdo de espécies carboniceas que ndo sdo

completamente oxidadas na varredura direta via oxidacdo e oxidagdo de novas

moléculas de etanol (Maia et al., 2017; Dursun et al., 2011).

Figura 11 - Processo de oxidagéo do etanol

e
12e &
10e
2
CHyCH;OH ———» CH,COH
2e
e
¥
CHLCOOH

Fonte: BARBOSA (2022).

Nesse trabalho, PtSn/CA apresentou melhor desempenho catalitico devido a
antecipacao do potencial de eletro-oxidagdo do etanol e a maior densidade de corrente
ao longo da varredura. O aumento na resposta catalitica pode ser atribuido a
contribui¢do benéfica do Sn a superficie ativa da Pt, a partir dos efeitos eletronicos e
mecanismo bifuncional (Antolini & Gonzalez, 2011).

No mecanismo bifuncional destaca o papel da platina na adsor¢do e oxidagdo
parcial das moléculas do alcool e o estanho no fornecimento de espécies oxigenadas, em

especial OH, para colaborar no processo de oxidagdo de CO.
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Em todos os voltamogramas, ndo houve variacdo na densidade de corrente na
varredura anddica e catddica, o que € atribuido ao bloqueio de hidrogénio (REN et al.,
2019). Indicando que o etanol esta adsorvido em potenciais muito baixos, sugerindo que
0 alcool ndo pode deslocar o hidrogénio adsorvido em potenciais baixos.

O teste de ciclagem em pH 0.3 na presenca de 1.0 mol L' de etanol ¢é

representado na Figura 12.

Figura 12 - Voltamogramas das 25 corridas consecutivas registrados para Pt/CA (a,b) e PtSn/CA (c,d).
Velocidade de varredura de 10 mV s*; pH 0.3, concentracéo de etanol 1.0 mol L1 e T=25°C
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Fonte: O autor (2024).

Nota-se nas figuras 12a e 12b o aumento na corrente ao longo dos ciclos. Apos
os ultimos ciclos, o perfil do catalisador permaneceu estavel. Essa observacao sugere
um desempenho eletrocatalitico estavel da superficie eletrodica apos a ciclagem. A
oxidagdo do etanol tem inicio a partir do potencial de 0,45 V para os catalisadores
Pt/CA e PtSn/CA (figura 12a e 12b). O pico na varredura anodica ocorre em torno de

0,8 Ve 1,0 V para Pt/CA e PtSn/CA, respectivamente, correspondendo aos primeiros
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processos de oxidagdo do etanol para CO,. O pico na varredura catddica acontece em
torno de 0,6 V e 0,7 V para Pt/CA e PtSn/CA, respectivamente, associado a remocao de
espécies carbonaceas que nio sdo completamente oxidadas na varredura direta (Souza,

2014).

6.5  Efeito da concentracio de etanol

A oxidagdo eletrocatalitica do etanol em diferentes concentracbes de etanol
(0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1,0 mol L) por Pt/CA e PtSn/CA foi estudada por voltametria
ciclica e cronoamperometria em um potencial fixo de 0.6 V, cujos resultados sdo
apresentados na Figura 13.
Figura 13 - Voltamograma ciclico na velocidade de varredura de 10 mV s para (a) Pt/CA e (d)
PtSn/CA; densidade de corrente de pico anddico de (b) Pt/CA e (e) PtSn/CA; Cronoamperometria a 0.6V

para (c) Pt/CA e (f) PtSn/CA. Concentragdes de etanol (0.01 mol L%; 0.05 mol L%; 0.1 mol L%; 0.5 mol
Llel.0molL?),pH0.3eT=25°C.
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Fonte: O autor (2024).
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Para os catalisadores Pt/CA e PtSn/CA quando submetidos a variagdo da
concentragdo de etanol (Fig. 13a e 13d), foi observado uma diminui¢do na regido da
adsorcao e dessorcao de hidrogénio (0,05 a 0,3 V) e acima de 0,4 V se tem um aumento
consideravel para a corrente de oxidagdo com o aumento da concentragdao do etanol, o
que habilita estes catalisadores na faixa de aplicacdo tecnologica que ¢ 0,6 V (Neto et
al., 2006).

Observa-se a correlagdo significativa entre a concentracdo de etanol e a
densidade de corrente de pico (Fig. 13b e 13¢). Esse aumento da densidade de corrente
vs. concentracdo de etanol tem perfil assintotico para ambos os catalisadores. PtSn/CA
apresenta um leve decréscimo de densidade de corrente na concentracdo de etanol de
0,5 mol L! (8,44 mA cm™) em comparacdo com 1,0 mol L-1 (8,24 mA cm™).

O aumento observado na densidade de corrente, conforme a concentracdo do
alcool aumenta, pode ser explicado pelo efeito do transporte mais rapido do etanol em
diregdo as regides proximas da superficie do catalisador. Esse fenomeno resulta em uma
reducdo do impacto do transporte de massa no desempenho da voltametria ciclica,
conforme destacado por (Pacheco et al, 2013). Além disso, ¢ importante ressaltar que o
pico maximo de corrente na varredura anoddica, conforme evidenciado nos graficos, esta
relacionado a produg¢do de CO» e outros produtos, como acetaldeido e 4cido acético,
como indicado por (Camara e Iwasita, 2005).

