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RESUMO  

As células a combustível de etanol direto (DEFCs, Direct Ethanol Fuel Cells) são 

baseadas na eletro-oxidação do etanol à baixa temperatura e necessitam catalisadores à 

base de metais nobres, devido à cinética mais lenta para as reações de oxi-redução. 

Entre os catalisadores, a platina e as ligas de platina são os mais utilizados. Materiais 

para suportar os catalisadores são necessários a fim de reduzir a carga do mesmo 

empregada. Um dos suportes de catalisadores mais versáteis é o carvão ativado, e um 

dos mais utilizados tem sido o carvão mineral Vulcan. Recentemente, estudos têm sido 

realizados sobre a madeira como material precursor de carvão ativado, devido à sua 

sustentabilidade e também porque os materiais carbonosos obtidos têm excelentes 

propriedades finais. No presente trabalho, estudou-se a reação de eletro-oxidação do 

etanol, de catalisadores à base de Pt e PtSn suportados em biocarvões obtidos a partir da 

madeira Eucalyptus grandis. No início desse trabalho não havia relatos na literatura  

sobre o uso de carvões ativados obtidos a partir de madeira de Eucalyptus grandis como 

precursor. Foram utilizados dois métodos de ativação nos suportes, ativação física com 

CO2 e ativação química com ZnCl2. Os suportes de catalisadores foram caracterizados 

por análise textural, análise elementar, análise termogravimétrica e por espectroscopia 

de infravermelho. As técnicas empregadas para a caracterização dos catalisadores foram 

espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS), difração de raios-X (DRX), 

análise termogravimétrica (TGA), microscopia eletrônica de transmissão (MET), 

voltametria cíclica (VC) e caracterização espectroeletroquímica (ATR-FTIR in-situ). Os 

biocarvões apresentaram áreas superficiais maiores e tamanhos de poros menores do 

que o carvão Vulcan, independente do tratamento. A natureza do suporte influenciou 

nas características morfológicas dos eletrocatalisadores preparados. Com base nos 

resultados obtidos os catalisadores suportados nos suportes com ativação química 

apresentaram os melhores resultados de densidade de corrente para eletro-oxidação do 

etanol, com exceção do catalisador PtSn suportado no biocarvão ativado fisicamente 

(PtSn/BCAF). Pode-se dizer que os biocarvões são adequados para aplicações em 

células de combustível, podendo substituir o uso de suportes baseados em carvões 

minerais. A eletro-oxidação do etanol nos eletrocataliadores de PtSn nos carvões 

ativados ocorre principalmente através da produção de acetaldeído e ácido acético. 

Palavras-chave: PtSn; biocarvão; eletro-oxidação do etanol; ATR-FTIR in-situ. 
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ABSTRACT 

Direct ethanol fuel cells (DEFC) are based on ethanol electrooxidation at low-

temperature and they require noble metal based catalysts, due to the slower kinetic of 

redox reactions. Among the catalysts, platinum and its alloys have been the most widely 

used. Catalysts support materials have been employed with the intent to reduce loading 

catalyst. One of the most versatile catalyst supports is activated carbon, and one of the 

most widely used is the Vulcan®, a mineral carbon. Currently, different studies have 

been conducted concerning wood as activated carbon precursor, because of its 

sustainability and its properties, like suitable porous texture, surface area and surface 

chemistry. In this work, it was studied ethanol electrooxidation reaction on Pt and PSn 

catalysts supported on biocarbon. Biocarbons were obtained from Eucalyptus grandis. 

Literature reports the use of carbon materials as catalyst support, however focused on 

carbon fibers and carbon nanotubes, without any precedent on the use of activated 

carbon obtained from Eucalyptus grandis until the start of this work. The carbon 

supports were obtained by physical activation using CO2, and chemical activation with 

ZnCl2. Catalyst support characterization boarded elemental analysis, texture analysis, 

thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy. Techniques employed for the 

catalyst characterization were Rutherford backscattering spectrometry (RBS), X-ray 

diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), transmission electron 

microscopy (TEM), cyclic voltammetry (CV) and spectroelectrochemical 

characterization (ATR-FTIR in situ). Biocarbons presended the higher surface areas and 

smallest pore size than the Vulcan ones, independent of the treatment. The support 

nature influenced on the catalyst morphology. Results showed that the catalyst on the 

chemically activated supports presented the best current density for ethanol electro-

oxidation, except for the PtSn on the physically activated biocarbon (PtSn/BCAF). 

Biocarbons resulted adequate for fuel cell applications and are capable of substituting 

the conventional supports based on mineral carbon. Ethanol electro-oxidation on PtSn 

catalysts takes place through the production of acetaldehyde and acetic acid reaction 

mechanism. 

Keywords: PtSn, biocarbon, ethanol electro-oxidation, ATR-FTIR in situ. 
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1. Introdução 

A conversão de energia a partir de fontes renováveis tem motivado o 

desenvolvimento de novas tecnologias com o objetivo do aumento da eficiência de 

transformação. Nesse contexto, a utilização de células a combustível de etanol direto 

(DEFCs) têm se apresentado como uma alternativa ambientalmente correta [1]. 

A investigação em células a combustível de etanol direto (DEFCs) está se 

tornando mais popular, porque o etanol é um combustível “verde” e pode ser rápido e 

facilmente produzido pela fermentação de açúcares provenientes de matérias-primas 

como a cana-de-açúcar, o milho, a mandioca e o sorgo. Além disso, o álcool quando 

utilizado tem baixa emissão de poluentes e é de fácil armazenamento, pode ser 

alimentado diretamente sem reformar e tem capacidade de potência favorável, em 

comparação com os outros combustíveis como o hidrogênio e o metanol [1]. 

As DEFCs operam a baixa temperatura, transformando energia química em 

energia elétrica, através de reações de oxirredução. Nas células de baixa temperatura, as 

reações de oxidação e redução apresentam uma cinética lenta, o que torna necessário o 

uso de eletrocatalisadores, capazes de acelerar estas reações. O ânodo e o cátodo são 

constituídos por uma camada catalítica composta basicamente por platina com outros 

elementos de liga como estanho, rutênio e níquel. Estes metais ou ligas metálicas são 

dispersos em uma matriz de carbono condutora que tem a função de suporte para o 

catalisador [2].  

Catalisadores metálicos e de óxidos metálicos suportados são indispensáveis 

para as indústrias de energia e produtos químicos para reduzir o consumo de matérias-

primas e para minimizar a produção de resíduos. O controle sobre a preparação de 

catalisadores metálicos suportados é necessário para melhorar as suas propriedades 

fundamentais, como atividade, seletividade e estabilidade [3]. 

A fim de aumentar a área superficial e diminuir a carga de catalisador e 

consequentemente seu custo, geralmente o catalisador é disperso sobre um suporte 

ativo. O material escolhido para a sua utilização como suporte possui grande influência 

nas características do catalisador, influenciando o tamanho da partícula do metal 

depositado, a área eletroquimicamente ativa, a distribuição extensiva, a condutividade 

eletrônica da camada catalítica e o mecanismo de eletro-oxidação do etanol no eletrodo 
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[4, 5]. Os materiais de carbono são um tipo de suporte catalítico amplamente utilizado 

pelo fato de possuir estabilidade química relativamente alta em meio ácido e básico, ter 

boa condutividade elétrica e alta área superficial específica.  

O carvão mineral é um combustível fóssil natural extraído da terra através do 

processo de mineração e que também pode ser obtido pela decomposição térmica de 

óleos (baseado em petróleo bruto). Um dos mais utilizados tem sido o carvão mineral 

Vulcan, geralmente utilizado em sua forma originalmente comercializada, por exemplo, 

o Vulcan XC-72. Mais recentemente, a atenção centrou-se sobre o estudo de carvão 

ativado de origem vegetal, devido à sua sustentabilidade, baixo custo de produção e 

também porque os materiais carbonosos obtidos têm excelentes propriedades finais, 

como textura porosa, área superficial e química de superfície [6]. Até o começo da 

realização desse trabalho não havia sido reportado na literatura a preparação e 

caracterização do carvão vegetal, obtido a partir da madeira Eucalyptus grandis, para 

uso como suporte de catalisadores de platina ou ligas de platina, da qual constitui-se a 

originalidade deste trabalho. Neste trabalho, o carvão vegetal foi ativado por diferentes 

metodologias de ativação para avaliar a influência do suporte na atividade dos 

eletrocatalisadores.  

Resulta de muito interesse científico determinar o efeito deste tipo de suporte no 

mecanismo de eletro-oxidação do etanol no eletrodo, correlacionando as propriedades 

químicas, morfológicas e texturais dos carvões vegetais ativados, com o mecanismo e 

cinética das reações envolvidas. Este tipo de estudo é complicado de realizar por 

métodos convencionais de análises (químicos ou eletroquímicos), já que é necessário 

determinar em forma dinâmica a formação das diferentes espécies químicas envolvidas 

nestes tipos de mecanismos. Nos últimos anos, a espectroscopia infravermelha in-situ, 

utilizando a técnica da Reflectância Total Atenuada (ATR-FTIR in situ), é uma das 

técnicas que vem sendo utilizadas para este tipo estudo, permitindo a obtenção de 

informação relevante para a elucidação dos mecanismos de eletro-oxidação do etanol 

em células a combustíveis [7, 8, 9]. 

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho, quanto à reação 

de oxidação do etanol, de catalisadores à base de Pt e Sn suportados em biocarvões 

obtidos a partir da madeira Eucalyptus grandis. O efeito dos diferentes tipos de suportes 

para catalisadores de Pt e PtSn são avaliados neste trabalho. Os carvões e seus 
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precursores são caracterizados mediante análise textural e análise elementar, análise 

termogravimétrica e infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os 

catalisadores de Pt e PtSn suportados nos diferentes materiais são caracterizados por 

Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford, Difração de raios-X, Análise 

termogravimétrica (TG), Microscopia eletrônica de transmissão (MET), Voltametria 

cíclica (VC) e Caracterização espectroeletroquímica (ATR-FTIR in-situ). Como 

contribuição inédita, este trabalho aborda o estudo do carvão obtido a partir da madeira 

Eucalyptus grandis e ativado por diferentes metodologias, como suporte de 

catalisadores de Pt e PtSn. 
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2. Fundamentação Teórica 

2.1 Células a combustível de etanol direto 

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico que transforma energia 

química em energia elétrica, através de reações de oxirredução. Elas operam de forma 

contínua enquanto houver o abastecimento de reagentes na célula. Assim, como um 

motor de combustão, uma célula a combustível usa algum tipo de combustível químico 

como fonte de energia. No entanto, como uma bateria, a energia química é convertida 

diretamente em energia elétrica, sem uma etapa de combustão. As células a combustível 

combinam as melhores características de motores, pois podem operar por longos 

períodos (autonomia) enquanto houver combustível disponível, sem qualquer conversão 

de energia mecânica intermediária, e as características similares às baterias sob 

condições de carga [10, 11,12]. 

A célula a combustível é constituída de dois eletrodos separados por um 

eletrólito. Estes três componentes constituem uma célula a combustível unitária [10]. As 

reações anódica e catódica ocorrem na interface eletrodo/eletrólito como fenômenos de 

catálise heterogênea. Os tipos de células a combustível existentes se classificam pelo 

tipo de eletrólito empregado (líquido ou sólido) e pela temperatura de operação. O 

eletrólito é utilizado para evitar o contato dos eletrodos, pela sua elevada densidade, e 

para permitir o fluxo de íons de um eletrodo para o outro, podendo ser um condutor de 

íons negativos ou um condutor de íons positivos [11].  

Durante as últimas décadas, as células a combustível vêm ganhando força como 

alternativa energética, principalmente pela sua grande autonomia apropriada para 

aplicações de geração distribuída, sistemas estacionários ou aparelhos portáteis, e pelas 

altas eficiências atingidas, de aproximadamente 60%. Além do mais, estes dispositivos 

foram projetados inicialmente para trabalhar com hidrogênio, pelo qual não geram 

emissões poluentes, fato que as torna mais interessantes como forma de geração de 

energia.  

O outro parâmetro importante de funcionamento das células a combustível é a 

temperatura de aplicação. A temperatura influencia na cinética das reações. Com 

temperaturas mais altas, a velocidade das reações eletroquímicas aumenta. Isto envolve 

a necessidade de aplicação de catalisadores em células a combustível que funcionam a 
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baixa temperatura, para acelerar as reações. Porém, em temperaturas altas, o principal 

desafio concerne aos materiais suportarem as condições sem serem danificados nem 

afetar o desempenho global do dispositivo.  

Para a célula a combustível com configuração de membrana de troca protônica 

(PEMFC), o hidrogênio é considerado como o combustível preferido em virtude de sua 

alta atividade na reação eletroquímica do ânodo e por questões ambientais, pois nesse  

caso, água, calor e energia elétrica são os únicos produtos da reação. Considerando que 

a maioria do hidrogênio empregado como combustível em uma célula do tipo PEMFC é 

produzido a partir do processo de reforma externa, então, normalmente é necessário 

acoplar à célula um reformador que acaba aumentando o volume, peso, custo e 

complexidade dessa tecnologia [13]. A Figura 1 mostra um esquema de células do tipo 

PEMFC assim como as reações que ocorrem nela. 

 

Figura 1. Esquema de uma célula a combustível de membrana de troca protônica 

(PEMFC) e suas reações envolvidas [14]. 

A partir de então, têm se desenvolvido pesquisas utilizando álcoois e ácidos 

orgânicos como combustíveis [15, 16, 17, 18]. As células a combustível que empregam 

combustíveis orgânicos tornaram-se atraentes como fontes de energia para veículos 

elétricos e aplicações estacionárias e portáveis [19], ainda mais, visando à substituição 

do hidrogênio nas células a combustível [20] e da gasolina para tecnologias veiculares. 

Dentre os combustíveis orgânicos usados em células a combustível encontram-se os 
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álcoois de cadeia curta como o metanol, o etanol e o 2-propanol, cujas densidades 

energéticas são de 6,09, 8,00 e 8,58 kW.h.kg
-1

, respectivamente [18,19, 21]. 

Nesse contexto, o etanol tem atraído a atenção para emprego como combustível 

na obtenção de energia elétrica. O etanol é uma fonte renovável de energia (pode ser 

produzido no Brasil a preços competitivos a partir da cana de açúcar) [22], além de 

produzir níveis consideravelmente mais baixos de dióxido de carbono [22] 

(considerando-se o uso da cana-de-açúcar) e com baixa emissão de CO2 (levando em 

consideração o balanço de massa e o seu ciclo desde o plantio até o uso na célula) e 

pode ser utilizado diretamente, sem a etapa de reforma de hidrocarbonetos [23]. 

O Brasil é o país que tem a maior safra de cana de açúcar e é o maior produtor e 

exportador de etanol no mundo. Além disso, o Brasil possui vantagens naturais para 

produção do etanol, tais como grande disponibilidade de terra arável (cerca de 100 

milhões de hectares distribuídos distantes dos biomas naturais) e condições propícias à 

cultura da cana-de-açúcar. Atualmente, o Brasil utiliza apenas sete milhões de hectares 

para o plantio dessa cultura, sendo cerca de 50% para a produção de etanol e o restante 

para a de açúcar. Essa área representa apenas 1% do total utilizado para plantios no 

Brasil [24]. A estimativa para a produção de cana no Norte e Nordeste do Brasil, subiu 

de 56 milhões de toneladas na safra passada para 58 milhões para o período 2014/2015. 

A produção de etanol é de 25,17 bilhões de litros na atual safra brasileira [25]. 

