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RESUMO

TARSO LEANDRO BASTOS, Estudo da insercdo de grafeno em

catalisadores de PtSn para a oxidacao de etanol

As células a combustivel séo conversores eletroquimicos portateis que
geram eletricidade utilizando combustiveis renovaveis, podendo atuar como
fontes energéticas de alta eficiéncia. Ao serem alimentadas com etanol
perdem desempenho devido ao envenenamento do eletrodo. A fim de mitigar
esse problema, utilizam-se metais nobres nos eletrodos além da adicao de
elementos aos eletrocatalisadores, elevando o custo de producdo enquanto o
problema persiste. Dessa forma, este estudo busca o aumento da eficiéncia
da oxidacdo do etanol modificando o suporte de carbono com grafeno, onde
a fase metalica é ancorada, e verificar sua influéncia no processo geral de
catélise. Foram sintetizados eletrocatalisadores com suporte hibrido de
carbono-grafeno em diferentes proporcgdes, e preparado uma mistura fisica do
grafeno com o eletrocatalisador de suporte carbono. Os eletrocatalisadores
de suporte hibrido apresentaram uma maior atividade eletroquimica e
estabilidade na oxida¢do do etanol em comparacdo com o eletrocatalisador
de suporte carbono, com um aumento de 132 % no meio alcalino. Na mistura
fisica, a adicdo de grafeno gerou uma diminui¢cdo de 10 % na quantidade da
fase metalica necessaria, obtendo o mesmo desempenho do eletrocatalisador
puro. Enquanto em meio acido, além da diminuicdo de 10 %, a mistura fisica
exibiu um desempenho muito superior ao eletrocatalisador puro. Os
resultados mostraram que a influéncia do grafeno depende de sua interacéo
com o eletrocatalisador, a0 mesmo tempo que promovem 0 aumento do

desempenho na oxidagéao do etanol.

Palavras-chave: Células a combustivel; Eletrocatalisadores; Reac¢fes de

oxidacao do etanol; Suportes Hibridos; Grafeno.
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ABSTRACT

TARSO LEANDRO BASTOS, Study of graphene insertion in PtSn

catalysts for oxidation of ethanol

Fuel cells are portable electrochemical converters that generate
electricity using renewable fuels and can act as high-efficiency energy
sources. When fed with ethanol, they lose performance due to electrode
poisoning. To mitigate this problem, noble metals are used in the electrodes in
addition to the addition of elements to the electrocatalysts, increasing the
production cost while the problem persists. Thus, this study seeks to increase
the efficiency of ethanol oxidation by modifying the carbon support with
graphene, where the metallic phase is anchored, and to verify its influence on
the general catalysis process. Electrocatalysts with carbon-graphene hybrid
support were synthesized in different proportions, and a physical mixture of
graphene with the carbon-supported electrocatalyst was prepared. Hybrid
supported electrocatalysts showed higher electrochemical activity and stability
in ethanol oxidation compared to carbon supported electrocatalyst, with an
increase of 132% in alkaline medium. In the physical mixture, the addition of
graphene generated a 10% decrease in the amount of metallic phase needed,
obtaining the same performance as the pure electrocatalyst. While in acidic
medium, in addition to the 10% decrease, the physical mixture exhibited a
much superior performance to the pure electrocatalyst. The results showed
that the influence of graphene depends on its interaction with the
electrocatalyst, while promoting an increase in the performance of ethanol

oxidation.

Keywords: Fuel cell; Electrocatalyst; Ethanol oxidation reaction; Hybrid

Support; Graphene.

Vil



1.  INTRODUCAO

1.1. Fontes Energéticas

A demanda energética mundial cresce junto com a preocupac¢do da
escassez das fontes de energia ndo renovaveis. Dessa forma os estudos e
desenvolvimento de novas tecnologias que utilizam fontes renovaveis e
limpas vem se intensificando (Vichi; Mansor, 2009).

Segundo dados da FGV Energia, em 2019 a matriz energética mundial
era composta em sua maioria de 84 % por apenas trés fontes energéticas nao
renovaveis, sendo o petroleo, carvado e o gas natural. A Figura 1 apresenta a
atual matriz energética mundial onde ja se encontram fontes de energia

renovavel (FGV Energia, acessado em 01/03/2021).

m Petréleo

= Carvao

= Gas natural
Hidrelétrica

= Nuclear

m Edlica

®m Biocombustivel

m Solar

m QOutras

Figura 1 - Matriz energética mundial 2019. Fonte: FGV Energia, acessado em
01/03/2021

Podemos observar que no cenario mundial apenas 10 % das matrizes
energéticas vem de fontes renovaveis e de energia limpa. Isso mostra que
apesar dos incentivos e altos investimentos (CBIE, acessado em 01/03/2021)
de muitos paises, a utilizacdo de fontes renovaveis ainda esta muito aquém
do esperado. Fatores como facilidade de obtencdo, armazenamento,
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transporte e custos podem estar diretamente correlacionados com a limitada
utilizacao das fontes renovaveis.

O Brasil se distingue um pouco do cenéario mundial por apresentar uma
grande parcela de fontes renovaveis, contudo o petrdleo e outras fontes ndo
renovaveis continuam sendo as principais matrizes energéticas utilizadas no

pais, como mostrado na Figura 2.

® Petroleo
= Carvao
Gas natural
Hidrelétrica
= Nuclear
® Edlica
® Biocombustivel
m Solar

m Qutras

Figura 2 - Matriz energética brasileira 2019. Fonte: FGV Energia, acessado
em 01/03/2021

No Brasil temos uma taxa bem mais elevada que a mundial na
utilizacdo de energias renovaveis, 41 % (Hidrelétrica, Biocombustivel e
Edlica), devido as enormes reservas hidricas que estimulam o uso de
hidrelétricas no pais. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento
Basico, o Brasil possui cerca de 12 % das reservas superficiais de dgua doce
do planeta, e alguns dos maiores reservatérios subterraneos de agua liquida
(ANA, acessado 02/03/2021). A hidroeletricidade pode ser considerada uma
fonte renovavel de energia por utilizar apenas a agua corrente para gerar
eletricidade sem reduzir sua quantidade por meio de transformagdes quimica,
segundo a ITAIPU Binacional (acessado 02/03/2021). Contudo, apesar das
hidrelétricas utilizarem um recurso natural renovavel, considerado né&o



poluente, h4 um enorme impacto ambiental. Para sua construcdo sé&o
necessarias grandes areas utilizadas como reservatorio, que séo inundadas,
provocando prejuizos a fauna e flora. Além disso deve-se considerar o tempo
necessario para sua construcdo e a vida util, assim como todos os custos e
perdas na rede de distribuicéo (16,20 %) (MME, acessado em 02/03/2021).
A crescente demanda de energia elétrica tem como principal causa o
avanco tecnologico e a utilizagdo de cada vez mais dispositivos eletronicos
em diversas areas e fungdes. Dessa forma, se torna evidente a necessidade
de uma gestdo adequada dos recursos atuais, como também a busca por
novas tecnologias que utilizem fontes limpas e renovaveis com desempenho
aprimorado. No cenario brasileiro, a principal fonte de eletricidade sdo as
hidrelétricas (64,90 %), seguida de gas natural (9,30 %) segundo dados do
Balanco Energético Nacional 2020 (MME, acessado em 02/03/2021). A

Figura 3 apresenta as principais fontes de energia elétrica brasileira.

® Hidrelétrica
m Gés Natural
Eolica
Biomassa
m Carvao e Derivados
® Nuclear
® Derivados do Petroleo
m Solar

Figura 3 - Oferta interna de energia elétrica. Fonte: Balanco Energético
Nacional 2020, acessado em 02/03/2021

A predominancia das hidrelétricas € justificada pelas reservas hidricas,
como abordado anteriormente. No entanto é preocupante que quase 2/3 da



geracdo de energia elétrica provem de Unica matriz, que é diretamente
dependente do regime hidrologico.

O fluxo energético nos mostra, que apesar da expressiva capacidade
de geracédo de eletricidade, as matrizes energéticas estdo destinadas em sua
maioria aos setores de Transporte (28,90 %) e Industrial (26,80 %) segundo
dados de 2020 (MME, acessado em 02/03/2021). Dessa forma a principal
matriz energética utilizada por esses setores continua sendo o Petroleo e
derivados (34,40 %) seguido pela Biomassa de cana-de-acucar (18,00 %),

como mostra a Figura 4 (MME, acessado em 02/03/2021).

m Petroleo e derivados
= Biomassa de cana-de-agucar
= Energia hidraulica
Gas natural
® Lenha e carvao vegetal
= Outros
m Carvao mineral e derivados

®m Uranio e derivados

Figura 4 - Consumo interno das matrizes energéticas. Fonte: Balancgo
Energético Nacional 2020, acessado em 02/03/2021

Dentre essas matrizes energéticas, podemos destacar as biomassas,
uma fonte priméaria de energia, constituida de matéria organica animal ou
vegetal (MME, acessado em 02/03/2021). As biomassas podem produzir
combustiveis renovaveis para serem utilizados de forma sustentavel, como o
biodiesel, etanol e até hidrogénio (Lee, 1997; Caravaca et al, 2013).

A versatilidade da cana-de-agicar como matéria prima do acucar e
etanol, além da utilizacdo de sua biomassa, possibilita seu processamento
total com a geracao minima de residuos. No ano de 2019 a producao de cana-



-de-acucar aumentou em 2,30 %, 639 milhdes de toneladas, em relacéo ao
ano anterior, enquanto a producéo de etanol aumentou em 5,90 % no mesmo
periodo, cerca de 35,20 bilhdes de litros, sendo 69,80 % destinados a
combustiveis (MME, acessado em 02/03/2021). Segundo a Agéncia Nacional
do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis desde a década de 1970 o etanol
€ utilizado em larga escala como combustivel, sendo um dos paises onde é
mais utilizado, e o Brasil o segundo maior produtor mundial em 2020 (ANP,
acessado em 02/03/2021). Isso mostra a viabilidade do etanol ser empregado
como fonte energética renovavel para dispositivos de energia limpa. Dentre
os dispositivos que usam o etanol como combustivel, podemos destacar as
células a combustivel que geram eletricidade por meio da oxidacao do etanol
a CO2 com uma eficiéncia teorica de 83 % na conversao de energia, enquanto
0S motores a combustdo apresentam uma eficiéncia térmica maxima em torno
de 40 a 50 % (Villullas et al., 2002; Vipavanich et al., 2018).

1.2. Células a Combustivel

As células a combustivel sdo definidas como dispositivos
eletroquimicos capazes de gerar energia elétrica por meio de reacdes
quimicas de oxirreducdo, mostrando-se como uma alternativa as fontes
energéticas usuais, diante das discussbes emergentes pela utilizacdo de
energias limpas e renovaveis (Villullas et al., 2002; Seselj et al., 2018). As
células a combustivel tem sido foco de pesquisas pela sua alta eficiéncia
termodinamica, além de possibilitarem sua aplicacdo em diversos dispositivos
portateis, até veiculos automotivos (Villullas et al., 2002; Farooqui et al., 2018;
Abdelkareem et al., 2019).

As células a combustivel podem diferir na composicdo de seus
eletrolitos e faixas de temperaturas de operacdo, dependendo da finalidade
de sua aplicacdo. Alguns exemplos desses dispositivos séo: As células do tipo
alcalina AFC (Alkaline Fuel Cell), as que utilizam eletrolito polimérico PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Cell), as células de acido fosforico PAFC
(Phosphoric Acid Fuel Cell), carbonatos fundidos MCFC (Molten Carbonate



Fuel Cell) e ceramica SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) que sdo apresentadas

com mais informacdes na Tabela 1 (Wendt et al., 2000).

