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RESUMO: Esse trabalho trata do estudo do mecanismo da oxidacdo de etanol em Pt/C com o eletrocatalisador
depositado em diferentes substratos, como ouro, carbono vitreo e tecido de carbono tratado com PTFE. Foi apurado
que o potencial de inicio da oxidagdo de etanol varia conforme o substrato, assim como o mecanismo de oxidagdo
de etanol que foi estudado por FTIR “in-situ”. Foi possivel observar que o eletrocatalisador Pt/C sobre Au inicia a
producdo de acetaldeido em um sobrepotencial 0,1 V menos positivo que quando usado tecido de carbono tratado com
PTFE, assim como a Pt/C sobre esse mesmo tecido inicia a produgdo de CO, em potencial de 0,2 V menos positivo que
o substrato de Au. Mostrando que a diferenca de atividade catalitica em fungdo do substrato ndo esta ligada somente
a transferéncia eletronica, mas também ao mecanismo de oxidagao.

Palavras-chave: ATR-FTR “in-situ”, Reagdo de Oxidagdo de Etanol. Pt/C em GDL.

INTRODUCAO

Atualmente o entendimento do mecanismo de oxidacdo de etanol é importante para o desenvolvimento de
eletrocatalisadores para células a combustivel de oxidag@o direta de moléculas organicas pequenas. O estudo do
mecanismo da oxida¢do de moléculas organicas pequenas com técnicas espectroscopicas “in-situ” e/ou “on-line” tem
sido empregadas em diversos trabalhos nas ultimas décadas [1-8], e dentre elas a mais utilizada sdo as de espectroscopia
de infravermelho “in-situ” [3, 4]. Atualmente existem trés principais técnicas para a aplicacdo de FTIR “in-situ”, a
técnica de espectroscopia de adsorgdo/reflexdo (AR) [5, 6], a técnica de espectroscopia de reflexdo total atenuada
(ATR), [7] e a técnica de espectroscopia de reflexdo total atenuada em superficie aprimorada (SEIRAS-ATR) [8].
Sendo que cada uma delas trabalha com um tipo diferente de eletrodo, ¢ substrato para a camada catalitica.

No entanto, estudos [9, 10] demonstram que se for usado o mesmo eletrocatalisador sobre diferentes substratos
para reagdes de oxidagdo de moléculas organicas pequenas isto pode afetar a atividade eletrocatalitica. Dentre muitos
os substratos possiveis, trés deles sdo muito importantes para experimentos de atividade de um eletrocatalisador para
anodos em uma DEFC, como o ouro [11, 12], que ¢ muito utilizado em experimentos de espectroscopia de FTIR “in-
situ” AR, o carbono vitreo [13] em experimentos de meia célula e os tecidos de carbono tratados com PTFE utilizados
nos MEAs [14, 15]. Neste trabalho foi estudado o mecanismo de oxidag@o de etanol sobre Pt/C nesses trés tipos de
substratos da maneira mais proxima aos quais sdo utilizados na literatura.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram realizados experimentos com 4 diferentes eletrodos, um de Pt/C sobre um suporte de Au, ao
qual o catalisador foi apenas disperso em agua (1mg mL™") e seco sobre o suporte (eletrodo 1), um eletrodo de Pt/C
com nafion sobre um suporte de Au (eletrodo 2), um eletrodo Pt/C com Nafion sobre um suporte de carbono vitreo
(eletrodo 3), as dispersdes destes dois eletrodos foram preparadas conforme descrito na literatura [11]; e um eletrodo de
Pt/C sobre um tecido de carbono tratado com PTFE (eletrodo 4) com 0,8 cm? foi preparado conforme De Souza et al.
[14]. Para todos os casos a Pt/C utilizada foi ETEK. Com estes eletrodos foram realizados experimentos de voltametria
ciclica na presenca ¢ auséncia de etanol. Experimentos espectroeletroquimicos utilizando as técnicas de FTIR “in-situ”
com AR e ATR. Neste experimento foi utilizado HCIO, 0,1 mol L' contendo etanol nas concentragdes 0,5; 1,0 € 2,0
mol L. Os espectros foram coletados a cada 100 mV a partir de 0,2 V a 0,8V, foram coletados 96 interferogramas por
espectro entre 2500 cm™ € 900 cm™ com resolugdo de 8 cm’!.