As células a combustível de etanol direto derivam das PEMFC e utilizam o 

etanol como combustível. Os componentes de uma célula do tipo DEFC são [13]: 

 A membrana de troca iônica (permite a penetração de prótons e 

moléculas de água); 

 Camada de difusão (contém uma camada posterior, que pode ser papel 

ou tecido de carbono, e uma camada microporosa, a qual é criada pela 

mistura de negro de fumo com solução de PTFE); 

 Camada catalítica (geralmente constituída por um catalisador suportado 

em pó de carvão); 
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 Interconectores e placas de fluxo (dispositivos encarregados da 

distribuição de gases na célula, coleta de corrente, dissipação de calor e 

da estabilidade do sistema, pela evacuação de água). 

Estes componenentes estão mostrados na Figura 2. 

 

Figura 2. Esquema do princípio de funcionamento de uma célula de etanol direto, com 

os seus componentes e as reações envolvidas [26]. 

Neste sistema de operação as soluções aquosas de etanol são alimentadas 

no compartimento do ânodo, onde com a ajuda dos eletrocatalisadores, o etanol é 

oxidado para produzir dióxido de carbono liberando simultaneamente prótons e 

elétrons. Prótons são transportados para o cátodo através do eletrólito e o fluxo de 

elétrons através de um circuito externo, e depois chegam ao cátodo. O eletrólito de uma 

célula a combustível é constituído pela membrana e ácido sulfúrico. No cátodo, o 

oxidante (oxigênio do ar) reage com os prótons e elétrons transportados do ânodo para 

produzir água. Porém, a perda principal de potencial das DEFC atribui-se à cinética 

lenta da reação de eletro-oxidação de etanol no ânodo [27].  

As reações que acontecem dentro de uma DEFC ocorrem em meio ácido com o 

intuito de remover o CO2 gerado na reação anódica (oxidação do etanol). A eficiência 

Camada Catalítica

Canal de Fluxo

Camada de 

Difusão
Membrana

Camada de 

Difusão Canal de Fluxo

Ânodo:           C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 12H+ + 12e-

Cátodo:          3O2 + 12H+ + 12e- → 6H2O

Reação Total: C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O
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da célula a combustível é geralmente expressa pelo seu rendimento teórico máximo, que 

considera a energia química gerada nas seguintes equações [19, 27]: 

Ânodo: C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 12H
+
 + 12e

-
 E° = 0,084 V vs EPH                    (1) 

Cátodo: 3O2 + 12e
-
 + 12H

+
 → 6H2O E° = 1,229 V vs EPH                                        (2) 

As células a combustível de etanol direto (DEFC) operam a baixa temperatura 

(até aproximadamente 90 °C), sendo necessária a utilização de eletro-catalisadores para 

acelerar as reações de oxidação e redução. Portanto, é esperado que o material do 

eletrodo (tanto ânodo quanto cátodo) precise de boa atividade catalítica e condutividade 

eletrônica. Com isto faz-se necessário uma camada catalítica de materiais mistos: um 

catalisador a base de metais nobres, como platina, paládio, rutênio ou ligas destes 

metais, disperso em uma matriz de carbono condutora [2]. Assim, procuram-se suportes 

onde os materiais possam dispersar-se e, em consequência, incrementar a área 

superficial catalítica e diminuir a carga de catalisador. Os suportes mais utilizados 

atualmente são suportes de materiais carbonosos, tais como carvão mineral, cujas áreas 

superficiais adequadas são de aproximadamente 240 m
2
 g

-1
 [27]. 

 

2.2 Suportes empregados para catalisadores  

A atividade específica de um catalisador depende fortemente da natureza do 

catalisador, a sua distribuição de tamanho de partícula e o material de suporte [28, 29]. 

A função básica dos suportes do catalisador é a de manter a fase cataliticamente ativa 

em um estado altamente disperso. Podem ser classificados em duas categorias 

principais: suportes de origem carbonosa e suportes de origem inorgânica. A primeira 

categoria consiste em materiais de carbono, como por exemplo, carvão mineral, carvão 

vegetal, nanoestruturas de carbono, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, 

polímeros condutores e grafeno. Entre os materiais inorgânicos são utilizados suportes 

com base de titânio, óxido de índio, alumina, sílica, óxido de tungstênio e 

nanoestruturas de óxidos têm sido amplamente investigados. Mais recentemente, 

materiais como o óxido de cério e zircônio também estão sendo explorados [30]. 

Dentre os suportes inorgânicos, a sílica tem sido utilizada como suporte 

catalítico de metais nobres para reações de oxidação em baixa temperatura. A sílica é 
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vantajosa pela ampla variedade de metodologias de síntese e deposição dos 

catalisadores, como deposição química de vapor (CVD) ou sol-gel. Diversos resultados 

apresentam a possibilidade de modificar o desempenho catalítico mediante a 

modificação das propriedades físico-químicas do suporte a base de sílica; por exemplo, 

é diferente o desempenho catalítico da platina em sílica mesoporosa, sílica porosa 

granular e em sílica pirogênica [31].  

A alumina é um suporte catalítico comumente utilizado, devido à sua 

disponibilidade comercial. Ela pode ser pura ou dopada e, geralmente, trabalha-se com 

γ-Al2O3. Porém, a alumina tem pouca interação química com o catalisador, o que reduz 

o desempenho catalítico. Além do mais, a alumina é um material isolante, que não 

permite a dissipação do calor gerado na sua superfície [36].  

Materiais de óxido de titânio têm sido amplamente utilizados como óxidos 

condutores devido à sua excelente resistência à corrosão em vários meios eletrolíticos 

com boas propriedades eletrocatalíticas. A elevada resistência à corrosão e estabilidade 

eletroquímica demonstrada por esses óxidos tem estimulado estudos destes como 

suportes de catalisadores. Além disso, eles são rentáveis, não-tóxicos e de fácil acesso 

[32]. 

 

2.2.1  Suportes  carbonosos 

Materiais de carbono estão encontrando um número crescente de aplicações em 

catálise, ou como suporte para as fases ativas, ou como catalisadores por conta própria. 

Devido à versatilidade dos materiais carbonosos (carvão mineral, turfa) uma ampla 

variedade destes materiais podem ser preparados de forma muito acessível, fácil 

processabilidade, baixo custo, baixa toxicidade, alta estabilidade química e térmica, com 

a aplicação de diferentes metodologias com o objetivo de obter diversidade de texturas 

porosas, altas áreas e estruturas químicas superficiais [33].  

No que se refere ao uso de materiais carbonosos como suporte de catalisadores 

em células a combustível, diversos tipos destes materiais tem sido utilizados. As fibras 

de carbono oferecem flexibilidade, o que não é próprio de materiais granulares ou em 

pó. Dentre as suas vantagens, encontra-se o fato de elas oferecerem um empacotamento 

catalítico que imobiliza o catalisador, encurta a distância de difusão, e a menor 



10 
 

resistência ao fluxo de líquidos e gases [31]. Portanto, as fibras de carbono se 

apresentam como um suporte promissor para aplicações em célula a combustível [34, 

35]. As fibras de carvão ativado (Activated Carbon Fiber AFC) são adequadas porque 

elas podem adsorver moléculas pequenas. Além de apresentarem texturas porosas 

interessantes e elevadas áreas superficiais, elas têm grupos funcionais superficiais que 

conferem-lhes uma grande reatividade [34]. Os nanotubos de carbono evitam a 

aglomeração de partículas metálicas durante as reações e aumentam a velocidade de 

reação. Os nanotubos de carbono possuem principalmente natureza mesoporosa e 

podem aprimorar a transferência de massa dos reagentes e produtos. Além disso, 

dependendo do diâmetro e da quiralidade, os nanotubos de carbono podem ter natureza 

metálica ou semimetálica, o que confere capacidades de fortes interações eletrônicas 

com catalisadores metálicos. Além disso, eles têm propriedades mecânicas ótimas para 

suportar condições de agitação vigorosa [36]. O grafeno tem despertado interesse como 

suporte de catalisadores, devido a sua alta taxa de transferência de elétrons, uma grande 

área superficial e alta condutividade.  A estrutura plana da folha de carbono permite 

para os planos (da borda e basais) a interação com as nanopartículas do catalisador [37]. 

O óxido de grafeno também tem atraído interesse para suportes de catalisadores para 

PEMFC e DMFC, e tem mostrado resultados promissores, mesmo tendo condutividade 

inferior em comparação ao grafeno [38].  

Um dos mais utilizados e estudados tem sido o carvão mineral, em especial o 

carvão Vulcan XC72 (Cabot Co.), largamente empregado como suporte de 

catalisadores, dados seu baixo custo, área superficial e condutividade elétrica [1, 2, 4]. 

Porém, este suporte é instável a altos potenciais sob um ambiente oxidante, o que gera a 

oxidação superficial do carvão [28, 39] e, eventualmente, a formação de óxidos de 

carbono como CO e CO2, que se depositam no metal nobre e o envenenam. Além disso, 

tem lugar a degradação do suporte, razão pela qual as partículas do catalisador nobre 

aglomeram-se em partículas maiores, o que, finalmente, reduz a área superficial 

eletroquímica ativa e a atividade catalítica [28]. 

O carvão vegetal é outro tipo de material carbonoso que pode ser utilizado como 

suporte. Este tipo de carvão é produzido a partir de biomassa. A biomassa e seus 

resíduos são recursos renováveis disponíveis em grandes quantidades e a baixo custo. 

Há alguns anos, a revalorização de resíduos de biomassa levou a utilizá-lo como 

material de partida para a produção de carvão ativado com várias aplicações 
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(adsorventes, supercapacitores) [ 40 , 41 , 42 , 43 , 44 , 45 ].  Na América do Sul, 

especialmente Brasil, Uruguai e Argentina, existem extensas áreas florestais com a 

consequente geração de resíduos derivados da biomassa. No Brasil, a geração de resíduo 

de madeira processada mecanicamente no ano de 2010 foi equivalente a 54.298.875,53 

m³ [46]. A região com maior geração de resíduo foi a Sul, apresentando valor de 

22.521.582,60 m³ (41,5%). Uma forma de valorizar a madeira e seus derivados é a sua 

utilização como matéria prima na produção de carvão vegetal como material ativo de 

eletrodos de células a combustíveis. A preparação e caracterização do carvão vegetal a 

partir da madeira de Eucalyptus grandis já foi reportada anteriormente para outras 

aplicações (filtros, adsorventes, peneiras moleculares, supercapacitores), indicando a 

obtenção de carvões vegetais ativados com o desenvolvimento de diferentes porosidades 

[41 - 47] e variada química superficial. Até o começo da realização desse estudo de 

doutorado não havia sido publicado estudos científicos referentes a preparação e 

caracterização de materiais de carvão vegetal obtido a partir da madeira Eucalyptus 

grandis para o uso em suportes de eletrocatalisadores para a reação de eletro-oxidação 

do etanol. 

 

2.2.2 Métodos de ativação de carvões  

O desenvolvimento de carvões ativados com uma determinada textura porosa é 

necessário para melhorar o seu desempenho em aplicações tradicionais e preparar 

melhores adsorventes que atendam aos requisitos de novas aplicações. A produção de 

carvão ativado pode ser efetuada a partir de um material precursor com elevado 

conteúdo de carbono mediante dois métodos diferentes: ativação física e ativação 

química. 

Ativação física consiste em uma reação controlada de material carbonáceo, o 

qual foi previamente carbonizado, com um gás oxidante,  embora em alguns processos, 

a carbonização e a ativação do precursor pode ser realizada em uma única etapa [48]. 

As amostras submetem-se a um tratamento com um gás oxidante, principalmente 

CO2 e vapor de água, a temperaturas entre 800 °C - 1000 °C, ou ar a temperaturas 

próximas aos 400 °C, de modo que parte da estrutura carbonosa é removida gerando 

buracos ou poros de diferentes tamanhos. Em termos gerais, a ativação com CO2 
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permite o desenvolvimento de microporosidade, enquanto o vapor de água é útil para 

obter carvões mesoporosos e macroporosos [48, 49].  

O processo de ativação química consiste em colocar em contato um precursor 

carbonoso com um agente químico ativante, seguido de uma etapa de tratamento 

térmico, a massa impregnada é aquecida a temperaturas entre 400 °C – 800 °C na 

ausência de oxigênio para produzir um material carbonizado ativado e finalizado com 

uma etapa de lavagem para remover restos de agente químico e subprodutos 

inorgânicos. Os agentes ativantes mais utilizados são o ácido fosfórico, cloreto de zinco, 

carbonatos alcalinos, KOH e NaOH. O produto final é um material enriquecido em teor 

de carbono, com uma estrutura e porosidade definidas [50, 51, 52, 53, 54]. 

Entre as vantagens que apresenta a ativação química em relação a ativação física 

se encontra o desenvolvimento do processo em uma só etapa, o uso de baixas 

temperaturas e tempos de reação são menores e possui um maior rendimento. O 

rendimento de carvão para um processo de ativação química é maior do que da ativação 

física, devido aos agentes ativantes, que inibem a produção de alcatrões e reduzem a 

formação de outros produtos voláteis. A produção de carvões ativados mediante a 

ativação química permite o desenvolvimento de altas áreas superficiais [50, 51, 52, 53].  

As etapas de lavagem com água ou ácidos podem ser incluídos no processo para 

a fabricação de carvão ativado para diminuir o teor de cinzas. Tal passo de lavagem 

pode ser muito importante quando o carvão ativado é para ser utilizado como suporte de 

catalisador, para que elimine potenciais venenos para o catalisador [55].  

As propriedades físico-químicas do suporte de carvão podem afetar 

significativamente as propriedades eletroquímicas dos catalisadores para células a 

combustível. Tem sido relatado que os carvões com elevada área superficial e uma boa 

cristalinidade não só podem proporcionar uma elevada capacidade de dispersão de 

nanopartículas de Pt, mas também facilitar a transferência de elétrons, resultando em 

melhor desempenho do dispositivo [53, 56].  

Todos os carvões ativados têm uma estrutura porosa, geralmente com uma 

quantidade relativamente pequena de heteroátomos quimicamente ligados 

(principalmente oxigênio, hidrogênio ou nitrogênio). Além disso, o carvão ativado pode 

conter até 15 % de matéria mineral (a natureza e a quantidade é uma função do 
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precursor). É aceito que a estrutura média de um carvão ativado (Figura 3) é composto 

por hidrocarbonetos aromáticos em formas de folhas e tiras, muitas vezes dobradas e 

que se assemelham a uma mistura de aparas de madeira e papel amassado, com 

intervalos variáveis de dimensões moleculares entre eles, sendo estes os microporos. 

Naturalmente, a estrutura altamente desorganizada do material depende do precursor e 

do seu tratamento. Os microporos podem ser considerados, como em forma de fenda. 

Durante a pirólise do precursor, heteroátomos tais como oxigênio, hidrogênio e 

nitrogênio são eliminados como produtos gasosos voláteis e os átomos de carbono 

elementar residuais são então agrupadas em pilhas de folhas planas [57, 58]. Uma vez 

que o arranjo destas folhas é irregular, deixa interstícios livres entre eles, o que pode 

tornar-se cheio ou parcialmente bloqueado com o alcatrão e outros produtos de 

decomposição que tornam o carbono desorganizado. Este carbono desorganizado é o 

primeiro a reagir com os gases do processo de ativação, limpando a porosidade que faz 

o carvão ativado um excelente adsorvente. O grau de ativação vai condicionar a 

porosidade definitiva do carvão ativado. A elevada porosidade do carvão ativado 

confere ao mesmo uma importante área específica, geralmente entre 300 a 2500 m
2
/g. 

Os tamanhos de poros (Figura 3) vão desde os menores, chamados de microporos 

(diâmetro inferior a 2,0 nm), os mesoporos (entre 2,0 e 50,0 nm) até os macroporos 

(diâmetro maior do que 50,0 nm) [50, 57].   