Tabela 1 - Tipos de células a combustivel

Célula | Eletrdlito tg;';é(gg) Vantagens Desvantagens
ACF KOH (OH") 60-90 |-Alta eficiéncia | -Sensivel a CO2
(83 % tedrica) -Gases ultrapuros,
sem reforma de
combustivel
PEMFC | Polimero 80 -90 |-Operacéo flexivel | -Custo da membrana
Nafion -Contaminacao do
(HsO") catalizador com CO
PAFC HsPOs3 160 - 200 | -Maior -Sensibilidade a CO
(HsO") desenvolvimento | -Eficiéncia limitada
tecnolégico pela corrosao
MCFC | Carbonatos | 650 - 700 | -Tolerancia a CO e | -Necessidade da
Fundidos CO2 reciclagem de CO:2
(CO3?) -Eletrodos a base | -Interfase de dificil
de Ni controle
SOFC | ZrO2(0%*) | 800-900 | -Alta eficiéncia | -Expanséo térmica
-Reforma do | -Necessidade de pré-
combustivel reforma

Fonte: Adaptado de Wendt et al. (2000)

Embora as células PAFC, SOFC e MCFC possuirem maior
desenvolvimento tecnolégico, alta eficiéncia, e tolerancia ao efeito de
envenenamento, respectivamente, apresentam alta temperatura de operacéo
e sdo unidades estacionarias, impossibilitando sua utilizacdo em larga escala
em diversos dispositivos, assim, podemos destacar as células ACF e PEMFC
com a maior viabilidade de aplicacdo (Wendt et al., 2000; Du, et al., 2011;
Cao, et al., 2021). As células alcalinas possuem a maior eficiéncia dentre as
demais células, entretanto pode ser envenenada pelo CO:2 reduzindo seu
desempenho, o que impediria seu contato com o ar atmosférico (Wendt et al.,
2000). Além disso, seu funcionamento necessita dos gases Oxigénio e
hidrogénio ultrapuros, impossibilitando a utilizagdo de combustiveis
renovaveis, acarretando um alto custo de operacéo e riscos no transporte e
armazenamento do combustivel. As células a combustivel do tipo PEM

operam a baixas temperaturas e possuem um eletrolito solido, possibilitando
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aplicacdes tecnologicas em diversos dispositivos (Villullas et al., 2002;
Abdelkareem et al., 2019). Além disso, pode-se utilizar o oxigénio presente na
atmosfera e quaisquer espécies organicas doadoras de prétons como 0s
alcoois, tornando viavel e segura a producdo, armazenamento e transporte
desses combustiveis (Villullas et al., 2002; Abdelkareem et al., 2019).

As PEMFC séo compostas por dois eletrodos e um eletrdlito, formando
o MEA (Membrane Electrode Assembly), que é a jungcdo do eletrdlito
polimérico Nafion® e dois eletrodos para suportar os eletrocatalisadores,
comumente utilizando tecido de carbono (Yu et al., 2006). Um dos eletrodos
atua como o anodo onde ocorrem as reacfes de oxidacdo do combustivel
doador de prétons, enquanto o outro age como o catodo responsavel pelas
reacoes de reducdo do oxigénio, como mostrado na Figura 5 (Villullas et al.,
2002; Ticianelli et al., 2005).

Membrana condutora
de prétons

Figura 5 - Esquema da estrutura e da opera¢édo de uma célula a combustivel
do tipo PEMFC. Fonte: Ticianelli et al. (2005)

Como mostrado acima, o anodo € alimentado com hidrogénio, onde
uma molécula de Hz se dissocia em dois elétrons e um par de prétons (H*),
onde seus elétrons sdo aproveitados por um circuito elétrico externo para
realizar trabalho. O eletrdlito polimérico Nafion® transporta os ions H* do
anodo para o catodo, onde o H* reage com o oxigénio reduzido formando H20
(Ticianelli et al., 2005; Zore et al., 2021). Contudo, o etanol tem sido estudado

como principal combustivel a ser utilizado nas células por sua maior
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capacidade de producdo, seguranca no transporte e armazenamento em
comparacao com o hidrogénio, como mostrado anteriormente (Zakaria et al.,
2019). Ao se utilizar etanol como substituto do hidrogénio, as células a
combustivel de etanol direto (DEFC) fornecem 12 elétrons para o circuito
elétrico com a sua oxidacdo completa, enquanto o hidrogénio gera apenas 2
elétrons, como mostrado nas Equacdes 1 e 2, respectivamente (Siebel, 2016;
Altarawneh; Pickup, 2017).

CH,CH,OH +3H,0 - 2CO, +12H" +12¢” 1)

H,—2H" +2¢" @

No entanto a oxidacdo do etanol n&do ocorre de forma completa
produzindo apenas CO2 com alto rendimento. Em vez disso, gera espécies
como o acido acético (3), 1,1-etanodiol (4), acetaldeido (5), dentre outros
intermediarios, gerando envenenamento quando adsorvidos pelo sistema
(Shen et al., 2012; Altarawneh; Pickup, 2017; Azam et al., 2019).

CH,CH,OH +3H,0 — CH,COOH + 4H" + 4¢~ 3)
CH,CH,OH +3H,0 — CH,CH(OH), + 2H" + 2¢” @)
CH,CH,OH — CH,CHO + 2H" + 2¢~ 5)

Sendo assim, para se evitar a oxidacao incompleta e diminuicdo da
eficiéncia da célula a combustivel, utilizam-se eletrocatalisadores para
aumentar a cinética de reagdo e oxidar o combustivel (Sun et al., 2019).
Contudo, ainda nédo sendo o suficiente para evitar completamente a
contaminacgdo, estudos modificam a composicdo da fase metalica e estrutura

fisica dos eletrocatalisadores.



1.3. Eletrocatalisadores

A fim de se obter o melhor desempenho do sistema eletroquimico, séo
usados metais como eletrocatalisadores para atuarem oxidacdo do
combustivel, sendo a platina o mais utilizado. Contudo a utilizacdo do etanol
como combustivel acarreta o efeito de envenenamento da superficie
catalitica, em raz&o das espécies quimicas geradas pela oxidagéo incompleta
do alcool (Zhang et al., 2018). Esses produtos intermediarios sdo facilmente
adsorvidos na superficie da platina diminuindo a area ativa e a eficiéncia da
célula a combustivel (Singh; Awasthi, 2011; Ekrami-Kakhki et al., 2018; Li et
al., 2018). Em razé&o disso, vem-se estudando modificagdes nos eletrodos e
nos eletrocatalisadores, tendo em vista aumentar a eficiéncia das células a
combustivel.

A adicdo de um segundo ou terceiro metal a platina (Pt), formando-se
uma liga € amplamente estudada a fim de diminuir o efeito de envenenamento.
Contudo, estudos recentes vém analisando a influéncia do eletrodo e dos
suportes dos eletrocatalisadores na eficiéncia das reacdes de oxirreducdo,
variando a estrutura fisica buscando obter uma maior é&rea
eletroquimicamente ativa, ECSA (Electrochemical Active Surface Area) (Jafri
et al.,, 2010; Zhang et al., 2011). Zhang et al. (2011) mostraram que um
eletrocatalisador suportado em grafeno, apresenta maior atividade catalitica
em meio alcalino que os outros eletrocatalisadores testados, além de uma
maior estabilidade na reagédo de oxidagcdo. Wang et al. (2015) sintetizaram
nanoparticulas de Pt em um suporte de nanotubos de carbono polimerizados,
obtendo assim maior atividade eletroquimica, estabilidade e tolerancia ao
envenenamento na oxidagcdo do metanol, com um pico de densidade de
corrente 22 vezes maior que o eletrocatalisador de Pt suportado em carbono.

Além da composicdo da liga metalica e estrutura dos eletrodos,
recentemente vem-se estudando a influéncia do material de suporte da liga
metalica no desempenho das células a combustivel (Vinayan et al., 2012; Das
et al., 2019). O carvao ativado é extensivamente utilizado como suporte dos
eletrocatalisadores, porém com o intuito de torna-los mais eficientes e

duraveis ao efeito do envenenamento, inimeras pesquisas tém estudado a
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utilizacdo de aldtropos do carvao ativado, como nanotubos de carbono,
grafeno e a mescla desses materiais, 0os suportes hibridos (Kaplan et al., 2018;
Ramakrishnan et al., 2019). Jha et al. (2011) avaliou a composi¢éo do suporte
hibrido em uma liga de PtRu, variando as propor¢cdes de MWNT e Grafeno.
Os resultados mostraram que a composicdo de MWNTs0Gso apresentou a
maior atividade eletroquimica e estabilidade na oxidacdo do metanol. Ja
Yilmaz et al. (2019) utilizou um suporte composto de carvao ativado e éxido
de grafeno reduzido para ancorar uma liga de CussPtss (CuasPtss/rGO-C),
também apresentando uma melhor atividade eletroquimica em comparacao
aos eletrocatalisadores de CussPtss/rGO e CussPtss/C. Enquanto o
eletrocatalisador de Pt/rGO75C2s apresentou a melhor performance em uma
célula a combustivel (Sanli et al., 2017).

Indmeros outros estudos mostram a influéncia do grafeno no
desempenho dos eletrocatalisadores de suporte hibrido. Li et al. (2012)
testaram um catalisador de Pt em suporte hibrido (GO/C), que exibiu uma
reducdo de apenas 5 % em sua area ativa (ECSA) enquanto o suporte de
carbono sofreu uma perda de 50 % da sua area ativa apés 20 mil ciclos do
teste de durabilidade acelerado. Gao et al. (2013) mostrou que o pico de
corrente da platina ancorada em grafeno diminuiu em 27 %, enquanto o
suporte de carvao ativado sofreu uma queda de 73 %. Esses aprimoramentos
ao utilizar um suporte de composicao heterogénea podem ser considerados
influéncia direta das propriedades do grafeno. Dentre eles, sua alta area
superficial (2620 m? g1), alta estabilidade e uniformidade da dispersdo das
nanoparticulas na superficie, o grafeno pode formar estruturas de alta
porosidade quando adicionado espacadores como o carvao ativado,
diminuindo a aglomeracdo das nanoparticulas (Prak et al., 2011; Xin et al.,
2011; Zhang et al., 2012; Gao et al., 2013; Li et al., 2013; Yurtcan et al., 2018).
Baseado nessas informacdes, com o0 aumento continuo da demanda
energética as células a combustivel precisam ser aprimoradas. Assim a
modificagcdo na composicao e estrutura do suporte do eletrocatalisador com a
adicdo de grafeno ao carbono, promovem um aumento no desempenho da
oxidacao do etanol, sem os custos dos processos de modificacdes e dopagem

do suporte e ligas metalicas com materiais nobres.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo Geral

Sintetizar eletrocatalisadores de platina-estanho ancorados em
suportes de carbono e grafeno e estudar a influéncia da adicao do grafeno no

desempenho da oxidacéo do etanol.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar eletrocatalisadores Pt2Sn/C, Pt3Sn/C e Pt3Sn/Cx%Gyw

e Preparo da mistura de Pt2Sn/Cx% + Gyw em diferentes proporgdes

e Caracterizar a estrutura fisica dos eletrocatalisadores

¢ Verificar a atividade eletroquimica e estabilidade na oxidacao do etanol

em diferentes concentracfes

11



3. EXPERIMENTAL

3.1. Sintese dos Eletrocatalisadores

Utilizou-se os métodos de sintese por reducédo quimica dos precursores
metélicos da Pt-Sn, adaptando-os para focar este estudo na modificacdo e
influéncia do material de suporte do eletrocatalisador (Colmati, 2007; Nunes,
2019). Dessa forma, foram preparados 50 mg de eletrocatalisador, contendo
uma proporcado de massa de 20 % (10 mg) de metais ancorados em 80 %
(40 mg) de suporte. A fase metalica € composta por Platina e Estanho na
proporcdo 3:1 respectivamente (PtsSn), obtido por meio do acido
hexacloroplatinico-H2PtCls.6H20-Sigmal-Aldrich® e Cloreto de Estanho I
Dihidratado-SnCl2.2H20-Sigmal-Aldrich®. O suporte foi composto por
carbono ativado-Vulcan XC-72R® e grafeno produzidas pelo Laboratério de
Filmes Finos e Processos de Plasma, do Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e
Exatas (ICTE) da Universidade Federal do Triangulo Mineiro (UFTM). O papel
de multicamadas de grafeno foram preparados utilizando grafite esfoliado
tratado com isopropanol em banho ultrassonico, sendo secos em uma
incubadora e prensados em discos de 3 cm, posteriormente tratados em
plasma frio a vacuo (Machuno et al., 2015; Patil et al., 2016). Para serem
utilizados como suporte dos eletrocatalisadores os discos de multicamadas de
grafeno foram triturados e imersos em isopropanol, sendo agitados em banho
de ultrassom até se obter o p6 de grafeno.