RESULTADOS E DISCUSSAQO

Na figura 1 estdo apresentados os voltamogramas ciclicos dos eletrodos, onde ¢ possivel ver um perfil de Pt
policristalina, com regido de adsor¢do-dessor¢@o de hidrogénio, e a formacdo de redugdo de PtO definidas, de acordo
com o apresentado na literatura [16]. Entretanto, o eletrodo 4, que alem de pouco definidas essas regides, também
apresenta um perfil mais resistivo, provavelmente devido a resistencia de transferencia de carga do tecido de carbono
ser superior ao dos demais suportes.
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Figura 1: voltamogramas ciclicos de a) Pt/C sobre Au (eletrodo 1), b) Pt/C + Nafion sobre Au (eletrodo 2), c) Pt/C +
Nafion sobre carbono vitreo (eletrodo 3) e d) Pt/C sobre tecido de carbono (eletrodo 4 )em HCIO, 0,5 mol L™, v = 50
mV st T=25°C.

Usando a regido de dessor¢do de hidrogénio foi possivel calcular a area eletroativa de cada eletrodo que seria
correspondente a 8 cm?, 4 cm?, 1 cm? e 172 cm? respectivamente para os eletrodos de 1 a 4. Com esses mesmos eletrodos
quando realizada voltametria ciclica na presenca de etanol com as concentracoes de 0,5, 1 e 2 mol L', focando apenas
nos experimentos de 2 mol L', notou-se que os sobrepotenciais de inicio de oxidagdo ficaram proximos de 0,35V para
os eletrodos 1, 2 e 3. Em contraste, no eletrodo 4 o potencial de inicio de oxidagao foi 70 mV menos positivo que para
os demais. Sendo esse um indicativo de uma possivel mudanca no comportamento do eletrocatalisador em funcéo da
diferenca de suporte. Diferengas de atividades do mesmo eletrocatalisador em fung¢éo da variagdo de substrato ja tem
sido reportado na literatura para outros substratos [9, 10].

Os experimentos espectroeletroquimicos utilizando a técnica de AR para os eletrodos com suporte de Au (1 e 2),
e ATR para os eletrodos com substratos menos refletores (3 e 4), foram realizados para todos os eletrodos em trés
concentragdes 0,5, 1 e 2 mol L. Esses dados foram analisados em fun¢#o das intensidades das bandas de acetaldeido,
acido acético e CO,, das quais foram deconvoluidas em fungdes lorentzianas. Nessas condi¢des foi possivel notar que
quando se aumenta a concentragdo de etanol em um potencial fixo de 0,5 V a intensidade da banda de acetaldeido
aumenta em detrimento da intensidade da banda de CO, diminuir com o aumento da concentragdo do alcool,
concordando com o descrito por Camara e Iwasita [3].

Em todos os eletrodos ocorrerdo algum tipo de modificagdo no potencial de formacéo de espécies como acetaldeido,
acido acético e CO,, na figura 2 sdo apresentadas as variagdes de intensidade integradas de bandas de acido acético,
acetaldeido e CO, em fungo do potencial para os eletrodos 2 € 4, e € possivel ver que no eletrodo 4 o potencial de
inicio do aparecimento de acetaldeido € 0,1 V mais positivo do que no eletrodo 2, porém a produgdo de CO, no eletrodo
4 acontece em potenciais 0,2 V menos positivos que no eletrodo 2.
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Figura 2: Intensidades das bandas de acetaldeido, acido acético e CO, em fungdo do potencial.

Os efeitos de variagdo de atividade de um eletrocatalisador em fun¢@o da variag@o de substrato tém sido explicados
possivelmente como diferencas de capacidade de transferéncia de carga [9, 10], melhor distribuicdo do catalisador na
superficie do substrato [10], e neste trabalho mostra que essa diferenca de atividade pode estar também ligada a uma
modificagdo de mecanismo de oxidacdo das moléculas organicas pequenas. O eletrodo 4 mesmo apresentando uma
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maior resisténcia a transferéncia de carga, apresenta uma maior dispers@o do eletrocatalisador sobre o substrato, e ainda
traz um novo fator, a equacdo que ¢ a menor limitag@o no transporte de massa, que comumente ocorre em experimentos
de FTIR-AR [17], devido ao eletrolito com o combustivel poderem permear o tecido chegando a mais sitios cataliticos
assim como na eliminac¢éo de produtos, aproximando-se mais ao tipo de difus@o de espécies possivel em uma célula a
combustivel de etanol direto.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel concluir que a alteragdo de atividade eletrocatalitica conforme o substrato utilizado
para se realizar experimentos ndo estd ligada somente a transferéncia eletronica do substrato e da dispersdo do
eletrocatalisador no mesmo, mas também as modificacdes de mecanismos inerente a cada um deles. Também foi
possivel perceber que ¢ viavel a utilizagdo de eletrocatalisadores dispersos em tecido de carbono tratado com PTFE
para o estudo do mecanismo de oxidagdo de moléculas organicas pequenas utilizando ATR.
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