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RESUMO

A maior parte das necessidades mundiais de energia é atualmente atendida pela queima de
combustiveis fosseis em processos térmicos de baixa eficiéncia. Com base nesses aspectos, uma
alternativa promissora para a produgao de energia, sdao as células a combustiveis. As Células a
Combustiveis de Metanol Direto (DMFC) sdo consideradas como fonte de energia alternativa e
promissora para uso em sistemas moveis e estacionarios. O presente trabalho utilizou o metanol
como combustivel, avaliando a eletro-oxida¢do de alcool usando eletrocatalisadores PtRu/Q, Pt/Q.
Os catalisadores foram preparados via Método do Acido Férmico (MAF). O comportamento
eletroquimico dos eletrocatalisadores foi verificado via técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria em meio acido. Diante dos resultados, o catalisador Pt/Q foi o que apresentou
o melhor desempenho na atividade catalitica em meio acido na auséncia e presenca do alcool. No
teste de estabilidade feito pela técnica de cronoamperometria com tempo de 1800 s verificou-se
que Pt/Q obteve maior valor da corrente ao fim do teste, 0,28 pA.cm 2.

Palavras-Chave: Células a combustiveis; metanol; eletrocatalisadores.

1. INTRODUGCAO
A sociedade atual encara sérias dificuldades devido a diversos fatores. Existem dois
problemas relacionados que sdo de crucial importancia para o futuro da sociedade: o esgotamento
dos combustiveis fosseis e a degradacdo do meio ambiente. Estes problemas estdo relacionados
porque uma das principais fontes de poluicdo ambiental é o uso indiscriminado de combustiveis
fosseis para produzir energia (Gonzalez, 2000). Uma alternativa que vem ganhando varios destaques
é a Célula a Combustivel (CaC), que gera energia limpa. A busca por tecnologias capazes de produzir
energia de fontes alternativas tem ganhado relevancia. Surgem as Célula a Combustivel de Alcool
Direto (DAFCs), onde o combustivel € um liquido e que oferecem elevada densidade energética
(Sales, 2018).
A quitosana é obtida da quitina que é um polissacarideo natural importantissimo (Azevedo,
2007). Nos estudos eletroquimicos encontram-se varias razdes para o estudo da quitosana como
sustentacdo para os materiais cataliticos. Algumas pesquisas da aplicacdo da quitosana encontram-
se na area da catalise, em que sua principal vantagem é na catalise heterogénea como suporte
(Azevedo, 2007; Finashina et al., 2006). Os catalisadores desempenham um papel crescente na
busca de um meio ambiente mais limpo, tanto por meio da destruicdao de poluentes quanto do
desenvolvimento de processos industriais mais limpos e que formam menos produtos secundarios
indesejados (Zhang,2003). A platina é extensivamente utilizada como eletrodo em processos
eletrocataliticos por ser um metal nobre que além de apresentar estabilidade em diversos meios
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eletroliticos, possui alta capacidade de adsorc¢do de espécies organicas e inorganicas (Santos, 2001).
A quimica dos complexos de ruténio tem atraido continua atencdo, pela grande variedade e
versatilidade de estruturas e reatividades exibida pelos compostos desse metal (Scarlat; Dallemand;
Motola; Monforti-Ferrario, 2013).

2. OBJETIVO GERAL
Sintetizar e avaliar a atividade eletrocatalitica de catalisadores contendo metais suportados
em polimero natural (quitosana) em reag¢des de eletro-oxidagao de metanol

3. METODOLOGIA

A preparagdao dos nanocompdsitos de metal e quitosana se deu via adaptacdo da
metodologia descrita por Ekrami-kakhki et al. (2011). Preparou-se uma solu¢do de quitosana em
acido acético 1%, com o auxilio de um agitador, a solu¢do depois foi filtrada. A produgdo de
nanoparticulas sobre o biopolimero foi feito da seguinte forma: as fragdes do volume, foram
calculadas, da solugdao com os reagentes precursores, e em seguida foram misturados com a solugao
de quitosana, essa mistura foi agitada. Preparou-se uma solu¢do aquosa de acido féormico, usada
como agente redutor. Feito isto, a solugdo foi rapidamente adicionada a mistura e agitada, até
completar a redugdo dos sais de metal.