As massas dos reagentes foram pesadas e transferidas para um
erlenmeyer lavando-se com agua, adicionando 5 mL de Isopropanol a solugéo
sendo colocada em uma cuba de ultrassom por 5 minutos. O erlenmeyer foi
colocado em uma placa de agitacdo magnética sob agitacdo vigorosa,
adicionando uma aliquota de 2,2 mL da solug&o precursora de platina (H2PtCls
Sigma Aldrich®) preparada anteriormente de concentracdo 50 g/L. O sistema
foi agitado por 4 horas, utilizando uma solu¢cdo de borohidreto de sodio
(NaBH4 Sigma Aldrich®) como agente redutor, sendo adicionado 25 mL com
concentracdo 0,05 mol L gota a gota no inicio da agitacdo e 25 mL com
concentracéo de 0,1 mol L apds 2 horas de agitacdo. Ao final do tempo de

sintese a solucéao foi deixada em repouso por 30 minutos, posteriormente
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sendo filtrada a vacuo em um sistema de micromembrana, com tamanho de
poro de 0,45 um e diametro de filtro de 47 mm, sendo lavada com excesso de
agua e secada por 2 horas em uma estufa a 60 °C.

O mesmo processo de sintese foi utilizado tanto para o suporte puro de
apenas carbono, como para 0s suportes com propor¢cées de massa de
80%:20%, 60%:40%, 40%:60%, 20%:80% de carbono-grafeno. Mantendo
sempre a proporcao principal de 20 % de liga metalica e 80 % suporte (m/m),
sendo assim, as variacdes de carbono-grafeno foram preparadas dentro dos

80 % (40 mg) do suporte que compdem o eletrocatalisador.

3.2. Preparacao das Suspensdes dos Eletrocatalisadores

As suspensdes foram preparadas com a concentracdo de 2 mg/mL
para anélise em uma meia célula de trés eletrodos, com eletrodo de carbono
vitreo como eletrodo de trabalho. Utilizando um vial de vidro de 10 mL foram
pesados 5 mg do eletrocatalisador, adicionando 1000 uL de etanol, 1400 pL
de agua destilada e 100 pL de Nafion® 117, posteriormente agitando em
banho de ultrassom para a dispersdao do material na suspenséo.

Para o estudo da mistura fisica do eletrocatalisador com o grafeno,
essas suspensodes (Pt2Sn/Cxx» + Gyy) foram preparadas mantendo a massa
total (5 mg) fixa, e variando a quantidade de grafeno na mistura em 0% (100%
eletrocatalisador), 5%, 10%, 15%, 20%, 40%, 60% e 80% (20%
eletrocatalisador) em relagéo ao eletrocatalisador.

3.3.  Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Espectroscopia Eletronica de Transmisséo de Alta Resolucao foi realizada
no Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) da
UFG utilizando-se um Microscopio Eletrénico de Transmisséo, Jeol, JEM-
2100, Thermo scientific. Com as imagens de baixa resolugdo obtidas, o
didmetro das particulas foi medido com o software ImageJ® gerando os
histogramas que mostram a frequéncia do tamanho das particulas por meio

da Equacéo 6, onde T é o tamanho de particulas, nk é a frequéncia com que

13



as particulas aparecem na amostra, dk € o tamanho das particulas e n o

namero total de particulas.

n
3.4. Difratometria de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi realizada utilizando um difratdmetro Shimadzu
modelo DRX-6000, depositando as amostras em p6 dos eletrocatalisadores
no suporte de vidro, utilizando o angulo incidente de 10° a 80°, e velocidade
de varredura de 2°/min com o comprimento de onda radiacéo de incidente de
1,54 A (Cu K em 40 KV e 30 mA) a temperatura de 23° C.

Com os dados obtidos da difratometria de raios-X, calculou-se o
tamanho médio de cristalito (D) utilizando-se a equacao de Scherrer (Equacao
7), e o parametro de rede utilizando a equacao de Bragg (Equacéo 8) para a
estrutura cubica de face centrada da platina (art) (Radmilovic et al., 1995).
Onde K é a constate de Scherrer, utilizando aqui 0,94 ao assumir um cristalito
esférico com simetria cubica, A € o comprimento de onda do raio-X, B é a
largura da linha & meia altura do pico do indice de Miller escolhido no

difratograma, e 6 € o angulo de Bragg.

_ K 7
B-cosO ()
. ®

seno

3.5. Experimentos Eletroquimicos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos de 25 mL, utilizando o eletrodo de carbono
vitreo preparado com o eletrocatalisador como eletrodo de trabalho, o eletrodo

14



de platina como contra eletrodo, e o eletrodo de Ag/AgCI (KCI 3 mol L't) como
eletrodo de referéncia para eletrélitos acidos e o eletrodo de calomelano
(saturado em Hg2Cl2) para eletrélitos basicos. Os eletrolitos utilizados foram
uma solucéo 0,5 mol L** de H2SOa4 (Sigma Aldrich®) para andlises em meio
acido e solucdo 1,0 mol L't de NaOH (Sigma Aldrich®) para meio basico.

Todas as solucdes eletroliticas foram preparadas ao mesmo tempo que
0 eletrodo de trabalho, n&o utilizando nenhuma solugdo em estoque. As
suspensdes foram agitadas em uma cuba de ultrassom, retirando uma
aliquota de 35 pL da solucéo e aplicando na superficie do eletrodo de carbono
vitreo (A = 0,385 cm?). Deixando o conjunto por 20 minutos sob a corrente de
ar do exaustor da capela, em sequéncia colocando o eletrodo de carbono
vitreo para secar em uma estufa a 60 °C por 10 minutos. Para os experimentos
de oxidagcdo do etanol foram utilizadas as concentracdes de 0,5 mol L7,
1,0 mol L1, 2,0 mol L't e 3,0 mol L1, diluidas na solucéo eletrolitica.

Os experimentos com a célula de trés eletrodos foram realizados no
Potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Para a voltametria ciclica foi
utilizado a velocidade de varredura de 50 mV/s com a variacéo de potencial
de - 0,2 V vs. Ag/AgCl a 0,8 V vs. Ag/AgClI para meio acido e variacao de
-0,9V vs. Hg/HO a 0,1 V vs. Hg/HgO para meio basico. Na A
cronoamperometria estipulado o menor potencial fixo onde gerassem
corrente, sendo de 0,30 V vs. Ag/AgCl para meio &cido e - 0,20 V vs. Hg/HgO

para meio basico em uma solucéo de etanol 2,0 mol L.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Composicao das Suspensodes dos Eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores foram sintetizados a fim de se obter uma massa
final total de 50 mg. A averiguacdo da massa final do eletrocatalisador
sintetizado foi feita pesando-se a membrana filtrante antes da filtracdo e apds

a secagem. Os resultados sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2 - Massa nominal e real dos eletrocatalisadores sintetizados

Eletrocatalisador Massa tedrica Valor real Variacao

PtsSn/C 50 mg 44,0 mg -12,0%
Pt3Sn/Cs0G20 50 mg 52,0 mg 4,0 %
Pt3Sn/Cs0Gao 50 mg 51,9 mg 3,8%
Pt3Sn/Ca0Geo 50 mg 54,4 mg 8,8 %
Pt3Sn/C20Gso 50 mg 47,8 mg -4.4%

Como mostrado na Tabela 2, os valores da massa real dos
eletrocatalisadores apresentam uma variacdo de menos de 5 % em sua
maioria, em relacdo a massa pretendida. Podendo indicar que a sintese dos
eletrocatalisadores alcancou o objetivo de ancorar todo o metal no suporte de
carbono e grafeno. Pequenas variacdes sao resultantes de perdas ou excesso
dos precursores metalicos e materiais de suporte durante o processo de
preparacao dos materiais.

As misturas do eletrocatalisador com grafeno foram preparadas em
diferentes propor¢des com o intuito de averiguar a influéncia do grafeno em
uma solugéo com o eletrocatalisador, e a relagao direta entre a porgéo e a
variacdo no desempenho da atividade eletroquimica.

A Tabela 3 mostra a composi¢ao da mistura fisica preparadas variando

a quantidade de grafeno e do eletrocatalisador.
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Tabela 3 - Composicdo da mistura fisica (% m/m)

Mistura fisica

Eletrocatalisador

Grafeno

Pt2Sn/C

100 % Pt2Sn/C

0 % Grafeno

Pt2Sn/Cos + Gs

95 % Pt2Sn/C

5 % Grafeno

Pt2Sn/Cao + G1o

90 % Pt2Sn/C

10 % Grafeno

Pt2Sn/Css + Gis

85 % Pt2Sn/C

15 % Grafeno

Pt2Sn/Cso + G2o

80 % Pt2Sn/C

20 % Grafeno

Pt2Sn/Ceo + Gao

60 % Pt2Sn/C

40 % Grafeno

Pt2Sn/Cao + Geo

40 % Pt2Sn/C

60 % Grafeno

Pt2Sn/C20 + Gso

20 % Pt2Sn/C

80 % Grafeno

4.2.  Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Foram realizadas microscopias eletrénicas de transmissdo em baixa

resolucdo para averiguar a distribuicdo das nanoparticulas metalica na

superficie do suporte de carbono e grafeno. Os histogramas da frequéncia do

tamanho de particula foram elaborados pela contagem do diametro de

aproximadamente 300 particulas de diversas imagens, observa-se que a

distribuicdo dos tamanhos de particulas sugue uma distribui¢cdo que se ajusta

a funcéo de Gauss, o pico de maximo da distribuicao de Gauss foi usado como

tamanho médio das particulas metalicas nas distribuicdes. Na Figura 6 sao

apresentadas algumas imagens obtidas no microscopio em baixa resolucéo

para os eletrocatalisadores de suporte hibrido.
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Figura 6 - Microscopia Eletrénica de Transmissdo dos eletrocatalisadores
PtsSn/C (a), PtsSn/CsoG2o (b), Pt3Sn/CeoGao (C) e Pt3aSn/CaoGeo (d)

Os resultados apresentam as particulas metélicas dispersas com
alguns pontos de aglomeracdo, onde a adigdo do agente redutor em duas
etapas e com aumento gradativo da concentragdo pode ter levado a uma
diminuicdo dos pontos de aglomeracdo das particulas. Além disso, ndo é
possivel visualmente distinguir entre a morfologia do carbono e do grafeno,
sendo assim, parece que a diferenca na estrutura do material de suporte nao
influenciou na dispersdo e tamanho das particulas metalicas durante o
processo de sintese.

A Figura 7 mostra os histogramas do diametro das particulas obtidos a
partir das imagens de transmissao de baixa resolucéo dos eletrocatalisadores

de suporte hibrido.
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Figura 7 - Histograma da frequéncia do tamanho de particula dos
eletrocatalisadores Pt3Sn/C (a), PtsSn/CsoG20 (b), PtsSn/CeoGao (C) €
PtsSn/Ca0Geo (d)

Pode-se observar que a distribuicdo das particulas pelos histogramas
condiz com a distribuicdo Gaussiana e Lorentziana com pouca variagao entre
as curvas, com o tamanho médio de particulas, definido pelo pico de
distribuicdo, mostrado na Tabela 4. Os histogramas mostraram que PtsSn/C,
Pt3Sn/Cs0G20 e Pt3Sn/CeoGao apresentam um didmetro médio de particulas de
3,5 nm, enquanto Pt3Sn/C40Geo possui particulas de 4,4 nm podendo ser
influéncia de pequenas variagdes na quantidade dos materiais durante o
processo de sintese, ja que o método de sintese se mostrou recorrente na

distribuicdo e tamanho das particulas para os demais eletrocatalisadores.

19



Tabela 4 - Diametro médio das particulas metélicas

Eletrocatalisador Distribuicdo de Gauss | Distribuicédo de Lorentz
PtsSn/C 3,8 nm 3,8 nm
Pt3Sn/CsgoG20 3,5nm 3,5nm
Pt3Sn/Ce0Gao 3,5nm 3,5nm
Pt3Sn/C40Geo 4,4 nm 4,4 nm

O tamanho médio obtido pelas curvas de distribuicdo de Gauss e
Lorentz ndo apresentam variacdo significativa entre si, com os valores
condizendo com a frequéncia apresentada nos histogramas.

