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Energias alternativas: oxidação do etanol em catalisadores a base de PtMo/C para aplicação em células a combustível.
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Resumo

 Este trabalho apresenta o estudo da eletrooxidação do etanol sobre eletrodos de platina dispersa em carbono de alta área superficial Pt/C e eletrodos binários PtMo/C, Pt2Mo/C, e Pt3Mo/C, em soluções de H2S04 0,5 mol.l-1, os mesmos foram caracterizados físicamentes por técnicas de difração de raios-x (XRD) e microscopia eletrônica de transmissão (TEM) as técnicas eletroquímicas utilizadas foram de voltametria cíclica e cronoamperometria. Na voltametria cíclica observou-se 2 picos principais em altos potenciais, 0,45v e 0,65v, tais picos podem variar de intensidade de acordo com o método de preparação.

O pico 0,65v se apresenta bem mais acentuado nos 3 catalisadores preparados pelo método de redução por álcool, principalmente no catalisador PtMo/C, o que pode evidenciar que a medida que a quantidade de Mo é aumentada no catalisador binário, o pico 0,65v se torna mais acentuado. As curvas de polarização de estado estacionário da reação de eletrooxidação do etanol foram construídas a partir de experimentos de cronoamperometria. A densidade de corrente faradáica vai aumentando a medida que a quantidade de Mo também aumenta na formação do catalisador, isto sugere que a presença do Mo favoreça a oxidação de espécies oxigenadas e que a adição do molibdênio aumenta a habilidade para a formação de C02em comparação com a platina pura.
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1. INTRODUÇÃO 

A utilização do etanol em células de combustível é interessante porque ele pode ser facilmente manipulado, não é tóxica e pode ser produzido em larga escala em diversos países inclusive no Brasil onde a produção é bastante significativa; neste aspecto os trabalhos com  DEFCs é de  fundamental importância para pesquisas de fontes de energia alternativas.
 A platina é um conhecido catalisador para a dissociação e adsorção de pequenas moléculas orgânicas, incluindo o etanol. Entretanto, a atividade catalítica para a oxidação completa de etanol em soluções aquosas é limitada pela energia requerida para a quebra da ligação C-C.

Outro grande problema está associado com o fato da oxidação do etanol sobre o eletrodo de platina processar-se com a formação de CO adsorvido, um intermediário que ocasiona o envenenamento do catalisador. Assim sendo, catalisadores binários a base de platina e outros metais de transição, como molibdênio, têm sido usados com a finalidade de facilitar a quebra da ligação C-C e a oxidação do acetaldeído, outro subproduto da oxidação a CO2.

Gonzalez et al [1] trabalhando com catalisadores bimetálicos PtMo/C em diversas composições utilizou o método de redução por ácido fórmico observou que a adição de molibdênio no catalisador bimetálico aumenta a eficiência de oxidação total do etanol a CO2. Oliveira Neto et al [2] trabalhando com o método de redução por álcool, utilizando o etileno glicol, com catalisadores bimetálicos PtMo/C, PtMo/C e PtMoRh/C concluiu que o método é eficiente para obtenção de eletrocatalisadores ativo para a eletrooxidação do etanol.

Dessa forma, este trabalho apresenta um estudo da influência da composição relativa de catalisadores PtMo, preparados sobre o carbono Vulcan XC-72 pelo método de redução por álcool, para um melhor desempenho na oxidação do etanol em soluções aquosas ácidas.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Os eletrocatalisadores a base de platina e molibdênio( 20% em massa de metais) foram preparados pelo método de redução por álcool, usando como fonte de platina o ácido hexacloroplatinico (H2PtCl6.6H2O) e o cloreto de molibdênio trihidratado (MoCl3 .3H2O)  como fonte de molibdênio. Carbono vulcan XC-72, que foi utilizado como suporte, foi tratado com HNO3 , para aumentar a área ativa. Os sais metálicos, na proporção desejada, e o suporte de carbono foram adicionados a uma solução de etileno glicol/água (75/25, v/v) e a mistura resultante  submetida a um refluxo por 2 h a uma temperatura de 80ºC. Ao final do processo a a solução foi filtrada e o sólido resultante foi lavado com água em excesso e seco em estufa a 70ºC por 2 h. O pó catalítico foi colocado sobre uma superfície polida de um eletrodo de carbono vítreo e realizadas as análises pré-determinadas.
3. RESULTADOS E DISCUSSÕES
Confome a figura 1, foi montado o sitema de redução por álcool:
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FIGURA 1. Método de redução por álcool
Uma célula eletroquímica convencional foi utilizada nos experimentos, um eletrodo de folha de platina com área geométrica de  2 cm2 soldada a um fio de mesmo metal e um eletrodo reversível de hidrogênio preparado com a mesma solução de eletrólito, suporte utilizado  como eletrodos auxiliar e de referência respectivamente.
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FIGURA 2. Preparação do eletrodo

Os resultados de XRD foram obtidos por um difratômetro raio-X (modelo D5005 Brucker AXS instrumento) que opera com a radiação Cu Ka (k = 1.5406 Å) gerados em 40 kV e 40 mA..