 

 
 

Figura 3. (a) Representação da estrutura de um carvão ativado e (b) representação dos 

tamanhos de poros de um carvão ativado [57].   

Embora a maior parte dos processos de adsorção ocorra nos poros do carvão 

ativado, meso e macroporos desempenham papéis muito importantes em qualquer 

processo de adsorção, porque eles servem como uma passagem do adsorvato para os 

microporos, uma vez que apenas alguns deles estão na superfície exterior da partícula de 
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carbono. Em seguida, é possível compreender a importância do controle apropriado do 

processo de ativação para obter carvões ativados para aplicações específicas, tais como 

suportes de catalisadores, já que, dentro de determinados limites, tal controle permite a 

adaptação da porosidade [57]. 

A função principal do suporte é dispersar finamente e estabilizar as pequenas 

partículas metálicas e, assim, proporcionar o acesso a um número muito maior de 

átomos cataliticamente ativos. Assim, os parâmetros mais importantes para o fabricante 

do catalisador e o utilizador de um catalisador são a porosidade, a distribuição do 

tamanho dos poros do carvão ativado, bem como a sua área superficial. Outros 

parâmetros importantes são: a distribuição de tamanho de partícula, a resistência ao 

atrito e o teor de cinzas. Juntamente com a química da superfície do carvão ativado, 

estes fatores influenciam fortemente o desempenho do catalisador final. Estes 

parâmetros do carvão ativado podem ser variados ao longo de uma ampla gama e 

adaptado às exigências da aplicação em questão [55]. 

A morfologia do pó de carvão ativado, que pode ser observado por microscopia 

eletrônica, é largamente determinada pela matéria-prima usada para a fabricação do 

carvão. Diferenças nas características da madeira, turfa, casca de coco entre outros, são 

facilmente reconhecidos, pois a natureza do material de partida é refletida diretamente 

no produto final. 

2.3 Métodos de obtenção de eletrocatalisadores  

Existem diferentes métodos para a preparação de eletrocatalisadores 

nanoparticulados dispersos em carbono. São mais comumente reportados na literatura 

os seguintes métodos: impregnação/redução, por colóides, microemulsões e 

decomposição térmica de precursores poliméricos.  

O método de impregnação/ redução consiste primeiramente na impregnação com 

precursores catalíticos pela mistura destes em solução aquosa do material de suporte 

(geralmente material de carvão), em seguida tem a redução, para levar os precursores ao 

estado metálico. Os agentes redutores mais utilizados são Na2S2O3, NaBH4, Na4S2O5, 

N2H4, ácido fórmico e etilenoglicol [59]. 

Jiang  et  al [60] estudaram catalisadores de PtSn/C sintetizados pelo método de 

redução, com diferentes agentes redutores (etilenoglicol, formaldeído e boro hidreto de 
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sódio). Com a síntese utilizando o etilenoglicol, foi adicionado carbono Vulcan ao EG 

formando uma tinta uniforme, após, os sais precursores foram adicionados com agitação 

constante durante 2 horas. O pH da mistura foi  modificado para 13 com 1 mol/L NaOH 

em etilenoglicol. A suspensão foi aquecida a 130 ºC e mantida por 3 horas nessa 

temperatura. A amostra foi filtrada, lavada e seca a 80 ºC em forno a vácuo.  Na síntese 

utilizando o formaldeído como agente redutor, o carbono Vulcan foi adicionado à 

solução mista com etanol e água, os sais de Sn e Pt foram adicionados a esta mistura, 

após agitação por 30 minutos o pH da solução foi  modificado para acima de 8 com  a 

adição  NaOH.  Após o resfriamento a temperatura ambiente, a mistura foi filtrada, 

lavada e seca pelo mesmo procedimento do método utilizando EG. Para a síntese com o 

boro hidreto de sódio, ao carbono Vulcan foi adicionado água deionizada para fazer 

uma suspensão uniforme, depois disso foram adicionados os sais precursores (H2PtCl6 e 

SnCl2) e uma a solução aquosa, 0,01 mol/L de NaBH4 para a completa redução dos íons 

metálicos. A maior atividade catalítica foi verificada para os catalisadores sintetizados 

em EG, pois as imagens de microscopia eletrônica de transmissão mostraram que os 

catalisadores apresentaram tamanho de partícula menor (1,8 nm) e mais homogênea, 

comparativamente aos demais catalisadores obtidos com os outros agentes redutores. 

Zhu et al [61] investigaram a influência de diferentes métodos de síntese de 

eletrocatalisadores de PtSn/C sobre o grau de ligação entre platina e estanho. Eles 

sintetizaram as partículas pelo método de impregnação/redução utilizando boro hidreto 

de sódio e etilenoglicol como agentes redutores, e pelo método coloidal em 

etilenoglicol. Foi verificado que a síntese por redução com boro hidreto de sódio 

apresentou maior grau de ligação entre Pt -Sn, bem como a maior parte do Sn reduzido. 

A síntese pelo método coloidal em etilenoglicol mostrou que o Sn apresenta-se 

totalmente na forma de óxido e, portanto, não existe estanho ligado a platina.  Os 

resultados evidenciaram o maior poder redutor do NaBH4  com relação ao etilenoglicol. 

Entretanto, partículas menores e mais homogêneas foram obtidas pela síntese por 

redução em etilenoglicol e pelo método coloidal, atribuídas ao poder do etilenoglicol em 

produzir nanopartículas de metais nobres. 

 No método coloidal utiliza-se um agente nivelador, que pode ser qualquer 

molécula que se adsorva na superfície do catalisador. No procedimento experimental, 

mistura-se o precursor metálico, o agente redutor e o agente nivelador, que previne a 
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aglomeração das partículas e controla o tamanho das mesmas.  O suporte pode ser 

adicionado antes ou depois da formação das partículas [59]. 

 Jiang  et  al  [62] estudaram  o  eletrocatalisador  de  PtSnOx/C,  sintetizado  com 

diferentes  proporções  pelo  método  coloidal.  Uma solução contendo  SnCl2·2H2O  e 

etilenoglicol foi aquecida a 190  ºC por 30 minutos em um sistema de refluxo, ficando 

azul claro,  o  que indica a formação de hidróxido de estanho coloidal. Após, a mistura 

foi resfriada a temperatura ambiente sob agitação constante, o colóide resultante foi 

misturado ao H2PtCl6·6H2O e mantida em agitação por 1 hora. Posteriormente, foi 

ajustado o pH da solução para 12 através da adição de 1 mol/L NaOH e a solução foi 

aquecida a 130 ºC e mantida constante durante 2 horas, de modo a reduzir 

completamente os íons Pt.  A fim de dispersar o material de suporte, o carbono Vulcan 

foi adicionado a esta solução em banho ultrassônico. A mistura foi resfriada a 

temperatura ambiente, filtrada e o precipitado foi seco em estufa a vácuo a 75ºC durante 

12 horas. Através da análise de MET os tamanhos de partículas tornaram–se menores 

com o aumento da quantidade de estanho adicionada.  

O método de decomposição térmica de precursores metálicos poliméricos 

permite controlar o tratamento térmico, que é o estagio que permite obter uma 

distribuição de tamanho definido de nanopartículas. Ribeiro et al [63] sintetizaram 

catalisador de PtSnIr/C pelo método de decomposição térmica de um precursor metálico 

polimérico para a eletro-oxidação do etanol. O carbono Vulcan XC72 foi previamente 

submetido a um tratamento térmico por 4 h a temperatura de 400 
◦
C em atmosfera de 

nitrogênio. Cada precursor foi sintetizado separadamente, misturando ácido cítrico em 

etilenoglicol em 60-65 ºC. Após a dissolução total de ácido cítrico, a temperatura foi 

elevada a 90 ºC por 2-3 horas e cada solução foi acrescentada separadamente e depois 

misturadas para obtenção de várias proporções. Após esse aquecimento, o Vulcan foi 

adicionado, a mistura foi homogeneizada em banho ultrassônico e calcinada em ar 

atmosférico, usando um programa de temperatura. Foram obtidas partículas com 

tamanhos entre 2 e 8 nm. 

O efeito do método de preparação do catalisador é de fundamental importância 

sobre o desempenho catalítico da célula a combustível [64]. A proposta deste trabalho é 

sintetizar catalisadores pelo método de impregnação/redução, utilizando o etilenoglicol 

como agente redutor.  
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2.4 Efeito do suporte na atividade catalítica  

Catálise, especialmente catálise heterogênea, está intimamente relacionada com 

a adsorção. As características mais importantes de catalisadores são a composição 

química, a área superficial, a estabilidade e as propriedades mecânicas. A vantagem de 

se espalhar a fase ativa sobre um suporte é dispersá-la em todo o sistema, obtendo-se 

uma grande superfície ativa por unidade de peso utilizada. Por outro lado, um suporte 

catalítico facilita o fluxo dos gases através do reator e a difusão dos reagentes através 

dos poros para a fase ativa, aumentando a capacidade de dissipação de calor de reação, 

retardando a sinterização da fase ativa e aumentando a resistência ao envenenamento 

[65]. 

Geralmente, há três aspectos principais que determinam o desempenho catalítico 

de um catalisador de metal precioso sobre um suporte: a distribuição macroscópica do 

metal em partículas de suporte individuais, a distribuição microscópica dos cristalitos 

do metal na superfície de apoio e o estado de oxidação das espécies metálicas sobre a 

superfície de apoio.  

Embora a estabilidade química seja referida como uma das especificações dos 

suportes catalíticos, a hipótese de que o suporte influencia na atividade catalítica tem 

tomado força, devido a testes com diferentes materiais carbonosos (nanotubos de 

carbono, negro de fumo e fibra de carvão ativado), nos quais os eletrocatalisadores a 

base de platina apresentaram diferentes desempenhos [65]. Siné et al. [66] prepararam 

nanopartículas bimetálicas de platina – estanho suportadas em um substrato de diamante 

dopado com boro. Tais nanopartículas mostraram uma grande atividade orientada à 

oxidação do etanol. Estes autores acreditam que este substrato pode promover a 

ativação da ruptura da ligação C-C presente no etanol [2]. As propriedades físicas do 

suporte podem afetar significativamente as propriedades eletroquímicas dos 

catalisadores. A presença de microporos, geralmente, prejudica o carvão quando 

utilizado como suporte de catalisadores, pois a atividade do catalisador pode ser 

limitada. Em um catalisador suportado em carvão mesoporoso, as partículas de 

catalisador de metal são distribuídas e apoiadas sobre a superfície ou nos poros. Estudos 

recentes revelaram que a estrutura mesoporosa resultou em uma elevada capacidade de 

dispersão das nanopartículas de Pt, mas também facilitar a transferência de elétrons, o 

que resultou em melhor desempenho do dispositivo [49].  
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Goel et al [67] estudaram o efeito do material de suporte para catalisadores de 

PtRu suportados em nitreto de carbono mesoporoso (MCN), nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNTs), nanotubos de carbono de paredes múltiplas com 

tratamento (t-MWCNTs) e Vulcan XC. Os catalisadores foram sintetizados pelo método 

de co-impregnação redução usando iso-propanol. A análise de DRX mostrou a 

formação do catalisador bimetálico nos diferentes suportes e com tamanhos de cristalito 

variando de 7 a 17 nanômetros. Nos resultados de voltametria cíclica, os suportes MCN 

e t-MWCNT aumentaram a atividade da PtRu para a eletro-oxidação do etanol.  

PtRu/MCN apresentaram o menor potencial de início, sugerindo que o MCN funciona 

como o melhor suporte para reação de oxidação do etanol.  

Meenakshi et al [68] sintetizaram catalisadores de PtTiO2/C  com diferentes 

proporções atômicas (Pt: Ti 1:1, 2:1, 3:1) e Pt/C pelo método de redução, utilizando o 

etilenoglicol como agente redutor e 40 % em peso de carga metálica. O material de 

suporte foi o carvão Vulcan XC72. Após a síntese, os catalisadores suportados foram 

submetidos a um tratamento térmico a 750 °C. Com a análise de DRX foi possível 

identificar os picos em 40°, 46° e 67,5° que são correspondentes aos planos da Pt (1 1 

1), (2 0 0) e (2 2 0), respectivamente. As ligas apresentaram tamanhos de cristalito 

menores que a Pt/C. Os catalisadores foram analisados por voltametria cíclica para a 

reação de redução do oxigênio (RRO) em uma solução aquosa de 0,5 M HClO4 e 1.0 M 

etanol com uma taxa de varredura de 50 mV/s entre 0 e 1,0 V (vs NHE). Todos os 

catalisadores apresentam picos associados com adsorção / dessorção de hidrogênio entre 

0 e 0,3 V (vs NHE); acima de 0,7 V (vs NHE) são observadas as regiões de 

formação/redução de óxidos. Os resultados mostram que o catalisador PtTiO2/C (2:1) 

apresentou uma atividade mais elevada para RRO. Nos testes na DEFC, foram 

comparados a Pt/C e a liga PtTiO2/C (2:1)  como catalisadores catódicos e a liga 

apresentou um melhor desempenho para a reação de redução de oxigênio em células a 

combustível de etanol direto. 

Yuan et al [69] compararam dois tipos de suportes para catalisadores de Ag. 

Foram sintetizados catalisadores de Ag suportados em óxido de grafeno (GO) e em um 

composto de óxido de grafeno e Carvão Vulcan XC-72 (GO/C). Com as análises de 

MET, observaram que as nanopartículas de Ag são dispersas uniformemente em GO e o 

catalisador Ag/GO apresentou o menor tamanho de partícula em relação ao Ag/GO/C. 

Os resultados de DRX mostraram os picos em 38,3°, 44,2°, 64,4°, 77,4° e 81,5°, que 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468614009025
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013468614008974
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são característicos da Ag (CFC) e correspondem aos planos Ag (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), 

(3 1 1) e (2 2 2). Para investigar a atividade da reação de redução do oxigênio dos 

catalisadores Ag/GO e Ag/GO/C em meio alcalino, foram feitas medidas de voltametria 

cíclica. O catalisador Ag/GO apresentou atividade inferior ao do Ag/GO/C.  

Nakagawa et al [70] estudaram a eletro-oxidação do etanol para o catalisador de 

PtRu suportado em nanofibras de carbono adicionando TiO2 (PtRu/TECNF). As 

análises de voltametria cícilica foram feitas em solução de etanol 2 M com H2SO4 0,5 

mol/L. Foram analisados catalisadores de PtRu em diferentes suportes (PtRu/C, 

PtRu/TiO2 PtRu/CNF, PtRu/TECNF e PtRu/C + TiO2). Observaram-se nos resultados 

que o material de suporte influenciou na atividade catalítica para a oxidação do etanol. 

O catalisador PtRu/TiO2 apresentou a pior atividade, e isso seria devido a baixa 

condutividade elétrica das partículas de TiO2, comparado com os catalisadores 

suportados em material carbonoso. O catalisador que apresentou a melhor atividade 

catalítica foi o catalisador suportado em nanofibras de carbono com a adição de TiO2 

(PtRu/TECNF).   A interação entre o metal e o suporte do catalisador PtRu/TECNF 

afeta não só a cinética da reação, mas também o mecanismo de reação. 