A Figura 8 apresenta a microscopia em baixa resolucdo do
eletrocatalisador puro que compdem a mistura fisica de eletrocatalisador e

grafeno.

Figura 8 - Microscopia Eletronica de Transmissdo do eletrocatalisador
Pt2Sn/C

A imagem de microscopia mostra a distribuicio homogénea das
particulas metalicas com regides de aglomeracdo. A Figura 9 mostra o
histograma do diametro 4,5 nm das particulas do eletrocatalisador puro que
compdem a mistura fisica de eletrocatalisador e grafeno.
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Figura 9 - Histograma da frequéncia do tamanho de particula do
eletrocatalisador Pt2Sn/C

4.3. Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X permite compreender a estrutura
fisica dos materiais por meio das posic¢des relativas dos atomos em um sélido

e seu arranjo dimensional. Dessa forma a Figura 10 mostra os difratogramas
de raios-X com seus indices de Miller.
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Figura 10 - Difratograma dos eletrocatalisadores de suporte hibrido

Os difratogramas apresentam picos caracteristicos de estrutura cubica
de face centrada (cfc) do monocristal da platina Pt (111), Pt (200) e Pt (220)
(Tran, et al., 2018), onde todos os eletrocatalisadores apresentaram 0s picos
de difracao para valores de 20 alinhados, indicando que por meio do método
de sintese, obtiveram-se fases metélicas com estruturas similares, permitindo
o estudo da influéncia unicamente do material e composi¢do do suporte do
eletrocatalisador. O indice C (002) (Patil et al., 2016) mostra a estrutura do
carbono para o Pt3Sn/C, enquanto para os demais eletrocatalisadores
podemos ver um pico de alta intensidade devido a estrutura do grafeno. Por
outro lado, os suportes hibridos apresentam o indice C (004), caracteristico
do grafite, indicando néo haver oxido de grafeno (Lee et al., 2016), além do
indice C (006) (Belin; Epron, 2005), s6 comecando a se destacar em
concentracdes altas de grafeno no suporte. A difratometria de raios-X néo é
adequado para se diferenciar a estrutura dos materiais alétropos do carbono,
entretanto podem indicar a pureza do material (Belin; Epron, 2005). Assim,
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podemos notar o alinhamento dos angulos dos picos do carbono nos
eletrocatalisadores de suporte hibrido, mostrando que a estrutura do suporte
nao foi alterada mesmo apds o processo de sintese utilizando agente redutor
forte e elevada temperatura durante o processo.

Para se calcular o tamanho médio do cristalito e o parametro de rede
utilizou-se o indice de Miller Pt (220), 26 ~ 67°, por ser o indice mais afastado
da interferéncia dos picos do carbono e ser o mais utilizado na literatura. A
Tabela 5 mostram os resultados obtidos pelas equacdes Equacgéo 7 e 8.

Tabela 5 - Tamanho médio de cristalito e parametro de rede

Eletrocatalisador | Tamanho do cristalito | Parametro de rede (art)
PtsSn/C 3,8 nm 0,393 nm
Pt3Sn/CsoG20 3,5nm 0,394 nm
Pt3Sn/CeoGao 4,2 nm 0,393 nm
Pt3Sn/Ca0Geo 4,5 nm 0,392 nm
Pt3Sn/C20Gso 3,5nm 0,394 nm

Os eletrocatalisadores apresentaram um tamanho médio de cristalito
préximos com pequenas variacdes, além da similaridade dos parametros de
rede com o valor de 0,393 mm para platina pura suportada em carbono
(Ciapina; Gonzalez, 2009), mostrando assim, a reprodutibilidade do método
de sintese em obter estrutura fisica proximas para a fase metalica em

diferentes eletrocatalisadores.

4.4.  Atividade Eletroquimica do Carbono e Grafeno

A técnica de voltametria ciclica consiste na aplicacdo de uma diferenca
de potencial variando linearmente de acordo com a velocidade
predeterminada, e medindo a corrente elétrica originada em cada potencial,
verificando a reversibilidade das reac¢des quimicas, bem como a eficiéncia na
oxidacao/reducdo de &lcoois e os potenciais relacionados as reacgdes

quimicas.
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Baseando-se nas pesquisas que mostraram a influéncia do suporte na
eficiéncia das reacfes de oxidacao, e no aumento da atividade eletroquimica
ao adicionar al6tropos do carbono, como nanotubos de carbono e grafeno, ao
suporte dos eletrocatalisadores (Jha et al., 2011; He et al., 2013; Sanli et al.,
2017; Yurtcan et al., 2018). Primeiramente foi realizado a anélise dos
materiais de suporte puros, sem nenhuma adicédo de metal, para averiguar se
apresentavam atividade eletroquimica em eletrélito puro e na oxidacdo do
etanol. A Figura 11 apresenta ambos os voltamogramas em meio acido.
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Figura 11 - Voltamograma do carbono puro (a) e grafeno puro (b) em eletrélito
H2S04 0,5 mol L na oxidagdo do Etanol em diferentes concentracdes

Podemos verificar que tanto o carbono como o grafeno ndo apresentam
atividade catalitica, com pequenas variacdes pela adicdo e concentracdo do
etanol, mas mantendo o perfil sem aumento significativo de corrente e sem
picos caracteristicos na regido de hidrogénio ou oxigénio. Ja a Figura 12

mostra 0s voltamogramas em meio basico na oxidac&o do etanol.
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Figura 12 - Voltamograma do carbono puro (a) e grafeno puro (b) em eletrolito
NaOH 1,0 mol L na oxidacéo do Etanol em diferentes concentracdes

Ambos os materiais apresentam atividade catalitica na oxidacdo do
etanol, com o grafeno apresentando um maior aumento da corrente de
oxidagdo em concentracdes baixas de etanol em comparagdo com o carbono,
podendo ser indicio da influéncia dos grupos OH" presentes na solucéo e das
caracteristicas das ligacbes n do grafeno. Podemos ver a tendéncia de
aumento da corrente de oxidagdo com aumento da concentragao de etanol no
eletrélito e seu limite préximo de 2,0 mol L para o grafeno, onde acima dessa
concentracdo ndo ha variacao significativa na corrente.

Uma vez que o carbono e o grafeno apresentam perfis e atividade
eletroquimica diferentes entre si, além da influéncia do meio eletrolitico, esses
materiais foram utilizados como suportes dos eletrocatalisadores de Pt-Sn,
mantendo a razdo massica de 80 % de suporte (carbono Vulcan + grafeno em
po) e 20 % de metal (Pt + Sn).

Para esse estudo, os materiais foram preparados de duas formas
distintas, na primeira, o grafeno foi adicionado ao meio reacional junto com o
carbono para a sintese dos eletrocatalisadores, podendo assim, as
nanoparticulas serem ancoradas tanto no suporte de carbono como na
superficie do grafeno, esse material foi chamado Pt3Sn/Cx«%Gys%. No segundo,
misturou-se o grafeno em pd com o eletrocatalisador ja sintetizado, Pt2Sn/C,
sendo chamado Pt2Sn/Cx% + Gyw. A seguir é apresentada o desempenho

catalitico destes materiais.
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4,5. Estudos Eletroguimicos dos Eletrocatalisadores com Suporte
Hibrido de Carbono-Grafeno
4.5.1. Atividade eletroquimica dos eletrocatalisadores

Pt3Sn/Cx%Gye na oxidacédo de etanol em meio acido

Como citado anteriormente, diversas pesquisas apresentaram um
desempenho superior ao modificar ndo apenas as ligas metélicas, mas o
suporte onde a fase metdlica é ancorada, mostrando que suportes compostos
de véarios materiais apresentam um desempenho superior ao obtido pela
utilizagédo de cada material individualmente (Jafri et al., 2010; He et al., 2013;
Yilmaz et al.,, 2018). Dessa forma, ao suporte do eletrocatalisador que
comumente se utiliza carbono, sendo adicionado grafeno antes do processo
de sintese, para que os metais fossem reduzidos diretamente na mistura de
carbono-grafeno formando um suporte hibrido para o eletrocatalisador.

A Figura 13 mostra o voltamograma dos eletrocatalisadores de suporte

hibrido em meio acido sem a presenca de etanol.
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64 | —— Pt,Sn/Cg,Gy0

1 = Pt;Sn/C,,Gg,
-7 Pt;Sn/C,,Gg,
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Potencial vs. Ag/AgCI (V)

Figura 13 - Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
eletrélito H2SO4 0,5 mol L, v =50 mV st

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos para analisar a atividade

eletroquimica ao variar a propor¢cdo de carbono-grafeno no suporte do
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eletrocatalisador. O comportamento dos eletrocatalisadores em meio
reacional sem etanol podem indicar a existéncia de outras espécies quimicas
presentes no carbono e grafeno, mostrando as regides de adsorcédo e
dessorcgdo do hidrogénio e das espécies oxigenadas.

Realizou-se a analise do grafeno puro em meio reacional, entretanto,
nao é perceptivo nenhum pico anddico ou catddico que indique a adsor¢céo ou
dessorgdo de qualquer espécie quimica na voltametria do grafeno puro sem
a presencga de alcool (Figura 11). J& o eletrocatalisador PtsSn/C apresenta
uma diminuicdo da corrente capacitiva, além de um pico catddico em
- 0,17 V vs. Ag/AgCI (1) referindo-se a dessorcao de hidrogénio. Os pios de
0,61 V vs. Ag/AgCI (1) e 0,59 V vs. Ag/AgCI (111) sao exibidos na varredura de
avanco (parte superior) e varredura reversa (parte inferior) respectivamente,
sugerindo a adsorcao e dessorcao de espécies oxigenadas.

Ao incorporar grafeno nos suportes da fase metalica nota-se que o pico
catddico na regido de adsorcdo do hidrogénio torna-se imperceptivel. Na
regido de espécies oxigenadas os picos do PtsSn/C foram ressaltados, além
do aparecimento de um pico catédico IV, em 0,36 V vs. Ag/AgCl e
0,35 V vs. Ag/AgCI para os eletrocatalisadores Pt3Sn/Ces0Gao € Pt3Sn/C20Gso,
respectivamente.

A Figura 14 mostra os voltamogramas dos eletrocatalisadores de

suporte hibrido em meio acido variando a concentragdo de etanol.
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Figura 14 - Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
eletrélito H2SO4 0,5 mol L't com 0,5 mol L* (a), 1,0 mol L (b), 2,0 mol L (c)
e 3,0 mol L (d) de Etanol, v=50 mV s

Na Figura 14a podemos perceber que o0s eletrocatalisadores
PtsSn/Ce0Gao seguido do Pt3Sn/Ca0Geo apresentam uma intensidade de
corrente na oxidacdo do etanol maior que PtsSn/C, mostrando que em
pequenas concentracdes de etanol, a presenca de grafeno no suporte do
eletrocatalisador (PtsSn/CeoGao) gera um aumento expressivo, 52 %, na
atividade catalitica em comparag¢éo com o suporte de carbono puro (PtsSn/C).

O aumento da concentracdo de etanol na Figura 14b mostrou o
aumento da atividade eletroquimica do PtsSn/Cs0Geo apresentando pouca
diferenca se comparado ao Pt3Sn/CesoGao0, enquanto os demais permaneceram
com o mesmo perfil de disposi¢ao da corrente.