A cronoamperometria que avalia e monitora a estabilidade dos
eletrocatalisadores e compara a eficiéncia dos mesmos utilizados no processo, foi
conduzida nas concentra¢des de 0,01 mol L' a 1,0 mol L™ de etanol em pH 0.3, como
mostrados nas Figuras 13c e 13f. Observa-se que nos primeiros minutos, ha uma
acentuada queda na densidade de corrente, seguida de uma estabilizagdo até o final do
periodo de 1800 segundos, como observado na Tabela 1. E evidente que a Pt exibe um
declinio acentuado na corrente, aproximando-se de valores proximos a zero, o que €
atribuido ao acimulo de CO e intermediarios reacionais na sua superficie eletrodica.
Esse envenenamento superficial ¢, provavelmente, o principal responsavel pela
atividade catalitica inferior da Pt em comparagdo com o intermetalico PtSn. Neste
ultimo, a presenca de PtSn reduz significativamente os sitios ativos de Pt disponiveis

para promover a oxidagdo do etanol.
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Tabela 1 - Densidade de corrente no tempo de 1800 s para Pt/CA e PtSn/CA extraidos da
cronoamperometria

[Etanol] Densidade de

Eletrocatalisador
(mol/L) corrente (MA cm?)

0,01 03

0,05 0,4

Pt/CA 0,1 0,45
05 05

1,0 05

0,01 0,35

0,05 0,45

PtSn/CA 01 0,45
05 05

1,0 0,55

Fonte: O autor (2024).

Os resultados de corrente obtidos para a oxidagdo do etanol indicam que ambos
os eletrocatalisadores apresentaram valores superiores em concentragdes mais elevadas
de etanol, ou seja, demonstraram ser mais eficazes nas concentracdes de 0.5 e 1.0 M, em
comparagdo com as demais concentragdes avaliadas nesse estudo. Esse comportamento
foi observado para Pt/CA e PtSn/CA e representa um limite cinético da reagdo de

oxidag¢do do alcool.
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7 CONCLUSAO

Este estudo investigou a eficiéncia dos eletrocatalisadores de Pt/CA e PtSn/CA
frente as reacdes eletroquimicas de oxidacao do etanol, em que esses eletrocatalisadores
foram obtidos pelo método do acido féormico, e os comportamentos eletroquimicos e
eletrocataliticos na rea¢ao de oxidacao do etanol foram examinados em meio acido (0,5
mol L-1 H2SO4), em diferentes velocidades e concentragdes de etanol.

Na voltametria ciclica dos eletrocatalisadores tanto de Pt/CA e PtSn/CA, foi
observado as trés regides de interesse ao longo da varredura, a regido de adsorcao e
dessor¢do de hidrogénio, a regido onde o eletrodo comporta-se como idealmente
polarizavel e a regido onde ocorre a oxidagdo da platina. Através dessas regides foi feita
comparagdo dos catalisadores Pt/CA e PtSn/CA, onde o catalisador de PtSn/CA
apresentou um aumento significativo em sua corrente em relagdo ao de Pt/CA, em que
esse comportamento foi confirmado no teste feito para mediar a area eletroativa dos
catalisadores, ASEA, onde catalisador PtSn/CA obteve uma area muito maior do que a
encontrada para o Pt/CA.

A técnica de cronoamperometria, onde se mediu a atividade catalitica dos
eletrocatalisadores ao longo de 1800s, foi mostrado que tanto o catalisador Pt/CA e
PtSn/CA mantiveram-se estavel, com o valor final da corrente do PtSn/CA sendo um
pouco superior ao obtido para o Pt/C. E na influéncia da velocidade de varredura para a
eletro-oxidacao de etanol, ambos se mostraram estavel ao longo dos testes.

No efeito da variagdo de concentragdo de etanol, ambos os catalisadores
obtiveram densidades de corrente maiores conforme foi aumentando a concentracdo do
alcool. Porém, os melhores resultados para ambos os catalisadores foram nas
concentracdes de 0,5 mol.L™ e 1,0 mol.L™.

A andlise eletroquimica dos dados revelou uma eficaz atividade catalitica tanto
para os catalisadores, destacando a efetiva eletro-oxidagdo do etanol. Os dados da
caracterizagdo eletroquimica evidenciaram que PtSn/CA em comparacdo ao Pt/CA,
obteve o melhor resultado frente a eletro-oxidagdo do etanol e também apresentando
uma maior densidade de corrente ao longo do tempo quando aplicado um potencial de
0,6 V. Onde Pt/CA exibiu baixo desempenho catalitico, mas quando associado a Sn,

ficando PtSn/CA, produziu dados satisfatorios.
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A partir disso, entende-se que € preciso de mais estudos com carvao ativado a
partir dos residuos de animais, vegetais, industrias, para que assim possa associar a
catalisadores de platina na eletro-oxidagdo do etanol, tornado assim uma firma de
viabilizar esses residuos e baratear esses catalisadores comparados ao carvao comercial,
além de que ¢ necessario estudar novas fontes, novas rotas e novos catalisadores para

testes de eletro-oxidagao do etanol.
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