Wu et al [71] sintetizaram catalisadores catódicos de PtxNi suportada em carvão 

Vulcan XC-72 (PtNi/C) com diferentes razões atômicas (Pt: Ni 1:1, 2:1 e 3:1) e Pt/C 

para a reação de redução de oxigênio em Células a Combustível de Membrana 

Polimérica (PEMFC). Os catalisadores foram analisados por DRX e foi possível 

identificar os picos em 40°, 46°, 68°, característicos da Pt CFC e sem qualquer indicio 

de Ni. Além dos três picos, um outro pico de difração a 24° foi identificado, 

representando carbono amorfo. Observaram um deslocamento dos picos de PtNi/C em 

relação a Pt/C para valores maiores dos ângulos 2θ, indicando a contração da estrutura e 

confirmando a formação da liga PtNi. A caracterização eletroquímica por voltametria 

cíclica foi realizada em solução de 0,5 mol/L de H2SO4. Com os voltamogramas foi 

possível identificar a região de adsorção-dessorção do hidrogênio (-0,25 a 0,1 vs SCE) e 

o pico de corrente associada com a redução do óxido de platina, que está na região de 

0,4 a 0,55 V vs SCE, indicando a natureza eletroquimicamente ativa dos catalisadores 

nanométricos de PtxNi como foram preparados. Os picos de corrente catódica 

associadas com a redução do óxido de platina são deslocados positivamente 5 mV para 

os catalisadores Pt3Ni/C e Pt2Ni/C, e cerca de 15 mV para PtNi/C, em comparação com 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775313015516
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o catalisador Pt/C. Isto indica que a presença de Ni aumenta a atividade e a estabilidade 

dos catalisadores.  

Cui et al [72] estudaram um novo suporte para catalisadores de Pd.  Foram 

sintetizados catalisadores de Pd utilizando o etilenoglicol como agente redutor e a 

hidroxiapatita (HAP) mais carvão Vulcão XC72 como material de suporte (Pd/HAP). 

Para a comparação, também foram sintetizados catalisadores de Pd suportados em 

carvão Vulcan XC72 (Pd/C). O HAP mostrou ser o melhor suporte para nanopartículas 

de Pd. As nanopartículas de Pd foram uniformemente depositadas na superfície da 

HAP. O tamanho médio calculado das partículas foi de 4,3 nm. As nanopartículas de 

Pd/C foram mal distribuidas e o tamanho médio calculado foi de 5 nm. Os resultados 

demonstraram que a presença do suporte HAP foi um fator determinante no controle da 

dispersão nas partículas de Pd. A propriedade de estabilização da HAP pode ser 

apresentada porque sua superfície é rica em hidroxila. Durante o processo de reação, o 

grupo hidroxila pode adsorver as partículas de metal e estabilizá-las, em seguida, 

impedi-las de crescimento e aglomeração. A determinação da atividade catalítica para a 

oxidação do etanol foi realizada em meio alcalino. A densidade de corrente do pico 

máximo para o Pd/HAP foi maior do que para Pd/C. Estes resultados mostraram que o 

catalisador de Pd/HAP é um bom candidato para DEFC. 

Cai et al [73] sintetizaram nanopartículas de Pt depositadas em nanotubos de 

carbono com óxido de manganês (Pt/MnOx -CNTs). As propriedades da textura do 

suporte MnOx-CNT foram investigadas por fisissorção de nitrogênio para compreender 

o efeito da deposição de óxidos metálicos sobre a estrutura de apoio dos nanotubos. Os 

nanotubos de carbono têm uma área superficial específica BET de 200,1 m
2
/g e a 

largura média dos poros de 7,3 nm. Após a incorporação de MnOx, os seus valores 

correspondentes alteraram para 196,7 m
2
/g e 7,6 nm. Isso indica que não há mudanças 

significativas na área de superfície BET e largura média dos poros entre os nanotubos 

de carbono e o composto MnOx-CNT. Os resultados de DRX apresentaram os picos 

característicos dos nanotubos de carbono em 25,8° foram atribuído ao plano (0 0 2). 

Para o composto MnOx-CNT, os quatro picos de difracção a 12,3°, 21,5°, 36,5° e 66,0° 

fora, atribuídos aos planos cristalinos (0 0 1), (1 0 1), (1 1 1) e (0 2 0) de MnO2 tipo 

birnessita respectivamente e os picos de difração em 17,7°, 30,3°, 50,7°, 53,8° e 77,5° 

foram atribuídos aos planos de Mn3O4 (1 0 1), (2 0 0), (1 0 5), (3 1 2) e (4 0 4). Foram 

também identificados os picos característicos da Pt CFC. Por voltametria cíclica foram 
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comparados os seguintes catalisadores: Pt/CNT, PtRu/C  e Pt /MnOx-CNT para a 

oxidação do etanol em solução de 0,5 mol/L H2SO4 mais 1 mol/L CH3CH2OH. 

Observaram-se que as densidades de corrente no pico da ida (onde ocorre a oxidação do 

etanol) foram mais elevadas para o catalisador Pt/MnOx–CNT do que para os outros 

catalisadores. Tendo em vista o excelente desempenho, o catalisador Pt/MnOx–CNT é 

um candidato promissor de catalisadores anódicos para aplicação em DEFCs.  

 

2.4 Mecanismo de eletro-oxidação do etanol  

Um dos maiores desafios quanto à eletro-oxidação do etanol sobre a superfície 

de eletrocatalisadores envolve quebra da ligação C-C e a oxidação de produtos 

intermediários, tais como monóxido de carbono e acetaldeído. 

A conversão total de etanol a CO2 é o problema central na eletrocatálise deste 

álcool. A principal perda de sobrepotencial nas DEFCs é atribuída à lenta cinética da 

reação de eletro-oxidação de etanol no compartimento do ânodo, pois o etanol possui 

uma ligação C-C, o que dificulta seu mecanismo de eletro-oxidação.  

O mecanismo de oxidação do etanol em meio ácido pode ser resumido da 

seguinte forma [10]: 

CH3CH2OH → [CH3CH2OH]ad → C1ad, C2ad → CO2 (oxidação total)                         (3) 

CH3CH2OH → [CH3CH2OH]ad → CH3CHO → CH3COOH (oxidação parcial)           (4) 

A formação de CO2 passa por intermediários adsorvidos, C1ad e C2ad, os quais 

representam fragmentos com um e dois átomos de carbono, respectivamente. Há 

algumas controvérsias com relação a esse mecanismo, relacionadas com a formação de 

ácido acético em uma etapa ou através do aldeído. Também não há um consenso sobre a 

natureza das espécies adsorvidas. De acordo com alguns autores, os intermediários do 

tipo C2 são formados, porém outros afirmam que os intermediários principais contêm 

apenas um átomo de carbono e são do tipo C1. Grandes quantidades de produtos de 

oxidação, CH3CHO e CH3COOH, pode ser formados em catalisadores de Pt. Essas 

reações paralelas causam uma considerável redução da capacidade de gerar eletricidade 

e produzem substâncias indesejáveis [10, 23].  
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 O mecanismo de eletro-oxidação do etanol em catalisadores suportados pode ser 

afetado pelas características do material de suporte [74]. Esse tipo de suporte pode 

afetar o mecanismo de reação do etanol de diversas formas. Por isso, é de muito 

interesse científico determinar o efeito desse tipo de suporte no mecanismo de eletro-

oxidação do etanol no eletrodo, correlacionando as propriedades químicas, morfológicas 

e texturais dos carvões ativados, com o mecanismo e cinética das reações envolvidas. 

Alguns trabalhos têm sido publicados no que diz respeito ao acoplamento de 

uma técnica espectroscópica (Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de 

Fourier) com técnicas eletroquímicas. Essa técnica denominada de 

Espectroeletroquímica, ou FTIR in-situ, e permite investigar os complexos mecanismos 

da reação de eletro-oxidação de etanol em catalisadores à base de platina [75, 76, 77]. 

O FTIR in-situ pode ser realizado utilizando diferentes técnicas. Uma dessas 

técnicas é a espectroscopia de reflexão-absorção (FTIR-RAS), utilizada para o estudo de 

produtos e adsorventes [78] de reações que tem lugar em uma interface. Entretanto, as 

limitações desta técnica incluem o transporte de massa e o esgotamento de reativo [79]. 

Além disso, é necessário o uso de substratos refletores, tais como o ouro [80]. No caso 

do estudo da eletro-oxidação do etanol mediante eletrocatalisadores suportados sobre 

materiais de carbono, a técnica do FTIR-RAS não é apropriada, pois a superfície do 

conjunto catalisador-suporte é rugosa e não é refletiva. Para realizar medidas com esses 

materiais é apropriado utilizar a técnica do ATR - Reflectância Total Atenuada. No 

ATR-FTIR in-situ, se utiliza um cristal com alto índice de refração, permitindo que a 

radiação infravermelha reflecte no interior do cristal (Ge, Si ou ZnSe) uma ou mais 

vezes, independentemente da reflectância da amostra [81, 82, 83]. Essa reflexão faz 

gerar dentro do cristal uma onda evanescente que penetra na amostra que está em 

contato com o cristal e produz um espectro [81, 82]. Esta técnica tem sido utilizada com 

muito êxito para este tipo de estudo, e tem permitido o estudo da eletro-oxidação do 

etanol em diferentes catalisadores e suportes [7, 8, 9]. A literatura tem demonstrado, 

através da técnica espectroeletroquímica, que a reação de eletro-oxidação de etanol em 

catalisadores à base de platina pode gerar principalmente acetaldeído, ácido acético, 

monóxido de carbono e dióxido de carbono [84]. Dependendo do intermediário ou 

produto final formado, pode-se obter mais ou menos elétrons, de acordo com as 

seguintes reações: 
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 Oxidação de etanol a acetaldeído: 

CH3-CH2OH → CH3CHO + 2H
+
 + 2e

-
                                                                           (5) 

 Oxidação de etanol a ácido acético: 

CH3-CH2OH + H2O → CH3-COOH + 4H
+
 + 4e

-
                                                           (6) 

 Oxidação de etanol a dióxido de carbono: 

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 12H
+
 + 12e

-
                                                                       (7) 

Quanto maior o número de elétrons gerados na reação, maior a atividade 

catalítica com relação à eletro-oxidação de etanol. Entretanto, outro importante 

parâmetro, que pode ser determinado por espectroeletroquímica, é a cinética dessas 

reações. Silva et al [85] demonstraram que em catalisadores de Pt ligada com Sn ocorre 

principalmente a formação de ácido acético, enquanto que em Pt não ligada com Sn, o 

principal produto formado é CO2 através da quebra da ligação C-C. Isso indica que a 

adição de Sn como liga não favorece a quebra da ligação C-C do etanol em 

catalisadores de Pt. Entretanto, isso não é uma característica negativa, ao contrário, pois 

a cinética da reação de formação de ácido acético é muito maior com relação à de 

formação de CO2. Assim, a oxidação de etanol é favorecida em catalisadores de PtSn. 

Este desempenho das ligas de PtSn e atribuído ao efeito bifuncional e pela interação 

eletrônica entre Pt e metais, formação de ligas (mecanismo intrínseco). De acordo com 

o efeito bifuncional, a oxidação de espécies contendo oxigênio fortemente adsorvido é 

facilitada na presença de óxidos de Sn pelo fornecimento de átomos de oxigênio para a 

oxidação de espécies que apresentam ligações CO na sua estrutura. O mecanismo 

intrínseco permite que a presença de Sn, por exemplo, modifique a estrutura eletrônica 

da Pt e, como consequência, um enfraquecimento da energia de ligação entre o carbono 

e espécies que contém oxigênio (por exemplo, o CO) e o sítio ativo da Pt, o que reduz o 

envenenamento do catalisador [2]. 

Léger et al [86] estudaram e esclareceram informações sobre o mecanismo de 

oxidação do etanol em eletrocatalisadores de Pt/C e PtSn/C por FTIR in-situ. Em Pt/C, a 

adsorção dissociativa de etanol leva a formação de espécies CO fortemente adsorvidas 

em baixos potenciais, envenenando a superfície. A formação do produto final CO2 

ocorre principalmente quando a cobertura de CO adsorvido começa a diminuir. Em 



24 
 

PtSn/C a formação de CO2 é claramente visível após o desaparecimento de CO 

adsorvido. As bandas correspondentes à formação de acetaldeído e ácido acético são 

claramente observadas durante a oxidação do etanol em eletrodos de PtSn/C. Existem 

duas rotas principais no mecanismo de oxidação do etanol, conforme mostrado na 

Figura 4. 

 

Figura 4. Mecanismo de oxidação de etanol em Pt/C e ligas de PtSn/C [87].   

 Neste mecanismo, a primeira rota passa pela formação de CO adsorvido, 

descrevendo o envenenamento do eletrodo (o que ocorre fortemente com a Pt/C). A 

segunda, envolve a formação de espécies adsorvidas com dois carbonos, isto é 

CH3CHOads (acetil), o qual pode levar à formação de acetaldeído e ácido acético como 

produtos finais. As espécies acetil também podem se dissociar, após a reação com OHads 

proveniente da água, produzindo dióxido de carbono [86, 87]. 

 

 

 

 

 

 

 

  



25 
 

3. Objetivos: 

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho, quanto à reação 

de oxidação do etanol, de catalisadores à base de Pt e Sn suportados em biocarvões 

obtidos a partir da madeira Eucalyptus Grandis. 

Objetivos específicos:  

- Ativar o carvão Vulcan XC72 e o biocarvão (obtidos a partir da madeira E. Grandis) 

empregando os métodos de ativação química com ZnCl2 e ativação física  com CO2.  

- Avaliar o efeito da ativação sobre a textura porosa, a área superficial e a química 

superficial dos suportes.  

- Sintetizar catalisadores de Pt e PtSn empregando os diferentes suportes. 

- Avaliar a influência da textura porosa, área superficial e química superficial dos 

suportes de carvão mineral Vulcan XC72 e do carvão vegetal obtido da madeira 

Eucalyptus grandis na composição, estrutura e atividade catalítica dos catalisadores 

sintetizados. 

- Avaliar o mecanismo de Eletro-oxidação do Etanol empregando biocarvão como 

suporte de catalisador à base de PtSn.  
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4. Materiais e Métodos 

4.1 Preparação e caracterização dos suportes de carvão  

4.1.1 Preparação do carvão mineral e carvão vegetal 

O carvão mineral utilizado neste trabalho foi o Carvão Vulcan XC72 e foi 

fornecido pela empresa Cabot Co. O carvão mineral foi utilizado sem nenhuma ativação 

e também com ativação.  

Para a preparação do carvão vegetal (biocarvão) foi utilizado como material 

precursor madeira Eucalyptus grandis. A madeira utilizada corresponde a um tronco de 

uma árvore Eucalyptus grandis com 11 anos de crescimento, proveniente da Estação 

Experimental Bañado de Medina da Faculdade de Agronomia da Universidad de la 

República, no Departamento de Cerro Largo, Uruguay.  Antes das ativações, a madeira 

foi moída, peneirada (entre 18 e 20 mesh) e posteriormente secada em estufa a 105 °C 

durante 24 horas. 

As metodologias das ativações utilizadas já foram reportadas na literatura [40, 

41, 43, 88, 89], incluindo a ativação física com CO2 e ativação química com ZnCl2. 

As ativações foram realizadas no interior de um forno tubular horizontal de 

laboratório da marca Carbolite, modelo CTF 12/7 (na Figura 5 se mostra a imagem 

frontal e outra lateral do forno). Em todos os casos, o fluxo dos gases foi controlado 

mediante um controlador de fluxo de gases da marca AALBORG, modelo PROC4.  

 

Figura 5. Imagem do forno tubular de laboratório utilizado para as diferentes ativações.  
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 Foram utilizados os métodos de ativação, física e química, para o carvão mineral 

e para o carvão vegetal.  

4.1.1.1 Ativação física 

- O material de partida foi pesado (aproximadamente 40 gramas) e colocado em uma 

cápsula de material cerâmico, que foi introduzido no forno em uma atmosfera de 

nitrogênio 99,98 % (fluxo de 200 cm
3
 min

-1
). 

- O forno foi aquecido da temperatura ambiente até 800 °C, com uma taxa de 

aquecimento de 10 °C/min. 