Na Figura 14c com a concentracdo de 2,0 mol L os eletrocatalisadores
Pt3Sn/Ces0Gao € Pt3Sn/Ca0Gso ambos exibiram a maior corrente de oxidagéao do
etanol (78 A/mg), exibindo um aumento da atividade catalitica em relacdo ao
PtsSn/C (74 A/Img). Esses resultados condizem com os apresentados por Jha

et al. (2011), onde o eletrocatalisador de com suporte hibrido,
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PtRU/MWNTs0Gso apresentou o melhor desempenho em 1,0 mol Lt de H2SOa.
Enquanto Sanh et al. (2017) mostraram que o eletrocatalisador Pt/rGO75C2s
em uma solugdo 0,1 mol L' de HCIO4 exibiu a melhor performance na
PEMFC. Além dos eletrdlitos distintos, os eletrocatalisadores foram
sintetizados por rotas diferentes, sendo pela reducédo do NaBHa4 e refluxo de
etilenoglicol, respectivamente. Mesmo utilizando carbono ativado ao invés de
nanotubos de carbono, os eletrocatalisadores sintetizados neste estudo com
melhores desempenho tenderam a proporc¢des proximas de 50 % de cada
material, como indicado pela literatura (Jha et al., 2011). Isso mostra que
outros fatores estdo diretamente relacionados com o desempenho do
eletrocatalisador, além de sua composi¢cado, como 0s metais que compdem a
liga, a rota de sintese e 0 meio reacional utilizado. Como o grafeno possui alta
area superficial, condutividade elétrica, entre outras caracteristicas superiores
ao carbono, que propiciam uma maior atividade catalitica, contudo, devido as
forcas de van der Waals o grafeno tende a se aglomerar bloqueando assim
os sitios ativos (Lee et al., 2016; Das et al., 2019). Dessa forma, o carbono
age como um espacador impedindo a agregacédo das folhas de grafeno, além
de alargar a intercamada das folhas possibilitando o0 acesso do combustivel
por ambos os lados e aumentando o seu fluxo de fornecimento nos sitios
ativos, acelerando a taxa de oxidacao das espécies (Park et al., 2011; Li et
al.,, 2012; He et al, 2013). Essas informagfes coincidem com o
comportamento dos eletrocatalisadores mostrado na Figura 14, além de
mostrar como as diferentes propor¢des na sintese afetam a interacdo entre
carbono e grafeno, propiciando assim, um aumento ou reducédo da eficiéncia
na oxidacéo do etanol.

A Figura 14d mostra que os eletrocatalisadores Pt3Sn/C, Pt3Sn/Cs0Gao
e Pt3Sn/C40Geo obtiveram intensidades de corrente muito proximas. De forma
geral, o aumento provocado pela mudanca de concentracdo de 2,0 mol L*
para 3,0 mol L! foi de 5,6 %, enquanto aumento do desempenho foi de 25 %
com o0 aumento da concentracéo do etanol de 1,0 mol L para 2,0 mol L. Isso
mostra a tendéncia limite da corrente de oxidacao gerada em decorréncia do
aumento da concentracdo do etanol no eletrélito, dessa forma se tornando

desnecessario a utilizacdo de concentracdes acima de 2,0 mol L.
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A fim de verificar a influéncia de um suporte hibrido no processo de
oxidacdo do etanol, observa-se o potencial onde iniciou o processo de
oxidagdo. Para isso, foi considerado o potencial inicial de oxidagédo, o
potencial em que a corrente, apds a adi¢cdo do alcool, fosse 1 % maior que a
maior corrente obtida em eletrélito puro. Como o aumento da corrente pelo
aumento da concentracdo de etanol apresentou um limite, utilizou-se a
concentracdo de 2,0 mol L?! para as andlises comparativas entre 0s
eletrocatalisadores. A Tabela 6 apresenta os valores do potencial inicial da

oxidacao para os eletrocatalisadores com suporte hibrido em meio acido.

Tabela 6 - Potencial inicial de oxidacdo do etanol em 2,0 mol L

Eletrocatalisador Potencial inicial (V)
PtsSn/C 0,33
Pt3Sn/CsoG20 0,37
Pt3Sn/CeoGao 0,37
Pt3Sn/C10Gso 0,35
Pt3Sn/C20Gso 0,39

Os eletrocatalisadores apresentaram pouca variacdo nos potenciais
iniciais de oxidag&o, com o Pt3Sn/C exibindo o menor potencial. Esses valores
proximos podem indicar a presenga mecanismos de reacdo muito similares
para os catalisadores, uma vez que ndo ha mudanca na composi¢céo da fase
metalica dos eletrocatalisadores, como mostrado pela difratometria de
raios-X, somente na composicdo do material utilizado no suporte.

A Figura 15 apresenta os valores dos picos de corrente na varredura
direta e reversa dos eletrocatalisadores com suporte hibrido nas quatro

concentragcdes de etanol em meio acido.
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Figura 15 - Maximos de corrente dos voltamogramas ciclicos com Etanol dos
PtsSn/Cx%Gvy% em meio acido

A varredura reversa apresenta um pico de oxidacdo de etanol na
interface eletrodo/eletrélito, alguns trabalhos usam a razéo da corrente de pico
de direta e reversa para indicar a reatividade do eletrodo, a reatividade é maior
quanto maior for a racao la/lr. Entretanto, esse parametro nao € unanime no
meio cientifico, resultando em vérias discussfes sobre sua validade.

A Tabela 7 apresenta a razao entre picos de corrente da varredura de
avanco (la) e varredura reversa (Ir) dos eletrocatalisadores com suporte

hibrido nas quatro concentracdes de etanol em meio acido.
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Tabela 7 - Razéo la/lr dos Pt3sSn/Cx«%Gy» em meio acido (A/mg)

0,5molLt | 1,0molL? | 2,0molL? | 3,0molL?
Pt3Sn/C 0,91 0,92 0,95 0,95
Pt3Sn/CsoGz20 0,89 0,87 0,85 0,84
Pt3Sn/Cs0Gao 0,90 0,89 0,93 0,93
Pt3Sn/Ca0Geo 0,89 0,89 0,94 0,95
Pt3Sn/C20Gso 0,85 0,84 0,82 0,84

A razéo entre a corrente da varredura reversa e de avango apresentam
valores abaixo de 1, indicando que mais espécies quimicas foram oxidadas
na varredura reversa gerando mais corrente. Podendo ter sido provocado pelo
aumento da atividade catalitica na varredura reversa em razdo da modificacao
do eletrocatalisador, como uma maior quantidade de espécies adsorvidas
durante a varredura de avanco que foram oxidadas na varredura reversa.

O estudo de area ativa (A) foi realizado por meio da dessor¢cdo do
hidrogénio, calculando a carga coulombiana (Q) envolvida na reacéo
eletroquimica utilizando a area sob o gréfico (ag) na regido de hidrogénio para
a varredura de avanco (Figura 14). Para isso utilizou-se as Equacdes 9 e 10,
o valor de referéncia de 210 pC cm? como a carga de adsorcdo de
monocamada de Hz na superficie do eletrodo de trabalho, além da velocidade
de varredura (v), a area do eletrodo (ac) e massa de metal presente do

eletrodo de trabalho (m).

a
Q=- ©)

\/

_ Q
T 210u-a, -m (10)

A Tabela 8 mostras os dados de area ativa da dessor¢éo de hidrogénio

para os eletrocatalisadores de suporte hibrido em meio acido.
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Tabela 8 - Area eletroquimica ativa de dessorcéo do hidrogénio

Eletrocatalisador Area ativa (cm2/mg Pt)
PtsSn/C 109,47
Pt3Sn/Cs0G20 133,70
Pt3Sn/Ces0Gao 96,81
Pt3Sn/C40Geo 140,43
Pt3Sn/C20Gso 172,55

A Tabela 8 indica haver uma tendéncia de aumento da area ativa para
os eletrocatalisadores com maiores concentracfes de grafeno no suporte,
com excecao do PtsSn/CeoGao. Entretanto, a tendéncia aumento da area ativa
nao se mostrou correlacionado com as correntes obtidas durante a oxidacéo
do etanol (Figura 14), dessa forma, mostrando que a area ativa esta associada

mais ndo € determinante no desempenho do eletrocatalisador.

4.5.2. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores PtzSn/CxwGyw

para o etanol em meio acido

A técnica de cronoamperometria registra a corrente de um sistema
durante um intervalo de tempo determinado, mantendo-se um potencial fixo,
avaliando a estabilidade dos eletrocatalisadores em um sistema de
funcionamento prolongado. Sendo utilizada para examinar a diminuicdo da
corrente em decorréncia da eficiéncia dos eletrocatalisadores e de
envenenamento causado pela adsorcdo de intermediarios da reacédo
incompleta de oxidacéo o alcool.

A cronoamperometria foi realizada em uma solugdo de etanol de
concentragdo 2,0 mol L por ter apresentado o melhor desempenho com o
aumento da concentragdo do etanol. Para o meio &cido foi utilizado o potencial
fixo de 0,30 V vs. Ag/AgCI por ser considerado o potencial onde se iniciam as
reacOes de oxidacdo do etanol (Figura 14). O tempo de analise foi de 1 hora,
mantendo todo o sistema em repouso, sem qualquer interferéncia até o fim da

analise.
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A Figura 16 mostra as curvas cronoamperomeétricas dos

eletrocatalisadores de suporte hibrido em meio acido.
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Figura 16 - Cronoamperometria dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
Etanol 2,0 mol L't em H2S04 0,5 mol L'* com potencial fixo de 0,3 V

Na voltametria ciclica os eletrocatalisadores Pt3Sn/Ce0Gao e
PtsSn/C40Geo exibiram um desempenho superior ao PtsSn/C. Entretanto,
enquanto na oxidacdo do etanol o PtsSn/C20Gso exibiu uma corrente na
varredura de avanco 31 % inferior ao PtsSn/C, na cronoamperometria a
disposicdo se inverteu com a adicdo de grafeno no suporte obtendo uma
corrente final 105 % maior que o eletrocatalisador com suporte de carbono
puro. Além disso, Pt3Sn/CsoG20 continuou exibindo o pior resultado,
corroborando com a literatura, onde a estrutura de carbono-grafeno
apresentar maior area superficial com sitios ativos ndo bloqueados, além de
permitir um maior fluxo de combustivel. Dessa forma, o resultado inferior
obtido pelo PtsSn/Cs0G20 pode ter sido causado por uma menor capacidade
de oxidacdo das espécies quimicas, ou a adsor¢do de uma maior quantidade
de intermediarios da oxidacdo incompleta do etanol na sua superficie em
comparacao com os demais eletrocatalisadores, assim, bloqueando os sitios

ativos e reduzindo o desempenho.
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A Figura 17 mostra a distribuicdo da corrente dos eletrocatalisadores

de suporte hibrido em meio acido ao final o tempo de andlise da

cronoamperometria.
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Figura 17 - Distribuicdo da corrente final para cronoamperometria dos
eletrocatalisadores de suporte hibrido em meio acido

Os eletrocatalisadores Pt3Sn/Ce0Gao € PtaSn/Ca0Geo exibiram uma
corrente final 42 % e 127 % maior que o PtsSn/C, respectivamente. Essa
disposicéo do eletrocatalisadores se assemelha com os resultados de outras
pesquisas (Jha et al., 2011; Sanli et al., 2017), onde um suporte composto de
dois materiais obtera um desempenho superior, do que um suporte composto

de apenas um material.

4.5.3. Atividade eletroquimica dos eletrocatalisadores

PtsSn/Cx%Gye na oxidacao de etanol em meio basico

A Figura 18 mostra o voltamograma dos eletrocatalisadores com

suporte hibrido em meio basico sem a presenca de etanol.
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Figura 18 - Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
eletrélito NaOH 1,0 mol L1, v=50 mV st

Os eletrocatalisadores apresentam picos de adsor¢cdo e dessorcao
caracteristicos da regido de hidrogénio e oxigénio. Na varredura de avango
(parte superior) do podemos ver o aumento da intensidade de corrente para
todos os eletrocatalisadores, enquanto na varredura reversa existem picos em
- 0,22 V vs. Hg/HgO (1) e - 0,31V vs. Hg/HgO (I1), que s&o definidos para
PtsSn/C40Geo € Pt3Sn/C, seguida pela diminuicdo das correntes capacitivas
decorrentes dos processos na dupla camada elétrica. Seguindo a varredura
reversa surge um pequeno pico em - 0,72 V vs. Hg/HgO (l11) e um pico intenso
em - 0,83Vvs.Hg/HgO (IV) podendo ser associados as espécies
hidrogenadas, com uma quantidade maior sendo adsorvida em menor
potencial. Nos potenciais mais negativos da varredura de avancgo dois picos
de dessorcdo do hidrogénio se projetam em - 0,801V vs. Hg/HgO (V) e
- 0,687 V vs. Hg/HgO (VI), seguidas pela diminuicdo da corrente capacitiva
como visto na varredura reversa. Os eletrocatalisadores mostraram uma
maior atividade eletroquimica se comparadas com o meio acido, sugerindo
um melhor desempenho do suporte em meio basico, condizendo com os
resultados apresentados nas Figuras 11 e 12. De forma geral os

eletrocatalisadores apresentaram o0 mesmo perfil com variagbes na
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intensidade da corrente nos picos de adsorcdo e dessorcdo das espécies
quimicas.