A caracterizagdo eletroquimica de PtRu/Q e Pt/Q (Q = Quitosana) foi realizada por meio da
voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA), utilizando uma célula eletroquimica
convencional com trés eletrodos, na auséncia e presenca de metanol a 1 mol L. Fizeram parte da
célula eletroquimica um eletrodo de trabalho (disco de ouro), foi usado como suporte, o eletrodo
de referéncia reversivel de hidrogénio (ERH) e o contra eletrodo (placa de platina), imersos em um
eletrélito de Acido Sulfurico (H2S04) (0,5 mol L-1).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, ap6s a limpeza da superficie do ouro, foi realizada VC, com intuito de verificar
a presenca de impurezas (outras espécies quimicas) na superficie do eletrodo. Diante disso foi
verificado o comportamento voltamétricos de PtRu/Q e Pt/Q na auséncia de metanol (Figura 2). O
perfil voltamétrico de Pt/Q possui trés regides bem definidas: regido de adsorcdo/dessor¢do de
hidrogénio, regido de dupla camada e regido em que ocorrem os processos oxidativos sobre a platina
e isso se da em funcdo do metal base, que possui um perfil caracteristico (Ribeiro et al., 2018).

Figura 1 - Voltametria ciclica do eletrodo de Au em meio dcido (H2504 a 0,5 mol L%), intervalo de potencial entre 0,05 a
1,8 Vvs. ERH, v =50 mV s}, temperatura ambiente.
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Figura 2 - VC dos eletrocatalisadores PtRu/Q, Pt/Q, em meio acido, v = 50 mV s-1 a 25°C. Varredura anddica (--- >) e
varredura catddica (=)
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O voltamograma ciclico de PtRu/Q e Pt/Q na presenca do metanol a 1,0 mol L™ (Figura 3A),
apresenta picos bem definidos tanto na varredura anédica como na catddica, demonstrando a
unanime atividade superficial dos eletrocatalisadores para a oxidacdo do metanol. Observa-se, na
Figura 3B (é uma parte da figura 3A demarcado com o quadro cinza), uma breve antecipacdao do
potencial inicial de oxidacdo do &lcool para PtRu/Q, a qual se dd em funcdo do aumento da
densidade de corrente de oxidacdo desde o inicio da VC e que torna efetiva acima de 0,5V.

Figura 3 - Voltametria ciclica na presenga do metanol em meio acido (H2504 a 0,5 mol/L), intervalo de potencial entre
0,05a 1,1V vs. ERH, v=50 mV s temperatura ambiente.
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Fonte: A autora (2023).

O teste de ciclagem para PtRu/Q, Pt/Q em meio acido (H2S04) na presenca do alcool pode
ser observado na Figura 4. E possivel observar nas Figuras 4A-D que houve um aumento de
densidade de corrente e uma antecipacdo no potencial de oxidacdo do metanol ao longo da
ciclagem, e que apds os ultimos ciclos o perfil do catalisador permaneceu estavel. O que sugere uma
ativacdo da superficie eletrddica apds a ciclagem, essa observagao pode ser corroborada pelos perfis
antes e depois da ciclagem, apresentando valores de densidade de correntes maiores (Figura 4E) ou
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semelhantes pos a ciclagem (Figura 4F).
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Para avaliar a atividade do eletrocatalisador ao longo do tempo, foi utilizada a técnica de
cronoamperometria, pois é importante para a averigua¢do da atividade catalitica em potencial fixo
por um determinado tempo como mostra na (Figura 5).
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5. CONCLUSOES

Na voltametria ciclica dos eletrocatalisadores, Pt/Q apresentou ao longo da varredura um
aumento significativo em sua densidade de corrente em relagdo a PtRu/Q. No teste feito para
verificar o comportamento eletroquimico dos eletrocatalisadores frente a oxidacao de metanol em
multiplos ciclos (uso prolongado de VC), foi observado que o catalisador Pt/Q, obteve um maior
valor na corrente com o aumento dos ciclos quando comparado com o binario PtRu/Q. No teste de
estabilidade feito pela técnica de cronoamperometria com tempo de 1800 s verificou-se que o
catalisador metélico Pt/Q obteve maior valor da corrente ao fim do teste, 0,28 pA.cm™.
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