- Ao chegar à temperatura máxima, o gás foi trocado, passando de nitrogênio para CO2 

99,98% (fluxo de 200 cm
3
 min

-1
) e permanecendo nessa temperatura por 2 horas. 

- Após desligou-se o forno, trocou-se a atmosfera passando do gás ativante a nitrogênio, 

e logo deixou-se esfriar até alcançar a temperatura ambiente (20 – 25 °C).  

- O carvão obtido foi retirado do forno, pesado e guardado em um recipiente fechado. 

 

4.1.1.2 Ativação química 

A ativação química foi realizada mediante a mistura do precursor (Carvão 

Vulcan XC72 ou Eucalyptus grandis) com uma solução aquosa do agente ativante. O 

agente ativante utilizado foi o ZnCl2 com uma concentração de 80 %. A relação mássica 

entre a solução de agente ativante e precursor foi de 1/1. Após, foram realizadas as 

seguintes etapas de preparação: 

- Em um copo de béquer, a temperatura ambiente, misturou-se o precursor e a solução 

do agente ativante. 

- A mistura foi mantida a temperatura ambiente durante 4 horas e seca em estufa a 105 

°C por 24 horas.  

- Essa mistura foi colocada no forno em uma atmosfera de nitrogênio 99,98 % com um 

fluxo de 200 cm
3
 min

-1
, aqueceu-se o forno até 900 °C com uma velocidade de 2 °C 

min
-1

. 
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- A mistura foi mantida a temperatura máxima durante 1 hora, quando então o forno foi 

desligado e deixado esfriar até a temperatura ambiente em atmosfera de nitrogênio. 

- O carvão obtido foi lavado com uma solução aquosa 0,1 mol L
-1

 de HCl e água 

destilada até obter um pH 6 – 7 do líquido lavado.  

- Finalmente, secou-se o carvão em estufa a 105 °C durante 24 horas, pesou-se e logo 

foi guardado em um recipiente fechado. 

 A Figura 6 e a Figura 7 mostram os fluxogramas das ativações dos carvões 

mineral e vegetal. 

  

Figura 6. Representação esquemática da ativação do Carvão Vulcan XC72. 
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Figura 7. Representação esquemática da ativação do carvão vegetal usando a madeira 

Eucalyptus grandis como precursor.  

 

4.1.2 Caracterização dos suportes 

4.1.2.1 Análise textural 

Nas análises de adsorção e dessorção, é colocado em contato o sólido a ser 

caracterizado (adsorvente) e um determinado gás (adsorvato) a uma temperatura 

constante, com isso produzindo-se a adsorção do gás na superfície (interna e externa) do 

sólido até alcançar o equilíbrio entre o gás adsorvido e o que se encontra no seio da fase 

gasosa. O volume de gás adsorvido pelo sólido se mede para diferentes valores de 

pressão relativa do gás, definida como a relação entre a pressão do gás em equilíbrio (p) 

e a pressão de saturação do gás (p0), à temperatura a qual a experiência é realizada. 

Assim, são obtidos valores de volume adsorvido e/ou dessorvido por unidade de massa 

do sólido, a diferentes valores de pressão relativa. Ou seja, obtém-se a isoterma de 

adsorção/dessorção. Mediante o uso de diferentes modelos, se obtém diferentes 

parâmetros texturais. 

A textura porosa dos suportes foi estudada mediante isotermas de 

adsorção/dessorção de nitrogênio a 77 K, utilizando um equipamento Beckman Coulter 

SA 3100. Antes de realizar as isotermas, as amostras foram desgaseificadas (para a 
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retirada de gases e impurezas) a uma temperatura de 200 °C por 20 horas em vácuo   

(10
-4

 mmHg). 

As isotermas obtidas foram analisadas mediante dois modelos físicos de ajustes. 

Equação Brunauer-Emmett-Teller (BET)  

As isotermas dos materiais mesoporosos foram analisadas utilizando a equação 

de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [90] com a seguinte linearização (equação 8) [91]: 

 

            
  

 

     
  

 

            
 
   

 
  

(

(8) 

 

Onde X é a pressão relativa (Pr = p/p0) corresponde-se ao quociente entre a pressão do 

adsorvato (por exemplo: nitrogênio no caso de uma isoterma de adsorção de nitrogênio) 

medida pelo aparelho (p) e a pressão de saturação do adsorvato nas condições de 

temperatura a qual se faz a isoterma (p0), Vads é a quantidade de gás adsorvido em 

condições  normais de temperatura e pressão (STP) por grama de adsorvente, Vadsm é a 

quantidade de gás adsorvido STP por grama de adsorvente na monocamada e C é um 

parâmetro dado pela equação 9: 

       
        
  

  

(

(9) 

 

 

Onde B é uma constante adimensional, E1 é a entalpia média de adsorção da primeira 

camada, EL é a entalpia de liquefação do adsorvato, R é a constante geral dos gases 

(8,314 x 10
-3

 kJ K
-1

 mol
-1

) e T é temperatura em Kelvin. 

A partir da isoterma de adsorção e da equação 8, obtém-se                  vs Pr 

como pode-se observar na Figura 8.  
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Figura 8. Ajuste dos dados segundo o método Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

 

A partir da reta em vermelho se obtém pela equação 10 o volume STP por grama de 

adsorvente da monocamada (Vadsm):  

       
 

     
 

(

(10) 

 

sendo  a o declive da reta e b a ordenada na origem. 

Tendo o valor de Vads da monocamada, a área superficial do BET (SBET) pode ser 

calculada a partir da equação 11: 

                  (11) 

sendo SN2 a superficie ocupada por uma molécula de N2 (16,2 Å
2
) e f (0,26901) um 

fator que tem em conta o número de moléculas de nitrogênio em 1 cm
3
 em condições 

normais de temperatura e pressão (1 atm e 273 K, respectivamente) e conversão de 

unidades Å
2
 para m

2
.
 
 

O diâmetro médio dos poros (dp) é calculado como mostra a equação 12:  
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(

(12) 

 

Sendo VT o volume total dos poros, determinado a partir do valor de volume adsorvido 

em condições STP por grama de adsorvente, obtido a partir da isoterma para uma 

pressão relativa de 0,99, e expressado como o valor correspondente a fase líquida do 

nitrogênio em condições STP. A relação Vliq N2 (cm
3
 STP) = Vgas N2 (cm

3
 STP) * 

1,548148 x10
-3

 

 

Equação Dubinin-Radushkevich 

 Para sólidos predominantemente microporosos, a equação de Dubinin-

Radushkevich (equação 13) é a que melhor descreve a adsorção de gases ou vapores 

[50, 92]. 

             
     

 
   

    
 

 

  

(

(13) 

 

Onde W (cm
3
 g

-1
) é o volume de microporos preenchidos de líquido adsorvido 

(adsorvato líquido) a temperatura T (K) e pressão relativa p/p0, calculável a partir da 

isoterma; W0 (cm
3
 g

-1
) é o volume total de microporos, R (8,314 x 10

-3
 kJ K

-1
 mol

-1
) é a 

constante geral dos gases, β é o fator de afinidade do adsorvato-adsorvente (para 

nitrogênio β = 0,33), E0 é a energia característica da adsorção. Representando Ln W em 

função de [RT ln (p/p0)/β]
2
, pode-se obter uma reta (de cor vermelha na Figura 9),

 
a 

partir da qual se obtém W0 e E0. 
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Figura 9. Isoterma de adsorção de nitrogênio a 77 K (esquerda) e ajuste dos dados 

segundo o método de Dubinin-Radushkevich (direita). 

A partir da interceptação do ajuste da reta de Dubinin-Radushkevich se 

determinou o volume total de microporos (W0) e a partir do declive, obteve-se o valor 

da energia característica de adsorção (E0). Esta energia é relacionada com o tamanho 

médio de microporos (L0) mediante a equação 14 [93]: 

        
    

                    
 

( 

(14) 

 

Supondo que os microporos estão formados por poros em formas de fendas, a 

área superficial de microporos (Smi) foi calculada como [93]: 

     
          

      
     

       
 

( 

(15) 

 

 

4.1.2.2 Análise elementar 

Foram analisados os materiais precursores e os carvões ativados obtidos. A 

análise química elementar fornece informações sobre o conteúdo total de carbono (C), 
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hidrogênio (H), nitrogênio (N) e enxofre (S) das amostras analisadas.  Este tipo de 

informação pode ser usada para ter uma ideia aproximada do conteúdo dos grupos 

funcionais oxigenados e/ou nitrogenados de um determinado material de carbono. As 

análises foram realizadas em um equipamento da marca Thermo Scientific Flash 2000. 

O equipamento consta de uma câmera de combustão, onde a amostra de carvão é 

queimada em excesso de oxigênio para garantir a combustão completa, acoplada a um 

cromatógrafo gasoso. Como resultado da decomposição oxidativa, obtém-se H2O, CO2, 

NO2 e, se houver, SO2. Em seguida, a mistura de gases (NO2, CO2 e H2O) flui para a 

coluna cromatográfica, onde ocorre a separação. Os gases removidos são encaminhados 

para o detector de condutividade térmica, que gera sinais elétricos e fornece 

percentagens de nitrogênio, carbono, hidrogênio e enxofre. Assim, mede-se a 

quantidade destes compostos e calcula-se o teor de cada elemento pelo balance de 

espécies atômicas [94]. 

Determinou-se o teor de cinzas das amostras de acordo com a ASTM 

D2866/2011 [ 95 ]. Utilizou-se um cadinho de porcelana para a realização do 

experimento. Pesou-se o cadinho e a amostra em uma balança analítica e logo foram 

submetidos a aquecimento em um forno tipo mufla, na temperatura de 700 °C por 24 

horas. Após esse procedimento, a amostra foi retirada e resfriada a temperatura 

ambiente em dessecador, pesada em balança analítica, para posterior determinação do 

teor de cinzas a partir da massa residual. Os componentes voláteis correspondem à 

perda de massa calculada pela equação 16: 

                 
     

     
       

( 

(16) 

 

Onde: A é o peso do cadinho (g), B é o peso do cadinho com amostra original (g) e C é 

o peso do cadinho com a amostra incinerada (g). 

 A partir dos resultados, obtidos mediante a análise elementar e o conteúdo de 

cinzas, foi calculado o conteúdo total de oxigênio segundo a equação 17: 

% O = 100 - % C - % H - % N- %S - % cinzas (17) 
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4.1.2.3 Análise termogravimétrica  

A análise termogravimétrica das amostras foi realizada em um equipamento 

Shimadzu TG-50 em atmosfera de ar dinâmica. Nessa técnica monitora-se a variação da 

massa de uma amostra em função da temperatura em atmosfera controlada. É um 

método que analisa o comportamento térmico de substâncias. Os experimentos foram 

realizados com temperaturas entre 298 K – 1173 K, em uma velocidade de aquecimento 

de 5 K.min
-1

. A quantidade de amostra utilizada foi entre 6 e 10 mg, colocada em uma 

cápsula de alumina.  

 

4.1.2.4 Espectroscopia de Infravermelho 

A Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier é baseada na 

medição da frequência de vibração específica das substâncias. Para a obtenção de um 

espectro ocorre a passagem de radiação infravermelho através de uma amostra, e este 

feixe transmitido é analisado para determinação da fração de radiação incidente que é 

absorvida em cada comprimento de onda do espectro empregado [96]. 

Todas as amostras foram analisadas por espectrofotometria de infravermelho 

com transformada de Fourier, utilizando um equipamento da marca Shimadzu 

IRPrestige-2, para identificar os grupos funcionais presentes na superfície dos carvões 

ativados. Realizou-se a análise sobre pastilhas compostas da amostra de carvão com 

brometo de potássio. 

 

4.2 Síntese e caracterização dos Catalisadores 

4.2.1 Síntese dos catalisadores 

Para a obtenção dos catalisadores de Pt e PtSn suportados nos diferentes carvões 

preparados anteriormente, utilizou-se o processo de impregnação/redução [1, 97 ], 

utilizando  etilenoglicol  (Synth)  como agente redutor. A carga metálica teórica foi de 

40 % em massa em relação ao suporte (carga calculada). Na Figura 10 é mostrado o 

fluxograma de preparação dos eletrocatalisadores. Foram realizadas as seguintes etapas 

para a síntese dos catalisadores suportados: 
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- Os precursores metálicos, sais de H2PtCl6.6H2O (Aldrich) e SnCl2.2H2O (Aldrich) 

foram ultrassonificados em uma solução de etilenoglicol e água deionizada na 

proporção 75/25 v/v até a completa dissolução dos sais. 

- Nessa solução foi adicionado o material de suporte permanecendo em banho 

ultrassônico por 30 minutos. 

- O pH da solução foi ajustado na faixa alcalina (em torno de 12) com solução aquosa 

de NaOH. 

- A solução foi colocada para aquecer em um banho de óleo a temperatura de 130 °C 

por 3 horas, com sistema de refluxo e agitação para promover a redução dos metais. 

- Deixou-se esfriar a solução e as amostras passaram por um processo de centrifugação 

com água deionizada e secagem em estufa a 80 °C por tempo suficiente para apresentar 

aspecto seco. 

- A amostra foi macerada em almofariz de ágata e guardada em recipiente fechado. 

 

Figura 10. Fluxograma da síntese dos catalisadores nos diferentes suportes.  

A Figura 11 mostra a montagem do sistema de refluxo empregada para a 

obtenção dos eletrocatalisadores. 
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Figura 11. Sistema de refluxo empregado para o processo de síntese dos catalisadores. 

Foram obtidos catalisadores de Pt e PtSn em diferentes materiais de suportes. Os 

suportes e as proporções atômicas utilizadas nas ligas sintetizadas no presente trabalho 

estão descritas na Tabela 1. 
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Tabela 1. Suportes e proporções atômicas utilizadas na preparação dos 

eletrocatalisadores. 

Suporte 
Precursor do 

suporte 

Método de 

preparação 

ativação do 

suporte 

Composição 

do catalisador 
Eletrocatalisador 

Vulcan 
Vulcan XC72 Sem ativação 

Pt 100% Pt/Vulcan 

Vulcan Pt:Sn 79:21 PtSn/Vulcan 

VAF 
Vulcan XC72 

Ativação física 

em atmosfera 

de CO2, a 800 

°C durante 2 

horas 

Pt 100% Pt/VAF 

VAF Pt:Sn 79:21 PtSn/VAF 

BCAF Madeira de 

Eucalyptus 

grandis 

Pt 100% Pt/BCAF 

BCAF Pt:Sn 79:21 PtSn/BCAF 

VAQ 
Vulcan XC72 

Ativação 

química com 

ZnCl2 durante 

1 hora a 900 

°C em 

atmosfera de 

N2. 

Pt 100% Pt/VAQ 

VAQ Pt:Sn 79:21 PtSn/VAQ 

BCAQ 

Madeira de 

Eucalyptus 

grandis 

Pt 100% Pt/BCAQ 

BCAQ Pt:Sn 79:21 PtSn/BCAQ 

 

4.2.2 Caracterização dos catalisadores 

4.2.2.1 Espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) 

A técnica analítica de espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) 

consiste em medir um feixe de íons de alta energia e pequena massa direcionada para a 

amostra. As partículas que são espalhadas são detectadas pelo detector. A partir dessa 

análise pode-se determinar a composição química da liga. As análises de RBS foram 

realizadas usando-se um feixe de He+ a 2 MeV produzido em um acelerador TANDEM 

de 3 MV. Em todos os casos, a direção de incidência do feixe foi perpendicular a 

superfície da amostra, e o ângulo de detecção foi 165º com relação à direção do feixe. 
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4.2.2.2 Difração de raios-X (DRX) 

 Os catalisadores suportados foram analisados por difração de raios-X com o 

intuito de identificar as fases existentes no material, bem como determinar o tamanho de 

cristalito. A técnica consiste em fazer incidir um feixe de raios-X sobre um material 

sólido. O feixe difratado pela amostra é detectado e, em seguida, analisado pela sua 

intensidade em função do ângulo de difração, fornecendo informação sobre a estrutura 

cristalina do material [98]. 