A Figura 19 mostra o voltamograma dos eletrocatalisadores de suporte
hibrido em meio basico variando a concentracéo de etanol.
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Figura 19 - Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
eletrélito NaOH 1,0 mol L't com 0,5 mol L (a), 1,0 mol L (b), 2,0 mol L (c)
e 3,0 mol L (d) de Etanol, v=50 mV s

Na Figura 19a podemos perceber que o PtsSn/C40Geo apresenta uma
intensidade de corrente muito superior que os demais eletrocatalisadores,
sendo seguido do Pt3Sn/C20Gso e PtsSn/CsoGao, enquanto o PtsSn/C exibe o
desempenho inferior dentre todos. Mostrando que, em baixas concentracdes
de etanol, os suportes hibridos de grafeno demonstram uma atividade
catalitica superior aos suportes de carbono puro, condizendo com o
apresentado do grafeno ter maior atividade em meio basico.

O aumento da concentracdo de etanol na Figura 19b, provocou um

aumento significativo da atividade eletroquimica do Pt3Sn/C20Gsgo, enquanto
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os demais eletrocatalisadores apresentaram pouca diferenca, permanecendo
na mesma ordem de intensidade de corrente.

Na Figura 19c os eletrocatalisadores Pt3Sn/C40Geo e Pt3Sn/C20Gso
obtiveram as maiores atividades cataliticas, com perfis similares, onde a curva
da varredura de avanco (a direita) exibiu uma corrente inferior a curva de
varredura reversa (a esquerda), indicando que uma maior quantidade de
espécies quimicas foram oxidadas na varredura reversa. Essas espécies
quimicas podem ser os intermediarios da oxidagdo incompleta do etanol
adsorvidos na varredura de avango, como também o préprio etanol que foi
oxidado de forma mais eficiente na varredura reversa devido as propriedades
dos eletrocatalisadores. Os demais eletrocatalisadores apresentaram uma
intensidade de corrente similares, demonstrando a tendéncia de o suporte
hibrido apresentar o melhor desempenho com concentracdes proximas de
60 % de grafeno. Podendo ser atribuido a interacdo dos materiais do suporte,
onde o carbono pode estar agindo como espacador do grafeno, impedindo o
blogueio dos sitios ativos e aumentando o fluxo de combustiveis, além da alta
condutividade elétrica do grafeno (He et al., 2013; Wu et al., 2019).

A Figura 19d mostra a diminuicdo da intensidade de corrente dos
eletrocatalisadores com o aumento da concentracdo do etanol, seguindo a
tendéncia de limite da corrente em 2,0 mol L'* como visto em meio acido.

A Tabela 9 apresenta os valores do potencial inicial da oxidacdo do

etanol para os eletrocatalisadores de suporte hibrido em meio basico.

Tabela 9 - Potencial inicial de oxidacdo do etanol em 2,0 mol L

Eletrocatalisador Potencial inicial (V)
PtsSn/C - 0,66
Pt3Sn/Cs0G20 - 0,65
Pt3Sn/Cs0Gao - 0,64
Pt3Sn/C40Gso - 0,65
Pt3Sn/C20Gso - 0,66
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Os eletrocatalisadores apresentaram valores equivalentes de potencial
inicial, independendo de sua composicao, sendo um indicador da similaridade
dos mecanismos de reacao para a oxidacdo do etanol para o meio béasico

A Figura 20 apresenta os valores dos picos de corrente na varredura
de avanco e reversa dos eletrocatalisadores de suporte hibrido nas quatro

concentracdes de etanol em meio basico.
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Figura 20 - Maximos de corrente dos voltamogramas ciclicos dos
PtsSn/Cx%Gvy% em meio basico

Similar ao que foi apresentado e discutido na figura 14, as correntes de
pico na varredura direta e reversa podem indicar uma reativacao do eletrodo
guanto este oxida os intermediarios de oxidagao do etanol e o etanol presente
na interface.

A Tabela 10 apresenta a razéo entre picos de corrente da varredura de
avanco (la) e varredura reversa (Ir) dos eletrocatalisadores com suporte

hibrido nas quatro concentragdes de etanol em meio basico.
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Tabela 10 - Razéo la/lr dos Pt3Sn/Cx%Gys% em meio basico (A/mg)

0,5molLt | 1,0molL? | 2,0molL? | 3,0molL?
Pt3Sn/C 1,56 1,30 1,15 1,11
Pt3Sn/CsoGz20 1,25 1,08 1,00 1,05
Pt3Sn/Cs0Gao 1,31 1,12 1,02 1,03
Pt3Sn/Ca0Geo 1,09 0,93 0,83 0,81
Pt3Sn/C20Gso 1,12 0,99 0,85 0,81

Os eletrocatalisadores de suporte hibrido apresentaram um
comportamento variado de acordo com a concentracdo do etanol e a
composicéo do suporte. Em 2,0 mol L* PtsSn/C40Geo € PtaSn/C20Gso exibiram
uma diminuicdo da corrente de avanco em relacdo a corrente na varredura
reversa de 17 % e 15 %, respectivamente. O Pt3Sn/C obteve um aumento de
15 % na corrente da varredura direta em relacao a reversa, enquanto 0s outros
dois eletrocatalisadores apresentaram uma razao proxima a 1, com pouca
variagdo entre as correntes na varredura de avanco e reversa. Isso mostra a
influéncia direta ndo apenas do tipo de eletrélito e concentracao de etanol,

como a composicao do eletrocatalisador no processo de oxidacdo de etanol.

4.5.4. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores PtzSn/Cx«Gyo

para o etanol em meio basico

Para as analises em meio basico, apesar do potencial inicial de
oxidacao ser préximo de - 0,60 V vs. Hg/HgO, foi utilizado o potencial de
-0,20Vvs. Hg/HgO por ser o potencial que apresentou atividade
eletroquimica prolongada perante um potencial fixo.

A Figura 21 mostra o cronoamperograma dos eletrocatalisadores de

suporte hibrido em meio basico.
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Figura 21 - Cronoamperometria dos eletrocatalisadores de suporte hibrido em
Etanol 2,0 mol L't em NaOH 1,0 mol L** com potencial fixo de - 0,2 V

Nas analises de cronoamperometria o Pt3Sn/C40Geo apresentou a
menor incidéncia do efeito de envenenamento, com a maioria dos
eletrocatalisadores de suporte hibrido apresentando um desempenho
superior ao PtsSn/C. Dessa forma, a adicdo de grafeno aumenta a
estabilidade e limita o efeito de envenenamento dos eletrocatalisadores de
suporte hibrido em comparacédo ao suporte de carbono puro. Isso pode ser
atribuido tanto as caracteristicas do grafeno, como a formacéo de um suporte
hibrido com uma estrutura que impede o bloqueio fisico dos sitios ativos, como
também aumenta a dispersdo homogénea das nanoparticulas durante o
processo de sintese, prevenindo a corrosao e aumentando a durabilidade do
eletrocatalisador (Li et al., 2012; Arici et al., 2019).

A Figura 22 mostra a distribuicdo da corrente dos eletrocatalisadores
de suporte hibrido em meio basico ao final o tempo de analise da

cronoamperometria.
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Figura 22 - Distribuicdo da corrente final para cronoamperometria dos
eletrocatalisadores de suporte hibrido em meio béasico

Diferindo da distribuicdo obtida em meio acido, os eletrocatalisadores
com suporte composto de dois materiais obtém uma estabilidade superior a
um suporte composto de um material tnico, com o Pt3Sn/C40Geo apresentando
um aumento de 132 % na corrente final, seguido pelo PtzSn/Ce0Gao com 73 %,
em relacdo ao PtsSn/C. Esse comportamento pode estar ligado a
caracteristica do grafeno puro apresentar maior atividade eletroquimica em
meio basico em relacdo ao meio acido (Figura 11 e 12). Contudo, o aumento
excessivo de grafeno provoca a diminuicdo da corrente e durabilidade, assim,
mesmo mudando o meio eletrolitico o eletrocatalisador segue a tendéncia dos
resultados obtidos em meio acido por outras pesquisas, com o melhor
desempenho sendo obtido em propor¢cbes proximas dos materiais que

compdem o suporte (Jha et al., 2011; Sanli et al., 2017).
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4.6. Estudos Eletroquimicos da Mistura Fisica do Eletrocatalisador
e Grafeno
4.6.1. Atividade eletroquimica da mistura fisica Pt2Sn/Cxe + Gye na

oxidacao de etanol em meio acido

Primeiramente foi realizado o estudo do comportamento da mistura
fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢cdes sem a

presenca do etanol em meio acido, mostrado na Figura 23.
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Figura 23 - Voltamograma da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno em
eletrélito H2S04 0,5 mol L, v =50 mV s

O processo de oxidacéao utilizando apenas o0 meio reacional sem etanol
podem indicar a existéncia de espécies quimicas e as regides de adsorcao e
dessor¢do, assim como mostrar o comportamento das misturas fisicas dos
eletrocatalisadores nos intervalos de potenciais ja conhecidos.

Zhang, Shen (2015) mostraram, para um eletrocatalisador suporte de
grafeno, que os potenciais - 0,11 V vs. Ag/AgCl e -0,04 V vs. Ag/AgCI
correspondem a dessorcao de hidrogénio na varredura de avanco (porcéo
superior) para os indices de Miller Pt (110) para Pt (100), respectivamente.
Nos voltamogramas apresentados na Figura 23 ndo ha nenhum pico aparente

na varredura de avango, contudo o Pt2Sn/Cgs + Gs possui um pico na
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varredura reversa no potencial - 0,11 V vs. Ag/AgCI (I) podendo ser indicativo
de uma maior adsorcéo de hidrogénio provocada pela adicdo de grafeno na
mistura com o eletrocatalisador Pt2Sn/C.

O etanol foi adicionado na célula de vidro em quatro concentracdes
sucessivamente, a fim de verificar o efeito da concentracdo de etanol na
intensidade de corrente e nos potenciais de oxidacdo. A Figura 24 mostra o
voltamograma da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes

propor¢cdes em meio acido variando a concentracédo de etanol.
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Figura 24 - Voltametria ciclica da mistura fisica do eletrocatalisador de
grafeno em eletrélito H2SO4 0,5 mol L't com 0,5 mol L (a), 1,0 mol L* (b),
2,0 mol L (c) e 3,0 mol L (d) de Etanol, v=50 mV s

Ao adicionar etanol na solucao eletrolitica (Figura 24a) verificou-se o
aumento da intensidade de corrente na varredura reversa em comparacao
com a varredura direta, podendo ser efeito de um melhor desempenho na
oxidagéo do etanol durante a varredura reversa ou a oxidacdo de uma maior
guantidade de espécies quimicas que foram geradas durante a varredura

direta. Além disso, ocorre a diminuicdo da corrente com o aumento da
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quantidade de grafeno, que inversamente diminui a quantidade de
eletrocatalisador na mistura fisica, e consequentemente diminui a quantidade
da fase metalica, o principal autor na oxidacao do etanol.

Na Figura 24b pode-se observar o0 aumento da intensidade de corrente
ocasionado pelo aumento da concentracdo de etanol na solucdo, porém,
mantendo a ordem de atividade eletroquimica, onde as misturas fisicas
Pt2Sn/Coes + Gs e Pt2Sn/Coo + G1o apresentam maior atividade catalitica que o
eletrocatalisador puro, Pt2Sn/C.

Na Figura 24c, a mistura fisica Pt2Sn/Ces + Gs (47 A/Img) apresenta a
maior intensidade na oxidacdo do etanol, seguida pela Pt2Sn/Coo + Gio
(32 A/mg), com um aumento de 74 % e 21 % em relag&o ao eletrocatalisador
puro Pt2Sn/C (27 A/mg), respectivamente. Podendo indicar que a presenga de
grafeno na mistura gera maior corrente durante a oxidacao do etanol, mesmo
com a diminuicdo da quantidade de eletrocatalisador na mistura, e
consequentemente da fase metalica. Pode-se notar que mesmo com uma
diminuicdo de 10 % do eletrocatalisador (90 % da fase metélica na mistura) o
Pt2Sn/Ceo + Gio apresenta maior intensidade de corrente que o
eletrocatalisador puro Pt2Sn/C (100 % da fase metalica). Isso esta diretamente
relacionado a substituicdo desses 10 % de eletrocatalisador por grafeno,
possibilitando a geracdo de mais corrente durante a oxidacao do etanol pela
mistura fisica em comparacdo com o eletrocatalisador puro. Pode-se
correlacionar essa melhora com os defeitos quimicos e fisicos da superficie
do grafeno devido a presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, que
séo facilmente oxidados (Xin et al., 2011).