O pico de difração no ângulo de aproximadamente 250 corresponde ao plano(002) da estrutura hexagonal do carbono (vulcan XC72R). Observa-se no difratograma, que a intensidade do sinal aumenta à medida que a quantidade de Pt aumenta nos catalisadores, este fato também foi observado por Ordonez et al16 tal observação fica mais evidente quando observamos o catalisador PtMo/C , no plano(200) em 46º, onde o pico característico da platina é praticamente ausente, isto devido a menor quantidade da Pt no catalisador. Os difratogramas não apresentaram picos distintos o que caracteriza que os mesmos estão associados somente aos de platina e que o Mo pode estar numa forma pouco cristalina.
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Figura 3  Difratogramas de raios X dos catalisadores dispersos em carbono de alta área superficial sintetizados pelo método de redução por álcool Pt/C, PtMo/C, Pt2Mo/C e Pt3Mo/C.

Através de medidas eletroquímicas determinou-se o perfil voltamétrico dos catalisadores da série PtMo/C em solução de eletrólito de suporte . Os óxidos e impurezas da superfície dos eletrodos foram eliminados ao submetermos os eletrodos a vários ciclos voltamétricos. Observa-se na série de PtMo/C um alargamento na região da dupla camada o que pode ser associação a formação de espécies oxigenadas ocasionado pela adição de Mo na liga de Platina. 
Os catalisadores da série PtMo/C apresentam basicamente 2 picos principais em altos potenciais, 0,45V e 0,65V, os mesmos podem variar de intensidade de acordo com o método de preparação. O pico 0,65V se apresenta bem mais acentuado nos 3 catalisadores preparados pelo método de redução por álcool, principalmente no catalisador PtMo/C, o que pode evidenciar que a medida que a quantidade de Mo é aumentada no catalisador binário, o pico 0,65V se torna mais acentuado.
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FIGURA 4. Voltamograma cíclicos dos catalisadores PtMo/C, Pt2Mo/c e Pt3Mo/C 

O catalisador Pt/Mo apresentou um parâmetro  de rede um pouco maior de P/C A medida que a quantidade de Molibdênio vai aumentando , o parâmetro de rede também aumenta. 
	Catalisador 
	Potencial inicial(v) 
	Corrente (µA.µg.Pt-) em 0,5V
	Corrente

(µA.µg.Pt-1) em 0,8V

	Pt/C 
	0,50 
	0,23 
	14,37 

	PtMo/C 
	0,49 
	0,33 
	9,55 

	Pt2Mo/C 
	0,50 
	0,14 
	20,38 

	Pt3Mo/C 
	0,50 
	0,14 
	27,59 


TABELA 1. Potenciais de oxidação dos catalisadores Pt/C, PtMo/C, Pt2Mo/C e Pt3Mo/C.
Os potenciais iniciais de oxidação dos eletrocatalisadores Pt2Mo/C e Pt3Mo/C apresentaram valores idênticos aos da platina pura. Já o PtMo/C apresentou potencial inicial de oxidação de 0,49 V, variação insignificante para interesse tecnológico, ao potencial inicial de oxidação da platina. Em contra partida, as correntes no potencial de 0,8 V dos catalisadores Pt2Mo/C e Pt3Mo/C apresentaram valores bem maiores que os do PtMo/C e Pt/C
4. CONCLUSÕES
O  método  da  redução  por  álcool  mostrou-se  efetivo  para  a  obtenção  de  catalisadores  Pt/C,PtMo/C, PtMo/C e PtMo/C ativos para a eletrooxidação de etanol.Na  análise  de  difração  de  raios  x  não  foi  possível  identificar  algum  deslocamento  angular,impedindo  a  identificação  do  Mo  no  catalisador,  não  fornecendo  assim  um  caráter  de  liga  aos catalisadores. As analises de TEM mostraram uma distribuição uniforme  de todos os catalisadores, abaixo  de 2 nm, evidenciando a boa eficácia do método de redução por álcool.relação ao Pt/C.
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ABSTRACT

This paper presents the study of the electrooxidation of ethanol on platinum electrodes dispersed on high surface area carbon Pt / C electrodes and binary PtMo / C, Pt2Mo / C, and Pt3Mo / C in H2S04 solutions 0.5 mol · l-1, they were characterized by físicamentes techniques of x-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy (TEM) electrochemical techniques used were cyclic voltammetry and chronoamperometry. In cyclic voltammetry was observed two main peaks at high potential, and 0.45 v 0.65 v, these peaks can vary in intensity according to the preparation method.
0.65 v. The peak appears much more pronounced in the three catalysts prepared by the method of reduction for alcohol, especially in the catalyst PtMo / C, which can show that as the amount of Mo in the catalyst torque is increased, the peak 0, 65V becomes more pronounced. The polarization curves of steady-state reaction of ethanol electrooxidation were built from chronoamperometry experiments. The current density the faradaic increases as the amount of Mo also enhances the formation of the catalyst, this suggests that the presence of Mo favors the oxidation of oxygen species and that the addition of molybdenum improves the ability to form C02em comparison with the pure platinum.
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