As análises de difração de raios X foram realizadas em um equipamento 

Shimadzu, modelo XRD 6000, operando com radiação Cu-Kα. 

O tamanho de cristalito foi calculado pela equação de Scherrer, a partir da 

largura a meia altura do pico (2 2 0) [99], representada na Equação 18: 

    
     

         
 (18) 

onde τ = tamanho do cristalito, λ = comprimento de onda do raio X, β = largura a meia 

altura (em radianos), k = constante (0,94 para cristalitos esféricos), θ = ângulo de Bragg 

do pico (0 0 2). 

Uma estimativa do parâmetro de rede foi calculada a partir da lei de Bragg 

(Equação 19). 

                
(

(19) 

Onde n representa a ordem de reflexão, λ é o comprimento de onda (em nanômetros), 

dhkl é a distância interplanar com dois planos de índices de Miller h k l, e θ é o ângulo 

incidente de raios-X.  

A distância entre os planos foi determinada pela Equação 20 para cada plano de 

difração (1 1 1) (2 0 0) (2 2 0) e (3 1 1), considerando n = 1 (primeira ordem de 

reflexão), λ = 1.5418 (Cu-Kα radiação), e θ metade de 2θ dos picos de difração. 

A magnitude das distâncias entre dois planos de átomos adjacentes e paralelos é 

uma função dos índices de Miller (h k l), bem como do parâmetro de rede a. Para um 

sistema de simetria cúbica, a Equação 20 é válida [100]: 
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     (20) 

4.2.2.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão foram conduzidas em um 

microscópio de modelo Tecnai Spirit Biotwin G2, FEI - com tensão de aceleração de 

100 kV. As análises foram feitas a partir de uma suspensão do catalisador em n-butanol 

preparada em ultra-som. Algumas gotas desta suspensão foram colocadas em uma grade 

de cobre coberta com uma película de carbono. 

Através das imagens de microscopia eletrônica de transmissão foi possível 

analisar a morfologia, dispersão e o tamanho médio das partículas dos 

eletrocatalisadores estudados que foram obtidos utilizando o software ImageJ. 

4.2.2.4 Análise termogravimétrica (TG) 

A fim de quantificar a carga de metal reduzido nos sistemas de catalisadores 

suportados, a análise termogravimétrica foi realizada utilizando um equipamento 

Shimadzu TG-50 em atmosfera de ar, na faixa de temperaturas de 298 a 1173 K, 

utilizando taxa de 5 K min
-1

 de aquecimento. A quantidade de amostra utilizada foi 

entre 8,0 e 10,0 mg em cadinho de alumina. A massa constante no final da curva 

termogravimétrica foi relacionada com a quantidade de metal presente na amostra. 

  

4.2.3 Caracterização eletroquímica dos eletrocatalisadores 

4.2.3.1 Voltametria cíclica  

A voltametria é uma técnica eletroanalítica que se baseia nos fenômenos que 

ocorrem na interface entre a superfície do eletrodo de trabalho e a camada fina de 

solução adjacente a essa superfície. Assim, nessa técnica, as informações são obtidas 

por meio da medição da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de 

trabalho e o contra-eletrodo ao se aplicar uma diferença de potencial entre o eletrodo de 

trabalho e o eletrodo de referência. 

A voltametria cíclica foi realizada com o objetivo de determinar o 

comportamento eletroquímico dos catalisadores estudados em solução aquosa de etanol 
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1,0 mol L
-1

 e H2SO4 0,5 mol L
-1

 (utilizando aproximadamente 200 mL). As medidas 

foram realizadas a 25 ºC em meio desarejado, borbulhando nitrogênio na solução por 10 

minutos antes de cada medida, para retirar o O2 presente no meio. As medidas foram 

realizadas, pelo menos em triplicata, em um potenciostato/galvanostato AUTOLAB 

PGSTAT302N, com velocidade de varredura de 10 mV s
-1

, na faixa de potencial de -

0,14 a 0,96 V versus Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) [1], e as curvas 

apresentadas neste trabalho representam o décimo ciclo de voltametria sobre cada 

material. Utilizou-se para isso uma célula de três eletrodos (Figura 12), platina foi 

utilizada como contra-eletrodo e o Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) como 

eletrodo de referência.  

Como eletrodo de trabalho, foi utilizado um disco de grafite com área de 0,29 

cm
2
, o qual foi recoberto por uma mistura do pó catalisador em Nafion®. O disco de 

grafite foi colocado em suporte de teflon para a realização das análises eletroquímicas 

(Figura 13). O procedimento de preparo dos eletrodos de trabalho consiste em dispersar 

aproximadamente 5 mg de partículas de catalisador (suportadas em carvão) em 2 mL de 

etanol (Merck) e 25 µL de Nafion® (5% em peso, Aldrich). Essa solução foi colocada 

em banho ultrassônico para a homogeneização do material e alíquotas dessa mistura 

foram adicionadas no disco de grafite.   

 

Figura 12. Representação esquemática da célula eletroquímica de três eletrodos. 
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Figura 13. Imagem do suporte com o eletrodo de trabalho utilizado nas caracterizações 

eletroquímicas.  

Antes da obtenção dos voltamogramas cíclicos em solução de H2SO4/EtOH, a 

área eletroquimicamente ativa (EASA) do catalisador foi determinada, por voltametria 

cíclica em solução de H2SO4 0,5 mol L
-1

 em velocidade de varredura de 10 mV s
-1

, na 

faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V versus eletrodo de calomelano saturado (ECS) 

[ 101 ]. Portanto, para o cálculo da EASA é utilizada a carga dos picos de 

adsorção/dessorção de hidrogênio sobre a Pt, como pode ser visto na Figura 14. 

 

Figura 14. Voltamograma cíclico para um eletrodo de Pt policristalina em H2SO4 0,5 

mol L
-1

 [102].  
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A região I é denominada de região do hidrogênio e é onde se observam os picos 

de adsorção/dessorção do hidrogênio. A adsorção do hidrogênio atômico (Hads) é 

formada pela redução dos íons H
+ 

presentes na solução (varredura da catódica) e de 

oxidação do hidrogênio adsorvido (varredura anódica).  

Varredura Catódica: Pt + H
+ 

(sol.) + 1e
–
 → Pt-Hads                                                      (21) 

Varredura Anódica: Pt-Hads → Pt + H+ (sol.) + 1e–                                                                         (22) 

Este processo é reversível, uma vez que as cargas envolvidas em ambos os 

processos são idênticas e não se observam deslocamentos entre os máximos dos picos 

de adsorção e dessorção do hidrogênio nas varreduras catódica e anódica 

respectivamente, com o aumento da velocidade de varredura [103].  

Os picos da região I correspondem à adsorção/dessorção de hidrogênio sobre a 

primeira monocamada de átomos de platina que ocorre em proporção atômica 1:1 (um 

átomo de hidrogênio adsorvido para cada átomo de platina), logo, a área ativa do 

eletrodo pode ser estimada a partir das cargas destes picos [104]. 

O cálculo da carga de adsorção de hidrogênio (Q) foi determinada pela equação 

23: 

 

  
        

   
 
  

          

                                                                            

(23) 

sendo que A é a área do pico e v, a velocidade de varredura da voltametria cíclica. Após 

obter a carga Q, calcula-se a área superficial (SA, em cm
2
), 

   
      

    
  
    

 
 

(24) 

 

onde a carga para a formação de uma monocamada de hidrogênio adsorvido sobre a Pt é 

QO  = 210 μC.cm
-2

 [105]. Então calcula-se a área eletroquimicamente ativa (EASA, em 

cm
2
mg

-1
) através da equação 25: 
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(25) 

sendo que mgPt é a massa de platina presente no eletrodo de trabalho. 

 As correntes eletroquímicas foram normalizadas por mgPt correspondente do 

eletrodo em questão. 

 

4.2.3.2 Caracterização espectroeletroquímica (ATR-FTIR in-situ) dos 

eletrocatalisadores  

Para o estudo dos mecanismos da reação de eletro-oxidação do etanol foi 

utilizada a espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier no modo 

Reflectância Total Atenuada (ATR-FTIR in-situ). No ATR-FTIR in-situ, se utiliza um 

cristal com um alto índice de refração, permitindo deste modo que a radiação 

infravermelha se reflete no interior do cristal (Ge, Si, Zn, Se, etc.) uma ou mais vezes, 

independentemente da reflectância da amostra [81, 82, 83]. Essa reflexão faz gerar 

dentro do cristal uma onda evanescente que penetra na amostra que está em contato com 

o cristal e produz um espectro [81, 82]. Essa técnica tem sido utilizada com muito êxito 

para o estudo da eletro-oxidação do etanol em diferentes catalisadores e suportes [7, 8, 

9]. Os principais componentes neste tipo de medida estão esquematizados nas Figura 15 

e Figura 16.   
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Figura 15. Esquema geral da configuração utilizada pelas medidas de ATR-FTIR in- 

situ [106]. 

 

 

Figura 16. Esquemas dos diferentes componentes ópticos das medidas mediante ATR-

FTIR [106]. 

 O estudo de sistemas eletroquímicos que utilizam ATR-FTIR in-situ também 

envolve o acoplamento do equipamento de ATR-FTIR com um potenciostato-

galvanostato. Nestes estudos, a célula eletroquímica contendo o eletrodo e eletrolitos a 

serem estudados, são introduzidos no módulo de ATR-FTIR e através do potenciostato-

galvanostato um determinado experimento eletroquímico é executado. Para o estudo da 
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eletro-oxidação do etanol em eletrocatalisadores, são aplicados diferentes potenciais 

elétricos ao mesmo tempo que se obtém espectros de infravermelho da interface 

eletrodo-eletrólito onde ocorre a reação. 

As caracterizações espectroeletroquímicas ATR-FTIR in-situ foram realizadas 

com um Espectrômetro infravermelho com Transformada de Fourier, marca Bruker 

modelo Vertex 70V, equipado com unidade ATR com janela de Ge e com detector 

MCT resfriado com nitrogênio líquido. A Figura 17 mostra um esquema do 

equipamento Vertex 70V indicando o compartimento onde é colocada a célula 

eletroquímica.  

 

Figura 17. Vista geral do equipamento Bruker Vertex 70V onde foram realizadas as 

medidas de ATR-FTIR in-situ [106]. 

 

Após colocar a célula eletroquímica no compartimento do equipamento, a célula 

foi conectada ao potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N. Os espectros 

infravermelhos foram recolhidos como a razão R: R0, em que R representa um espectro 

a um determinado potencial, e R0 é o espectro recolhido na - 0,15 V vs. eletrodo 

Ag/AgCl saturado. Nos espectros, as bandas direcionais positivas e negativas 

representam ganhos e perdas de espécies, respectivamente. Os espectros foram 

determinados a partir de 32 interferogramas medidos entre 4000 cm
-1

 e 800 cm
-1

, com a 

resolução espectral ajustado para 4 cm
-1

. Inicialmente, um espectro de referência (Ro) 

foi medido a - 0,15 V vs. o eletrodo de Ag/AgCl sat., e, em seguida, os espectros da 
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amostra foram recolhidas após a aplicação de sucessivas potenciais entre 0,0 a 1,0 V vs. 

eletrodo de Ag/AgCl sat. 

As medidas foram realizadas a 25 °C em solução aquosa de etanol 1,0 mol L
-1

  e 

H2SO4 0,5 mol L
-1

 (aproximadamente 30 mL de solução) borbulhando nitrogênio na 

solução por 10 minutos. A célula electroquímica de três eletrodos utilizada (Figura 18) e 

constituída por um contra-eletrodo de platina, um eletrodo de referência (Ag/AgCl sat) e 

o eletrodo de trabalho. O eletrodo de trabalho utilizado é o mesmo descrito 

anteriormente para as medidas de voltametria cíclica e ficou posicionado a uma 

distância de 3 mm da janela de Ge. Para essas medidas foi utilizado o eletrodo de 

referência de Ag/AgCl saturado, ao invés do eletrodo de calomelano saturado usado 

para as outras medidas eletroquímicas, pois nas dimensões necessárias (corpo de vidro 

de 5 mm de diâmetro e 80 mm de comprimento) apenas esse eletrodo estava disponível. 

A Figura 18 mostra a célula eletroquímica de três eletrodos com utilizada nas medidas 

de ATR-FTIR in-situ. 

 

Figura 18. Representação esquemática da célula de três eletrodos com a janela 

de Ge do módulo ATR utilizada nas medidas de ATR-FTIR in-situ. 

 

Antes da realização das medidas de ATR-FTIR in-situ, foram feitas voltametrias 

lineares dos eletrocatalisadores. As medidas foram realizadas com a mesma célula e nas 

mesmas condições descritas anteriormente para as medidas espectroeletroquímicas 

ATR-FTIR in-situ. Os experimentos foram realizados com velocidade de varredura de 

10 mV s
-1

, na faixa de potencial de -0,2 até 1 V versus eletrodo de Ag/AgCl sat. 
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5. Resultados e Discussão 

Este capítulo será dividido em três partes com o objetivo de avaliar o 

desempenho, quanto à reação de oxidação do etanol, de catalisadores à base de Pt e 

PtSn suportados nos diferentes carvões ativados. Na primeria parte, será avaliado o 

efeito da ativação sobre a textura porosa, área superficial e a química superficial dos 

suportes. Na segunda parte, será discutida a influência das ativações, nos diferentes 

suportes, na composição, estrutura e atividade catalítica dos eletrocatalisadores de Pt. 

Na terceira parte, também será discutida a influência das ativações nos diferentes 

suportes na composição, estrutura e atividade catalítica nos eletrocatalisadores de PtSn. 

No caso dos eletrocatalisadores de PtSn também será avaliado o mecanismo de eletro-

oxidação do etanol mediante medidas espectroeletroquímicas. 

5.1 Caracterização dos suportes 

5.1.1 Análise textural e química 

A ativação promove principalmente mudanças sobre a textura porosa, área 

superficial e química superficial. Estas características podem ser avaliadas por análise 

textural através de medidas de isotermas de adsorção de N2, revelando o volume total 

dos poros, área superficial e o diâmetro médio dos poros; por análise elementar, que 

aponta a composição dos suportes; por análise termogravimétrica, que avalia a 

decomposição dos suportes. Para identificar a formação de grupos funcionais 

superficiais, os suportes foram analisados por espectroscopia de infravermelho. 

Através das isotermas de adsorção de N2, foram obtidos os resultados para o 

volume total de poros (VT), área de superfície específica (SBET), tamanho médio de poro 

(dp), área superficial microporosa (Smic) e tamanho médio de microporos (L0) que estão 

sendo mostrados na Tabela 2.  
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Tabela 2. Análise textural dos suportes. 

Amostra VT (cm
3
 g

-1
) SBET (m

2 
g

-1
) Smic (m

2
 g

-1
) dp ou L0 (nm) 

Vulcan 0,44 216 - 8,20 

VAF 0,39 230 - 6,88 

VAQ 0,47 221 - 8,59 

BCAQ 0,58 - 752 1,77 

BCAF 0,47 787 - 2,41 

 

Observa-se uma diferença significativa da área superficial e do tamanho de 

poros entre os suportes de biocarvão e carvão mineral. O biocarvão apresenta uma área 

superfícial maior do que aquela determinada para o carvão Vulcan.  