Com o aumento da concentracdo de etanol para 3 mol L (Figura 24d)
ocorre uma variagcdo minima na corrente em comparagéo a concentracao de
2 mol L. O aumento da intensidade de corrente do Pt2Sn/Ces + Gs de
1,0 mol L* de etanol para 2,0 mol L foi de 29 %, enquanto o aumento de
2,0 mol L* para 3,0 mol L foi de 12 %. Em média a diferenca dos picos de
corrente de 1,0 mol L para 2,0 mol L* de etanol tiveram um aumento de
19 %, enquanto de 2,0 mol L* para 3,0 mol L* houve uma reducéo de 1,5 %.
Corroborando com a tendéncia de haver um limite maximo para a intensidade

de corrente independente da concentracao de etanol.
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A Tabela 11 apresenta os valores do potencial inicial da oxidagdo do

etanol para da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes

proporcdes em meio acido.

Tabela 11 - Potencial inicial de oxidacéo do etanol em 2,0 mol L

Mistura fisica

Potencial inicial (V)

Pt2Sn/C 0,29
Pt2Sn/Cos + Gs 0,25
Pt2Sn/Coo + Gio 0,29
Pt2Sn/Cso + G2o 0,32
Pt2Sn/Ceo + Gao 0,32
Pt2Sn/Cao + Gso 0,31
Pt2Sn/C20 + Gso 0,30

Dentre as misturas fisicas do eletrocatalisador

com grafeno,

Pt2Sn/Cgs + Gs apresentou o menor potencial inicial de oxidagéo, indicando

que é necessario menos energia para se oxidar o etanol em comparagao com

as demais misturas (Guo et al., 2008).

Os valores dos picos de corrente na varredura de avanco e reversa da

mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes proporcdes nas

quatro concentracdes de etanol em meio acido encontram-se na Figura 25.
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Figura 25 - Maximos de corrente dos voltamogramas ciclicos das misturas
Pt2Sn/Cx» + Gys em meio acido

A Tabela 12 apresenta a razao entre picos de corrente da varredura de

avanco (la) e varredura reversa (Ir) da mistura fisica do eletrocatalisador e

grafeno com diferentes propor¢des nas quatro concentracdes de etanol em

meio acido.
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Tabela 12 - Razé&o Ia/lr das Pt2Sn/Cx» + Gy» em meio acido (A/mg)

0,5molLt | 1,0molL? | 20molL?t | 3,0molL?
Pt2Sn/C 0,82 0,85 0,86 0,86
Pt2Sn/Cos + Gs 0,84 0,88 0,89 0,89
Pt2Sn/Cgo + G1o 0,81 0,82 0,84 0,84
Pt2Sn/Cso + G2o 0,90 0,89 0,93 0,92
Pt2Sn/Ceo + Gao 0,97 0,86 0,88 0,90
Pt2Sn/Cao + Geo 0,85 0,88 0,88 0,87
Pt2Sn/Cz20 + Gso 0,81 0,80 0,83 0,85

A razdo entre os picos de corrente da varredura reversa e de avanco,

por terem um valor abaixo de 1, mostram uma maior quantidade de corrente

gerada pelo aumento da atividade catalitica com a oxidacéo de diferentes

espécies quimicas durante a varredura reversa.

4.6.2. Cronoamperometria da mistura fisica PtoSn/Cxo + Gyos para

o etanol em meio acido

A Figura 26 mostra o cronoamperograma da mistura fisica do

eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢cdes meio acido.
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Figura 26 - Cronoamperometria da mistura fisica do eletrocatalisador e
grafeno em Etanol 2,0 mol L* em eletrélito H2SO4 0,5 mol L* com potencial
fixo de 0,3 V

Podemos ver que as misturas fisicas mantem a tendéncia esperada da
diminuicdo da corrente a medida que a quantidade de metais, do
eletrocatalisador, diminui. Na voltametria ciclica da mistura Pt2Sn/Ces + Gs
obteve 0 melhor desempenho com uma grande margem de diferenca dos
demais, porém na cronoamperometria apresentou um resultado proximo as
misturas de 10 e 20 % de grafeno, com Pt2Sn/Ce + Gio se mostrando
ligeiramente superior. Todavia, o eletrocatalisador puro, Pt2Sn/C, destoa do
esperado para o desempenho do material com maior concentracdo de metais,
com um resultado proximo a Pt2Sn/Ceo + Gao. Pt2Sn/Ceo + Gio apresenta uma
corrente final 81 % maior que Pt2Sn/C o que pode ser efeito de melhora
provocada pelo método da mistura fisica.

A Figura 27 mostra a distribuicdo da corrente da mistura fisica do
eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢gdes em meio acido ao final

0 tempo de analise da cronoamperometria.
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Figura 27 - Distribuicdo da corrente final para cronoamperometria da mistura
fisica do eletrocatalisador e grafeno em meio acido

Podemos ver que o aumento da corrente final ocorre até a adicdo de
10 % de grafeno na mistura, onde passa a diminuir consecutivamente,
contudo a corrente final do eletrocatalisador puro (Pt2Sn/C) se mantem inferior
a mistura de 20 % de grafeno (Pt2Sn/Cso + Gz0). Essa diferenga na corrente
pode ser devido a influéncia do grafeno na estabilidade dos materiais durante
a oxidacao do etanol, diminuindo o efeito de envenenamento. Como também
pode ser efeito das propriedades fisicas do grafeno na cinética e fluxo de
elétrons, o que condiz com as voltametrias ciclicas apresentarem maior
corrente em meio acido, além das misturas fisicas obterem uma diferenca
maior entre seus picos de corrente, em comparag¢ao com o meio basico. Além
disso, devemos atentar para o fato de as misturas fisicas possuirem diferentes
concentracbes de eletrocatalisador, e consequentemente metais, 0 que
influencia diretamente na capacidade catalitica de oxidag&o, pois com maior
concentracéo de grafeno, menor sera a quantidade da fase metalica, limitando
a capacidade de geracao de corrente. Assim, a Tabela 13 apresenta as
massas individuais e a razéo entre a massa de grafeno e o eletrocatalisador

na mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes proporcoes.
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Tabela 13 - Razao entre as massas da mistura fisica

Mistura fisica | Massa Cat (mgQ) Massa G (mg) | Razédo (% m/m)
Pt2Sn/C 5,00 0,00 0 %
Pt2Sn/Cos + Gs 4,75 0,25 5%
Pt2Sn/Cgo + Gio 4,50 0,50 11 %
Pt2Sn/Css + Gis 4,25 0,75 18 %
Pt2Sn/Cso + G20 4,00 1,00 25 %
Pt2Sn/Ceo + Gao 3,00 2,00 67 %
Pt2Sn/Cao + Geo 2,00 3,00 150 %
Pt2Sn/C2o + Gso 1,00 4,00 400 %

Ao analisar a cronoamperometria levando em conta a concentragéo de
metais, os resultados podem apresentar distingbes ainda maiores, verificando
assim, a influéncia direta da quantidade de grafeno para uma quantidade fixa
de eletrocatalisador. Dessa forma a Figura 28 mostra os resultados

normalizador pela massa de platina de cada mistura fisica.
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Figura 28 - Voltametria ciclica (a)) e Cronoamperometria (b) da mistura fisica
do eletrocatalisador e grafeno em Etanol 2,0 mol Lt em eletrélito H2SOa4
0,5 mol L normalizados por massa de platina, v =50 mV s

A normalizacdo mostra o efeito do grafeno, sendo extrapolada para as
misturas com menor concentracdo de metais. Entretanto devemos ressaltar
que, apesar da Pt2Sn/C2 + Gso apresentar um aumento expressivo no
voltamograma, sua durabilidade continua sendo inferior aos demais,

mostrando que nao depende apenas de uma quantidade excessiva de
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grafeno, mas também grande quantidade de metais. Dessa forma, apesar de
nao obter a maior corrente na oxidacao do etanol, Pt2Sn/Cgo + G10 apresentou
uma durabilidade superior a das demais misturas, 101 % maior que o Pt2Sn/C,
se tornando assim, o melhor método para o aprimoramento em meio acido por

meio da mistura fisica.

4.6.3. Atividade eletroguimica da mistura fisica PtoSn/Cxo + Gyo, Na

oxidacéo de etanol em meio basico

Os voltamogramas ciclicos em meio basico foram obtidos para analisar
0 comportamento da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno na oxidacéo
de etanol em diferentes concentragdes. A Figura 29 mostra o voltamograma
da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes proporgdes em

meio basico sem a presenca de etanol.
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Figura 29 - Voltametria ciclica da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno
em eletrélito NaOH 1,0 mol L1, v=50 mV s

Na varredura direta (parte superior), pode-se observar a diminuicao da
corrente em decorréncia do aumento da quantidade de grafeno, com a
diminuicao do pico em - 0,22 V vs. Hg/HgO (I) e - 0,31 V vs. Hg/HgO (Il) na

dessorgdo das espécies oxidas na varredura reversa. Da mesma forma, os
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picos de adsorcdo e dessorcdo da regido de hidrogénio (IlI, IV, V e VI)
definidos para o Pt2Sn/C, diminuem continuamente para as misturas fisicas.
Se tornando um comportamento esperado devido a diminui¢do sucessiva de
eletrocatalisador nas misturas com maior concentracdo de grafeno, e
consequentemente da quantidade da fase metalica total presente.

A Figura 30 mostra o voltamograma da mistura fisica do
eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢cbes em meio basico

variando a concentracao de etanol.
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Figura 30 - Voltametria ciclica da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno
em eletrélito NaOH 1,0 mol L** com 0,5 mol L (a), 1,0 mol L* (b), 2,0 mol L
(c) e 3,0 mol L (d) de Etanol, v=50 mV s

Os voltamogramas da Figura 30a mostram dois picos intensos e
proximos na varredura de avanco e reversa gerados pela oxidacdo do etanol
e das espécies quimicas presentes, respectivamente. Além disso, podemos
verificar que as misturas fisicas se agrupam em trés conjuntos com perfil e
intensidade de corrente similares, mesmo com variacdo na quantidade de

metais presente na mistura pelo aumento da quantidade de grafeno. Em todas
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as misturas os picos de corrente da varredura direta obtiveram um valor
superior que o pico da varredura reversa, podendo indicar um processo mais
eficiente na oxidacdo do etanol ou mesmo uma menos espécies quimicas
oxidadas na varredura reversa, gerando menor corrente.

Na Figura 30b pode-se observar que com a concentracédo de etanol
dobrada, gerou um aumento da intensidade de corrente no Pt2Sn/Css + Gis e
Pt2Sn/C maior que as demais misturas. Entretanto os Pt2Sn/Ceo + Gao,
Pt2Sn/Ca0 + Geo € Pt2Sn/C20 + Gso apresentaram pouca distingdo entre si,
atingindo apenas 32 % da intensidade de corrente do Pt2Sn/Css + Gas.

A Figura 30c mostra que o melhor desempenho na oxidacao do etanol
foi obtido pelo Pt2Sn/Css + Gis com uma intensidade de corrente na varredura
de avancgo de 40 A/mg. Seguido pelo Pt2Sn/Cgeo + Gio e 0 eletrocatalisador
puro (Pt2Sn/C), ambos com um pico na varredura de avanco equivalente.
Contudo Pt2Sn/C apresentou uma corrente na varredura reversa superior a
seu pico de corrente durante a varredura direta, se diferindo das misturas
fisicas com grafeno, o que pode ser indicativo da oxidacdo de espécies
guimicas presentes na solucao.

A Figura 30d apresenta a tendéncia observada em meio acido de haver
um limite maximo para a intensidade de corrente independente da
concentragdo de etanol. A média de aumento da intensidade de corrente
1,0 mol L para 2,0 mol L* foi de 12 %, enquanto a alteracdo da concentragéo
de etanol de 2,0 mol L? para 3,0 mol L* apresentou uma diminuicdo média de
- 11 % na intensidade de corrente.

Similarmente, de forma geral, as misturas fisicas apresentaram maior
atividade eletroquimica na oxidacao do etanol em meio acido que em meio
basico. Onde o Pt2Sn/Cgs + Gs apresentou um aumento de 75 % em relacao
ao Pt2Sn/C na oxidagéo de 2,0 mol L'* de etanol em meio &cido, enquanto em
meio basico o aumento em relacdo ao Pt2Sn/C foi de 31 %, obtido pelo
Pt2Sn/Css + Gas.

A Tabela 14 apresenta os valores do potencial inicial da oxidagao do
etanol para da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com diferentes

propor¢cdes em meio basico.

54



Tabela 14 - Potencial inicial de oxidacédo do etanol em 2,0 mol L™

Mistura fisica

Potencial inicial (V)

Pt2Sn/C -0,67
Pt2Sn/Cao + Gio -0,64
Pt2Sn/Css + Gis -0,65
Pt2Sn/Cso + G2o -0,64
Pt2Sn/Ceo + Gao -0,63
Pt2Sn/Cao + Geo -0,63
Pt2Sn/C20 + Gso -0,63

Os potenciais de oxida¢ao das misturas fisicas sdo proximos, indicando

uma similaridade no mecanismo de reacao independe das concentracdes de

eletrocatalisador e grafeno na mistura.

A Figura 31 apresenta os valores dos picos de corrente na varredura

de avanco e reversa da mistura fisica do eletrocatalisador e grafeno com

diferentes propor¢des nas quatro concentracées de etanol em meio basico.
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Figura 31 - Maximos de corrente dos voltamogramas ciclicos das misturas
Pt2Sn/Cx% + Gys em meio basico

A Tabela 15 apresenta a razao entre picos de corrente da varredura de
avanco (la) e varredura reversa (Ir) da mistura fisica do eletrocatalisador e
grafeno com diferentes propor¢des nas quatro concentracdes de etanol em

meio basico.
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Tabela 15 - Razao Ia/lr das Pt2Sn/Cx% + Gy» em meio basico (A/mg)

0,5molLt | 1,0molL? | 20molL?t | 3,0molL?
Pt2Sn/C 1,17 1,05 0,95 0,95
Pt2Sn/Cgo + G1o 1,10 1,09 1,07 1,17
Pt2Sn/Css + Gis 1,15 1,06 1,01 1,02
Pt2Sn/Cso + G2o 1,14 1,09 1,05 1,11
Pt2Sn/Ceo + Gao 1,30 1,17 1,20 1,25
Pt2Sn/Cao + Geo 1,19 1,10 1,11 1,16
Pt2Sn/C20 + Gso 1,19 1,07 1,04 1,09

De forma geral a razdo entre os picos de corrente da varredura reversa

e de avanco mostraram valores acima de 1, indicando que mais corrente foi

obtida na varredura de avanco durante a oxidacédo do etanol que a oxidacéo

na varredura reversa, apresentando comportamento contrario ao observado

em meio acido.

4.6.4. Cronoamperometria da mistura fisica PtSn/Cxe + Gye, para

o etanol em meio basico

A Figura 32 mostra o cronoamperograma da mistura fisica do

eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢cdes em meio basico.
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Figura 32 - Cronoamperometria da mistura fisica do eletrocatalisador e
grafeno em Etanol 2,0 mol Lt em eletrélito NaOH 1,0 mol L't com potencial
fixode-0,2V

Nas andlises de voltametria ciclica a mistura Pt2Sn/Css + Gis
apresentou a melhor atividade eletroquimica. Na cronoamperometria o
Pt2Sn/C apresentou o melhor desempenho, com uma similaridade muito
proxima da Pt2Sn/Cgeo + Gio. A Pt2Sn/Css + Gis exibiu uma reducéo de 26 %
comparada ao Pt2Sn/C em sua intensidade de corrente apés decorrido o
tempo de analise.

A Figura 33 mostra a distribuicdo da corrente da mistura fisica do
eletrocatalisador e grafeno com diferentes propor¢cées em meio basico ao final

do tempo de analise da cronoamperometria.
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Figura 33 - Distribuicdo da corrente final para cronoamperometria da mistura
fisica do eletrocatalisador e grafeno em meio basico

Apesar da intensidade de corrente nos voltamogramas da mistura fisica
serem superior ao eletrocatalisador puro (Pt2Sn/C), a corrente final da
cronoamperometria mostra que a diminuicdo da quantidade da fase metalica
ao se adicionar grafeno diminui a estabilidade do eletrodo, tornando-os mais
vulneraveis ao efeito do envenenamento. Contudo, devemos observar que a
mistura Pt2Sn/Ceo + Gio contétm 90 % de eletrocatalisador, e
consequentemente 90 % da quantidade de metais em relacdo ao Pt2Sn/C,
todavia ambos obtendo uma estabilidade muito préxima na oxida¢do do
etanol. Essa substituicdo de 10 % de metais por grafeno, mais leve e barato,
representa uma economia relevante para aplicacdo nas células a combustivel
em larga escala, tornando a mistura Pt2Sn/Cgo + G1o um método superior para
aumentar o desempenho na oxidacdo do etanol em meio basico sem a
necessidade de sinteses ou adicdo de materiais nobres. Mediante esses
fatores, verificar a influéncia da quantidade de grafeno para uma quantidade
fixa de eletrocatalisador pode trazer novas perspectivas acerca da sua
contribuicdo ao processo catalitico. Assim a Figura 34 mostra os resultados

normalizador pela massa de platina de cada mistura fisica.
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Figura 34 - Voltametria ciclica (a) e Cronoamperometria (b) da mistura fisica
do eletrocatalisador e grafeno em Etanol 2,0 mol L' em eletrélito NaOH
1,0 mol L't normalizados por massa de platina, v=50 mV st

Embora desconsidere a massa do grafeno, mas nao seu efeito, a
normalizagdo pode extrapolar os resultados para as misturas com menor
concentracdo de metais, por serem multiplicadas por um fator maior para se
obter a mesma massa de platina em todos os resultados. Devido a possuir a
menor quantidade de eletrocatalisador em sua mistura, e consequentemente
metais, Pt2Sn/C20 + Gso apresenta a maior corrente ao ser normalizado para
ambos os experimentos. Apesar disso, devemos observar a real propor¢ao de
grafeno em relacdo ao eletrocatalisador dentro da mistura, onde para a
Pt2Sn/C20 + Gso chega a 400 %, ou seja, a mistura possui 1 parte de metais
(eletrocatalisador) para 4 partes de grafeno. Se analisarmos tendo em visa a
aplicacdo em células a combustivel, por meio dos resultados da
cronoamperometria, Pt2Sn/C20 + Gso apresenta um aumento de 13 % na
corrente final em relacdo ao Pt2Sn/C, enquanto Pt2Sn/Coeo + G1o apresenta um
aumento de 7,5 %. Entretanto, para Pt2Sn/Ce + Gi1o 0 acréscimo de grafeno
em relacdo ao eletrocatalisador € de 11 %, tornando assim o acréscimo de
400 % de grafeno em relagcdo ao eletrocatalisador para a mistura fisica
Pt2Sn/C20 + Gso desperdicado para um ganho pequeno na corrente final. De
forma geral, como podemos ver claramente para Pt2Sn/Cso + G20, €
necessario uma proporcéo adequada entre o eletrocatalisador e grafeno para
se obter o melhor rendimento, com essa proporgéo tendendo para mistura
Pt2Sn/Coo + G10 em meio basico, por apresentar 0 maior aumento de corrente

em relacdo ao eletrocatalisador puro com o menor acréscimo de grafeno.
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5.  CONSIDERACOES FINAIS

Os eletrocatalisadores sintetizados obtiveram uma massa final com
pouca variacdo ao valor esperado, podendo ser atribuida a pequenos erros
experimentais. Além disso, o método de sintese se mostrou simples e
eficiente ao utilizar uma solucéo redutora mais diluida incialmente evitando a
aglomeracao das particulas. De forma suméria, a densidade de corrente na
oxidacdo do etanol se estabiliza em 2,0 mol L, sendo que a atividade
eletroquimica é diretamente influenciada pelo meio reacional, acido ou basico.
Entretanto a composicdo do eletrocatalisador ou da mistura fisica que
apresentaram o melhor desempenho independem do eletrélito utilizado,
obtendo assim um desempenho superior em ambos 0s meios.

Os eletrocatalisadores de suporte hibrido Pt3Sn/CesoGao € Pt3Sn/Ca0Geo
apresentaram atividade eletroquimica equivalente na oxidacdo do etanol em
meio &cido, com pouca variacdo em relacdo ao eletrocatalisador de suporte
de carbono puro, PtsSn/C. Contudo Pt3Sn/C40Geo possui maior durabilidade
ao efeito de envenenamento, obtendo uma corrente ao final da
cronoamperometria 127 % maior que o PtsSn/C. ISso mostra que a presenga
de grafeno no suporte age aumentando a atividade eletroquimica, esse
aumento pode vir de uma maior capacidade de oxidacdo do etanol por um
eletrocatalisador menos envenenado ou de uma maior condutividade elétrica
do suporte facilitando a transferéncia dos elétrons. Em meio basico podemos
ver uma grande distincdo entre a densidade de corrente do Pt3Sn/CaoGeo,
seguido do Pt3Sn/C20Gso em comparacao com Pt3Sn/C na oxidacao do etanol.
Assim, condizendo com os resultados apresentados para o meio acido, o
Pt3Sn/C40Geo obteve 0 melhor desempenho em ambos os meios.

Na voltametria ciclica do Pt2Sn/Cxx + Gy em meio acido, o
Pt2Sn/Cos + Gs apresentou a maior densidade de corrente na oxidagdo do
etanol enquanto na cronoamperometria obteve a maior corrente final junto
com Pt2Sn/Cgo + G1o, com ambos exibindo um desempenho muito superior ao
eletrocatalisador puro, Pt2Sn/C, devido a adicdo de grafeno. Além disso, ao
se analisar a influéncia do grafeno pela normalizacdo por massa de platina,

Pt2Sn/Coo + Gio apresenta um corrente final 101 % que o eletrocatalisador
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puro, sendo a propor¢cao com melhor desempenho na oxidacéo do etanol. Ja
em meio basico a composigédo de Pt2Sn/Coo + Gi1o adquiriu uma densidade de
corrente proxima em relacdo ao Pt2Sn/C, porém um ganho de 7,6 % de
corrente na cronoamperometria ao ser normalizado, além da mistura
promover uma economia de 10 % da fase metdlica, obtendo 0 mesmo
desempenho do eletrocatalisador puro.

Esses resultados mostram como a influéncia do grafeno podem ser
distintas dependendo da sua interacdo com eletrocatalisador e com meio
reacional. O eletrocatalisador de suporte hibrido Pt3Sn/Cx%Gy% se mostra
superior ao PtsSn/C em meio béasico, enquanto a mistura fisica, Pt2Sn/Cxs» +
Gy exibe melhor desempenho em meio acido, além de uma reducdo da
quantidade de metais necessarios. Dessa forma, ndo sdo apenas as
caracteristicas do material influenciam no desempenho do eletrocatalisador,
mas o método de sintese também, onde a reducéo dos metais diretamente na
superficie do carbono-grafeno modificou sua estrutura e propriedades,
conferindo ao Pt3Sn/Cx%Gy% um desempenho superior em meio basico.

Assim sendo, adicdo de grafeno ao suporte de carbono promoveu o
aumento da densidade de corrente e estabilidade ao eletrocatalisador na
oxidacdo do etanol, exibindo a superioridade de um suporte hibrido em
comparacao com um material puro. Enquanto isso, a mistura fisica do grafeno
com o eletrocatalisador promove o aumento da atividade eletroquimica
gerando uma economia da quantidade de metais utilizados, em virtude das
propriedades do grafeno, se mostrando um novo método para o
aperfeicoamento do desempenho da oxidacdo do etanol, sem a
complexibilidade de métodos de sinteses nem a adicdo de materiais nobres.
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