A área superficial SBET medida para o carvão Vulcan é de aproximadamente 

216 m
2 

g
-1

 e é consistente com os dados reportados na literatura [107]. O carvão Vulcan 

submetido aos dois tratamentos, apresentou um acréscimo leve da área superficial 

comparado ao carvão se tratamento. Para o VAF, o volume e o tamanho médio de poro 

diminuiram levemente, enquanto que para o VAQ não teve uma diferença significativa 

do precursor. Pode-se dizer que o carvão Vulcan não sofreu mudanças significativas 

quanto à sua textura porosa após tratamento.  

O biocarvão BCAQ desenvolveu uma textura microporosa (dp < 2 nm), 

enquanto os carvões Vulcan e o carvão BCAF tiveram uma textura mesoporosa (2 nm < 

dp < 50 nm). A elevada área superficial do biocarvão pode contribuir para deposição de 

partículas mais dispersa de platina, e consequentemente a obtenção de partícula de 

menor tamanho. Contudo, a diminuição do tamanho de poros pode prejudicar o acesso 

das espécies em determinadas áreas da superfície do suporte dificultando a redução do 

catalisador em algumas regiões. Os suportes de origem mineral não apresentam uma 

diferença significativa no tamanho de poro, e cujas texturas foram predominantemente 

mesoporosas. 
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A Tabela 3 mostra os resultados das análises elementar e de cinzas da madeira 

E.grandis e dos diferentes suportes.  

Tabela 3. Análise elementar dos suportes mineral e vegetal. 

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) Cinzas (%) O *(%) 

Vulcan 96,42 0,61 0,00 0,61 2,16 0,20 

VAF 96,39 0,50 0,00 0,44 2,38 0,29 

VAQ 93,17 0,91 0,00 0,58 3,10 2,15 

Madeira 

de E. 

grandis 

49,50 6,50 0,00 0,00 0,40 43,6 

BCAQ 89,76 0,88 0,00 0,00 0,61 8,61 

BCAF 82,16 1,75 0,00 0,00 6,10 9,86 

*Determinado por diferença. 

Em termos gerais, as amostras de carvão mineral (sem e com tratamento) têm os 

maiores teores de carbono, altos teores de cinzas, e os menores teores de oxigênio, 

comparados às amostras de biocarvão. Observa-se que o teor de enxofre não é 

desprezível para o suporte mineral, sendo maior que o teor de oxigênio. Estes 

fenômenos eram esperados devido à natureza deste material. O carvão Vulcan tratado 

apresentou composições similares as do carvão Vulcan. Isto era esperado, pois a 

ativação com CO2 envolve a eliminação seletiva dos átomos de carbono mais reativos 

para gerar a porosidade, o qual confirma a baixa reatividade do Vulcan com o CO2 [52, 

108]. O VAQ apresenta uma leve redução no teor de carbono, porém, com um aumento 

igualmente leve do teor de oxigênio em comparação com o precursor. 

Os biocarvões apresentam um maior teor de carbono em comparação com a 

madeira de Eucalyptus grandis. O maior conteúdo de carbono e menor conteúdo de 

oxigênio e hidrogênio do BCAQ, em relação ao BCAF, é um fato esperado devido a 

maior temperatura máxima de ativação do BCAQ (900 °C) em relação ao BCAF (800 

°C), o qual determina uma maior desvolatilização de compostos oxigenados do material 

precursor (madeira E. grandis) [45]. O BCAF tem o maior teor de matéria volátil dentre 
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os biocarvões, fato esperado pelo processo de ativação utilizado na preparação desta 

amostra [52]. 

Foram analisados por análise termogravimétrica os carvões ativados e o carvão 

Vulcan XC72 sem ativação para avaliar as perdas de massa características e a oxidação 

total dos suportes. A Figura 19 apresenta as curvas no intervalo de 25 °C a 900 °C em 

atmosfera de ar. Os biocarvões exibem uma leve perda de massa inicial no intervalo de 

aproximadamente 25 °C a 100 °C, possivelmente produzida pela perda de água 

(evaporação) [ 109 ]. O intervalo de temperatura de autoignição reportado para a 

degradação do suporte de carvão é entre 300 °C - 600 °C [110]. Na Figura 19, observa-

se que os suportes Vulcan, VAF e VAQ se mantêm estáveis até aproximadamente 600 

°C, enquanto que nos biocarvões a degradação ocorre em uma temperatura menor (~425 

°C e 525 °C para o BCAF e BCAQ, respectivamente). 

  

Figura 19. Análise termogravimétrica em atmosfera de ar dos suportes: a) Vulcan, VAF 

e VAQ e b) BCAF e BCAQ. 

Para avaliar a estrutura interna e a formação de grupos funcionais superficiais, 

todos os suportes utilizados nesse trabalho foram analisados por espectroscopia de 

infravermelho (FTIR). Observa-se na Figura 20 que todas as amostras apresentaram 

picos entre 1750 cm
-1

 – 1250 cm
-1

 que, segundo os dados bibliográficos mostrados na 

Tabela 4, corresponde a estiramentos C=O tanto de grupos carboxílicos (1700 cm
-1

) 

como lactônicos (1730 – 1705 cm
-1

). Além do estiramento C-O anidro (1300 cm
-1

), 

também incluem inclinação dentro do plano do grupo -OH (1430 cm
-1

). A presença 

desses grupos funcionais oxigenados é consistente com o conteúdo de oxigênio 

determinado pela análise elementar (Tabela 3).  
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Figura 20. Espectros de infravermelho dos suportes analisados: a) Vulcan, VAF, VAQ 

e b) BCAQ e BCAF. 

Após a ativação física e química do carvão Vulcan, nota-se que a maioria dos 

grupos superficiais se mantém, pois as bandas anteriores não mudam. Além disso, as 

amostras de carvão Vulcan apresentaram estruturas com ligações C=C (2260 cm
-1

) e 

apresentam uma banda próxima ao 2900 cm
-1

, que corresponde a um estiramento do      

-OH carboxílico. Há também um estiramento fenólico nos 3500 cm
-1

, que é bem mais 

forte no Vulcan sem tratamento. Os estiramentos entre 700-400 cm
-1

 correspondem a 

bandas de -OH (grupos hidroxílicos). O carvão Vulcan apresenta um valor de oxigênio 

menor do que o VAF e apresenta um maior teor de hidrogênio segundo a análise 

elementar, isso se explica pela existência das bandas do grupo hidroxílico (1275-1000 

cm
-1

 e 700-400 cm
-1

), os quais desaparecem para os VAF. Após o processo de ativação, 

os oxigênios ficaram condensados dentro das moléculas do VAF ao invés de ser um 

grupo funcional lateral [48, 96, 111]. 

O biocarvão BCAQ apresentou uma banda de estiramento C=C alifática bem 

mais pronunciada do que no BCAF. O BCAQ possui dois vales entre 1700-1400 cm
-1

, 

que correspondem a vibrações do esqueleto das estruturas benzênicas, representadas por 

um estiramento C=C. O biocarvão BCAQ é fenólico devido a uma forte vibração das 

bandas entre 3550-3500 cm
-1

 do que o BCAF que apresenta a banda, mas em menor 

intensidade. O BCAQ é carboxílico, porque apresentam um estiramento CO em 1700 

cm
-1

 e no CO-H carboxílico em 3300 cm
-1

. Devido ao BCAF não apresentar intensas 

bandas carboxílicas supõe-se que o BCAF apresenta maior condensação de anéis 

aromáticos em sua estrutura. O BCAF apresenta fortes inclinações para dentro e para 

fora dos planos (1275-1000 cm
-1

 e 700 cm
-1

) típicas das ligações C-H das estruturas 
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benzênicas. Entre 1700-1500 cm
-1

 também indicam a presença dos grupos lactônicos 

que é mais intensa no BCAQ do que no BCAF. O BCAQ apresentou maior intensidade 

em alguns picos do que o BCAF. Isto se deve ao fato de que o BCAQ é produto de uma 

ativação química enquanto o BCAF é de uma ativação física. A ativação física não 

muda a estrutura química do carvão, mas modifica as suas propriedades de textura 

porosa, enquanto a ativação química modifica a estrutura interna, introduzindo 

heteroátomos, e promovendo a formação de grupos funcionais superficiais [52, 108]. 

Podendo indicar que a concentração destes grupos funcionais superficiais seria maior no 

BCAQ que no BCAF. 

Tabela 4. Funções químicas e as bandas correspondentes aos espectros de FTIR para os 

suportes estudados. 

Número de onda Função química 

3500 cm
-1

 Estiramento fenólico 

2900 cm
-1

 Estiramento –OH carboxílico 

2260 cm-1 Estiramento C=C 

1700 cm
-1

 Estiramento C=O carboxílico 

1730 – 1705 cm
-1

 Estiramento C=O lactônico 

1430 cm
-1

 Inclinação dentro do plano –OH 

1300 cm
-1

 Estiramento C-O anidro 

1275 – 1000 cm
-1

 Inclinação dentro do plano C-H 

700 cm
-1

 Inclinação para dentro e para fora do plano C-H 

700-400 cm
-1

 Estiramento –OH hidroxílico 

 

5.1.2 Conclusões parciais 

Os biocarvões apresentaram áreas superficiais maiores e tamanhos de poros 

menores do que o carvão Vulcan, independente do tratamento. A elevada área 

superficial pode contribuir para a deposição de partículas de Pt mais dispersas. 

Após as ativações, o carvão Vulcan XC72 não sofreu mudanças significativas 

quanto à textura, porosidade e composição.  

Nos espectros de infravermelho, observou-se que para o carvão Vulcan manteve 

os grupos superficiais após ativação química e física. O BCAQ apresentou uma maior 
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intedidade em alguns picos do que o BCAF, isto ocorre, pois a ativação química 

modifica a estrutura interna, introduzindo heteroátomos, e promovendo a formação de 

grupos funcionais superficiais.  

 

5.2 Caracterização dos eletrocatalisadores 

5.2.1 Efeito do suporte e da ativação no desempenho do eletrocatalisador de Pt  

5.2.1.1 Análise estrutural e morfológica 

 Para identificar a carga metálica de Pt suportada nos diferentes carvões realizou-

se a análise de TGA em atmosfera de ar, para que o suporte fosse totalmente oxidado, 

restando a massa de Pt no porta-amostras. A Figura 21 apresenta as curvas de TGA dos 

eletrocatalisadores de Pt no intervalo de 25 °C a 900 °C.  

  

Figura 21. Análise termogravimétrica em atmosfera de ar dos eletrocatalisadores de Pt: 

a) suportada em Vulcan, VAQ, VAF e b) suportada em BCAQ  e BCAF. 

Observa-se que a primeira perda de massa ocorre entre 25 °C e 100 °C, 

correspondente a evaporação da água, para os catalisadores suportados nos biocarvões 

essa perda foi mais significativa comparado ao carvão Vulcan, independente do 

tratamento. A temperatura de autoignição é menor nos eletrocatalisadores (Figura 21) 

do que nos suportes, como foi visto nos TGA da Figura 19. Nos eletrocatalisadores com 

suportes baseados no carvão Vulcan é de 350 e 400 °C, enquanto que só para os 

suportes de carvão Vulcan é de 600 °C. Esta mudança na temperatura de autoignição 

estaria indicando que a platina catalisa a reação de combustão do carvão. A diminuição 

na temperatura de combustão é devido a uma menor energia de ativação na presença de 

Pt.  
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Nos eletrocatalisadores de Pt suportada nos biocarvões (Figura 21 b), duas zonas 

de queda de massa são claramente observadas. Sellin et al [112] atribuíram a primeira 

queda de massa (entre ~400  °C) a produções simultâneas de H2O e CO2 com o 

consumo de O2, podendo ser relacionado com a combustão do suporte de carvão 

parcialmente hidrogenado. Em seguida, é razoável considerar que a segunda queda 

(entre ~400 – 600 °C) seja da mesma reação, pois não existem espécies diferentes ao 

carbono no substrato. Espera-se também a produção de CO2. As duas reações podem 

estar relacionadas com a equação 26: 

C(S) + O2(g) → CO2(g)                                                                                                  (26) 

Portanto, a presença de duas zonas de perda de massa só pode ser explicada pela 

existência de duas fases diferentes de carbono (com diferentes reatividades) ou duas 

vias de reação diferentes (com diferentes cinéticas). A primeira zona de massa também 

pode estar relacionada com a reação homogênea da combustão dos voláteis e a segunda 

zona à reação heterogênea do próprio sólido [113].  

A partir dos TGA, os teores de carga metálica foram estimados, como as massas 

remanescentes a 900 °C, listados na Tabela 5. O eletrocatalisador Pt/Vulcan apresentou 

uma maior carga metálica em comparação com os outros eletrocatalisadores. 

 Os eletrocatalisadores foram analisados por difração de raios-X e os 

difratogramas obtidos são apresentados na Figura 22. 

  

Figura 22. Difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores de Pt nos suportes 

estudados: a) Vulcan, VAF e VAQ e b)BCAF e BCAQ. 

A partir da análise de difração de raios-x foram determinados os ângulos 2θ dos 

picos máximos de difração. Zhou et al [114] atribuíram os picos de difração em 39°, 
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46º, 68º e 81º aos planos (1 1 1) (2 0 0) (2 2 0) e (3 1 1) da platina, que representa uma 

estrutura típica da platina cristalina cúbica de face centrada (CFC). O pequeno pico de 

difração observado em 87° corresponde ao plano (2 2 2), que também é da platina 

cristalina cúbica de face centrada  [101, 115 ]. Os picos encontrados para os 

catalisadores apresentam ângulos similares aos relatados, revelando a estrutura da 

platina cúbica de face centrada.  

O parâmetro de rede foi estimado a partir da equação 19. Considerando n = 1 

(reflexão de primeira ordem), λ = 1.5418 (radiação Cu-Kα) e θ a metade de 2θ dos 

quatros picos (1 1 1) (2 0 0) (2 2 0) e (3 1 1). Para cada plano, foi determinado um valor 

de parâmetro de rede e o valor médio é mostrado na Tabela 5.  

Tabela 5. Teor de carga metálica obtida por TGA, tamanho de cristalito e parâmetros de 

rede dos eletrocatalisadores analisados por DRX. 

Eletrocatalisador 
Carga metálica 

TGA (%) 

Parâmetro de 

rede (Å) 

Tamanho de 

cristalito (nm) 

DRX 

Pt/Vulcan 37 3,92 4,72 

Pt/VAF 28 3,92 3,00 

Pt/VAQ 16 3,91 6,71 

Pt/BCAF 20 3,91 4,81 

Pt/BCAQ 12 3,91 5,68 

 

A partir da equação 18 e da largura a meia altura do pico (2 2 0) foi calculado o 

tamanho de cristalito. Os dados revelaram que os eletrocatalisadores de Pt apresentaram 

tamanhos de cristalito entre 3-7 nm. Com isso, o método de impregnação/redução 

utilizando, o etilenoglicol como agente redutor, produz nanopartículas na gama de 

tamanho desejável para aplicação em células a combustível [101]. 

Com o intuito de verificar a morfologia e os tamanhos de partícula dos 

eletrocatalisadores, as amostras foram analisadas por microscopia eletrônica de 

transmissão. As micrografias das amostras de Pt suportadas nos carvões minerais 
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Vulcan estão mostradas na Figura 23. As partículas apresentaram tamanhos médios de 

5,20 nm para Pt/Vulcan, 4,00 nm para Pt/VAF e 5,10 nm para Pt/VAQ.  

  

 

Figura 23. Micrografias eletrônicas de transmissão na escala de 0,2 µm dos 

eletrocatalisadores de Pt nos suportes: a) Pt/Vulcan, b) Pt/VAF e c) Pt/VAQ. 

A Figura 24 apresenta as micrografias MET representativas dos 

eletrocatalisadores de Pt/BCAF e Pt/BCAQ. 

  

Figura 24. Micrografias eletrônicas de transmissão em escala de 0,1 µm dos 

eletrocatalisadores de Pt nos suportes: a) Pt/BCAF e b) Pt/BCAQ. 

 Os eletrocatalisadores de Pt suportados nos biocarvões apresentaram partículas 

com tamanhos médios de 4,40 nm para Pt/BCAF e 4,20 nm para Pt/BCAQ. Os 
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resultados de tamanho de partícula estão de acordo com os relatados para Pt suportados 

em diferentes tipos de materiais de carbono [116, 117].  

Nas imagens de MET (Figura 23 e Figura 24) pode-se observar uma grande 

aglomeração de partículas de catalisador na superfície do suporte. Os biocarvões 

apresentaram uma maior aglomeração em comparação ao carvão Vulcan, independente 

do tratamento. Nos biocarvões, as partículas de Pt estão depositadas ao longo de todo o 

suporte, quando comparadas com as partículas suportadas no carvão Vulcan, onde a 

deposição de Pt ficou concentrada em algumas regiões do suporte. Este fato poder ser 

explicado pela diferença de área superficial, de tamanho de poro, microestrutura e da 

química da superfície dos suportes.  

Os biocarvões apresentam poros estreitos, possuem uma área microporosa, 

enquanto a área de superfície dos carvões Vulcan é mesoporosa. Portanto, no caso do 

biocarvão, uma grande parte da sua área de superfície não é acessível para os reagentes 

durante a síntese dos catalisadores, especialmente para moléculas grandes, como PtCl6 
2-

 

(ânion do presursor de Pt) [118]. Isso pode determinar uma superfície disponível 

inferior para a criação de locais de nucleação, promovendo uma grande aglomeração de 

partículas sobre a superfície dos biocarvões, fato que não ocorreu nos carvões Vulcan 

que apresentam as partículas localizadas em algumas regiões na superfície do suporte. A 

textura predominantemente mesoporosa dos carvões Vulcan, com maiores valores de 

tamanho de poros em comparação com os biocarvões, funcionou como caminho para o 

sal precursor do eletrocatalisador para alcançar os locais específicos para a redução do 

metal. 

Além disso, o biocarvão apresenta um teor de oxigênio mais elevado, visto por 

análise elementar (Tabela 3), podendo ter um efeito negativo sobre o grau de dispersão 

do catalisador no suporte [119,120 ]. Román-Martínez et al [121] relataram a redução 

do precursor PtCl6 
2-

 a Pt nos planos basais de carbono. Neste sentido, há um 

impedimento confirmado pelo grande número de complexos oxigenados na superfície, 

ocorrendo um impedimento para que as moléculas precursoras da platina consigam 

atingir os planos basais de carbono, devido à repulsão entre as moléculas de precursor 

de catalisador e os átomos de oxigênio na superfície do biocarvão [121, 57].  

Heterogeneidade na microestrutura do carbono também é um fator crucial em 

relação a dispersão e aglomeração do catalisador. De acordo com Stoeckli [58], 
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carbonos microporosos obtidos a partir de fontes vegetais tendem a ser mais 

heterogêneos do que os negros de fumo. Os biocarvões estudados neste trabalho são 

mais propensos a textura microporosa, com isso é esperado heterogeneidade na sua 

estrutura. Da mesma forma, considerando que os átomos de carbono baseados em 

Vulcan vêm da queima de hidrocarbonetos [118] e seu teor de carbono é mais elevado 

em comparação com os biocarvões (Tabela 3), podendo ser considerados com negros de 

fumo, que possuem um padrão de distribuição ordenada dos planos da camada de 

carbono [119]. Estes autores também apontam que esses átomos de carbono são 

formados por pequenos núcleos que determinam cada orientação do plano [119]. Com 

os tratamentos térmicos, aplicados nas ativações dos carvões Vulcan, a ordenação 

alcançada é superior [57,121]. Uma vez que a deposição e aglomeração de Pt nos 

carvões a base de Vulcan foi mais localizada, como sugerido pelas imagens de MET 

(Figura 23 e Figura 24), é possível afirmar que a nucleação das nanopartículas de 

catalisador, em um local de preferência na superfície do suporte, é influenciada pela 

estrutura dos planos de carbono oferecidos pelo suporte. Para os biocarvões, como foi 

mencionado anteriormente, o precursor do catalisador metálico é depositado em toda a 

superfície do suporte, com maior aglomeração em toda a superfície do suporte, 

influenciado pela estrutura desordenada do suporte. 

5.2.1.2 Análise Eletroquímica dos eletrocatalisadores. 

A área eletroquimicamente ativa (EASA) dos electrocatalisadores foi 

determinada, por voltametria cíclica em solução aquosa de H2SO4 0,5 mol L
-1

 em 

velocidade de varredura de 10 mV s
-1

, na faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V versus 

ECS. As voltametrias obtidas na ausência de etanol para os eletrocatalisadores de Pt nos 

suportes de Vulcan estão apresentadas na Figura 25. 

 

 

 

 



60 
 

  

 

Figura 25. Voltamogramas cíclicos em solução de H2SO4 0,5 mol L
-1

 à 25 ºC e 

velocidade de varredura de 10 mV s
-1

 dos eletrocatalisadores de Pt nos suportes 

minerais: a) Pt/Vulcan, b) Pt/VAF e c) Pt/VAQ. 

 

  Como pode ser visto na Figura 25, os eletrocatalisadores de Pt suportados nos 

carvões Vulcan  apresentaram o pico bem definido entre -0,2 V e 0,1 V vs ECS, 

exibindo o perfil característico da adsorção/dessorção de hidrogênio sobre a Pt.  Essa 

região é denominada de região do hidrogênio, pois é originada por processos que 

antecedem o desprendimento de H2 [104].  

Na região entre 0,1 e 0,4 V vs ECS (varredura anódica), o eletrodo de trabalho 

comporta-se como idealmente polarizável, apresentando apenas correntes capacitivas 

correspondentes à acomodação de íons e/ou dipolos na dupla camada elétrica. Como 

não há transferência de carga entre o eletrocatalisador e o meio eletrolítico, a resposta 

voltamétrica nesta região é de corrente constante em função do potencial [102].  

Estes voltamogramas apresentam uma região compreendida entre os potenciais 

de 0,4 e 0,8 V vs ECS, correspondente ao processo de oxidação da platina seguido da  

dissociação  da  água  e  adsorção  de  espécies  oxigenadas  sobre o eletrodo.  Assim, o 

primeiro pico desta região, que inicia em torno de 0,4 V, corresponde ao primeiro 

estágio de oxidação da platina, ou seja, a adsorção da espécie OH
-
 formado pela 

oxidação da água. Em potenciais superiores, ocorre a formação de uma monocamada de 
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óxidos de Pt hidratados. Na varredura catódica, o pico observado corresponde à redução 

dos óxidos formados na varredura anódica [103]. 

Os eletrocatalisadores de Pt suportados nos biocarvões não apresentaram o perfil 

bem definido (entre -0,2 e 0,1 V vs ECS) para a curva de adsorção/dessorção de 

hidrogênio sobre a Pt como pode ser visto para os eletrocatalisadores de Pt no carvão 

mineral. Com isso, foram realizadas voltametrias cíclicas para os eletrocatalisadores  

Pt/BCAF e Pt/BCAQ, e também para os seus respectivos suportes (BCAF e BCAQ).  

Estes voltamogramas podem ser vistos na Figura 26.  

  

Figura 26. Voltamogramas cíclicos em solução de H2SO4 0,5 mol L
-1

 à 25 ºC e 

velocidade de varredura de 10 mV s
-1

 dos eletrocatalisadores de Pt nos biocarvões e dos 

seus respectivos suportes: a) Pt/BCAF e BCAF e b) Pt/BCAQ e BCAQ. 

As curvas obtidas para os catalisadores suportados nos biocarvões (Figura 26) 

apresentaram uma maior contribuição capacitiva. Este comportamento deve-se a maior 

área superficial específica dos biocarvões (752 e 787 m
2 

g
-1

) em comparação com os 

carvões Vulcan (216, 230 e 221 m
2 

g
-1

). Quanto maior a superfície específica do 

material de carbono maior será a contribuição capacitiva devido a formação da dupla 

camada eletroquímica [122].  

Para melhor identificar o pico entre -0,2 V e 0,1 V vs ECS na curva do 

eletrocatalisador as curvas do suporte foram subtraídas. As curvas resultantes estão 

mostradas na Figura 27.  
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Figura 27. Voltamogramas cíclicos resultante da subtração em solução de H2SO4 0,5 

mol L
-1

 à 25 ºC e velocidade de varredura de 10 mV s
-1

 dos eletrocatalisadores de Pt nos 

biocarvões: a) Pt/BCAF e b) Pt/BCAQ. 

Através dos voltamogramas (Figura 25 e Figura 27) foi possível calcular a área 

eletroquímica ativa (EASA). Para o cálculo da área eletroquimicamente ativa, foi 

utilizada a área do pico anódico entre -0,2 V e 0,1 V através da integral desse pico, que 

é atribuído a adsorção/dessorção de hidrogênio sobre a Pt. Os valores correspondentes 

estão expressos por unidade de massa de Pt e podem ser vistos na Tabela 6. Estes 

valores serão discutidos mais adiante juntamente com os valores de densidade de 

corrente para a eletro-oxidação do etanol nos eletrocatalisadores estudados. 

As Figura 28 e Figura 29 apresentam as curvas obtidas em eletrólito contendo 

solução aquosa de etanol 1 mol L
-1

  e H2SO4 0,5 mol L
-1

.  
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Figura 28. Curvas de voltametria cíclica obtidas em solução aquosa 0,5 mol L
-1

 H2SO4 

e 1,0 mol L
-1

 etanol para os eletrocatalisadores de Pt nos diferentes suportes: a) Vulcan, 

b) VAF e c) VAQ. 
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Figura 29. Curvas de voltametria cíclica obtidas em solução aquosa 0,5 mol L
-1

  H2SO4 

e 1,0 mol L
-1

 etanol para os eletrocatalisadores de Pt nos diferentes suportes: a) BCAF e 

b) BCAQ. 

A partir dos ensaios de voltametria cíclica (Figura 28 e Figura 29) é possível 

observar dois picos de oxidação: um na varredura anódica (pico da ida) e outro na 

varredura catódica (pico da volta). Jiang et al [60] detectaram dois picos de oxidação na 

varredura anódica e um de oxidação na varredura catódica para PtSn/C em solução 

H2SO4 0,5 mol L
-1

  e C2H5OH 1,0 mol L
-1

. Segundo os autores [123], o primeiro pico na 

varredura anódica está relacionado com a oxidação do etanol. Após o pico máximo, a 

corrente começa a decair, e esse efeito foi associado pelos autores, à formação de óxido 

de platina na superfície, diminuindo os sítios ativos para a oxidação do etanol. Com o 

aumento do potencial, observou-se novamente o aumento da corrente, gerando outro 

pico de oxidação anódica, decorrente, de acordo com esses mesmos autores, da 

oxidação do etanol sobre óxidos de platina em mais altos potenciais. Kim et al [99] 

encontraram dois picos de oxidação para catalisadores de PtSn/C em solução              

0,5 mol L
-1

  H2SO4 e 2,0 mol L
-1

  C2H5OH, o pico da ida deve-se à oxidação do etanol e 

o pico da volta foi associado, por esses autores, à oxidação de produtos carbonáceos 

intermediários da oxidação incompleta do etanol. No presente trabalho, acredita-se que 

os picos observados sejam devido aos fenômenos descritos por Kim et al [99]. 

A partir dos voltamogramas apresentados na Figura 28, é possível determinar os 

picos de densidade de corrente máxima desenvolvidos pelos eletrocatalisadores (imáx), 

bem como, o potencial associado aos mesmos (Emáx). Esses dados permitem a obtenção 

de informações sobre a atividade catalítica de catalisadores sintetizados. Outro 

parâmetro importante nesta avaliação é o potencial de início (Eonset), o potencial onde os 
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valores de densidade de corrente começam a aumentar. Todos esses dados são 

apresentados na Tabela 6. 

Tabela 6. Dados obtidos nas caracterizações eletroquímicas. 

Amostra EASA (m
2
 gPt

-1
) Eonset (V) imáx (mA mgPt

-1
) Emáx (V) 

Pt/Vulcan 57,61±10 0,25±0,01 118,62±0,56 0,78±0,01 

Pt/VAF 240,40±15 0,24±0,07 158,90±2,00 0,77±0,003 

Pt/VAQ 187,41±11 0,26±0,01 204,40±9,00 0,706±0,009 

Pt/BCAF 155,03±12 0,22±0,02 230,74±2,69 0,754±0,007 

Pt/BCAQ 420,52±19 0,25±0,006 300,44±1,78 0.741±0,018 

 

Analisando os catalisadores suportados nos carvão Vulcan, a ativação promoveu 

um aumento na EASA dos eletrocatalisadores, embora a carga metálica tenha 

diminuído. Esta relação inversa entre a EASA e a carga metálica já foi reportada por 

Watt-Smith et al [124]. Este comportamento pode ser devido ao fato que, nos suportes 

de carvão Vulcan ativados, as partículas estão depositadas de forma que a área exposta é 

maior. A maior EASA explica o fato de que os suportados nos carvões Vulcan ativados 

tiveram maior imáx em relação ao suporte de carvão Vulcan sem ativação (Tabela 6) para 

a eletro-oxidação do etanol. Contudo, o comportamento, de maior EASA dando uma 

maior imáx, não ocorre para o VAF e VAQ quando comparados aos biocarvões. Neste 

caso deve-se ter em conta que não existe uma relação linear entre EASA (determinada 

com a adsorção de H
+
) com a imáx (relacionada com a eletro-oxidação do etanol), já que 

como foi demonstrado por Watt-Smith et al [124], o tipo de adsorvato influencia 

também no valor da EASA que se determina. Dito de outra forma, nem toda área ativa 

para a adsorção de H
+
 será também para a adsorção e reação do etanol. Ainda mais em 

alguns casos, quando se tem uma área superficial específica do suporte alta (como é o 

caso dos biocarvões), a EASA determinada pode ter um componente importante 

vinculado a adsorção do H
+
 na superfície do suporte. Isto determinaria uma maior valor 

de EASA que não estaria somente vinculada aos sítios ativos da Pt.   

Para os catalisadores suportados nos biocarvões, os resultados também mostram 

que Pt/BCAQ, que apresenta a menor carga de Pt (Tabela 5), é o que apresenta a maior 

EASA em comparação à Pt/BCAF, que tem maior carga metálica e menor área 
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eletroquimicamente ativa [124]. Verifica-se que o eletrocatalisador Pt/BCAQ que 

apresentou a maior EASA também apresentou a maior densidade de corrente para a 

oxidação do etanol.  

Comparando os dois tipos de suportes ativados, verifica-se que em ambos os 

casos a ativação química resultou em maior imáx, podendo estar relacionado com a maior 

condutividade elétrica do suporte ativado quimicamente (temperatura máxima de 

ativação 900 °C). Como tem sido reportado, a maior temperatura máxima de preparação 

ou ativação de um material de carbono determina uma maior condutividade elétrica 

desse material [45]. Então, no caso dos suportes ativados quimicamente, devido a sua 

maior condutividade elétrica, o contato elétrico catalisador-suporte estaria sendo 

melhorada. 

5.2.1.3 Conclusões parciais 

Os resultados de carga metálica obtidos por TGA mostraram que o 

eletrocatalisador de Pt/Vulcan apresentou uma maior carga metálica em comparação 

com os outros eletrocatalisadores. 

 Nos resultados das análises de DRX, os eletrocatalisadores apresentaram os 

picos característicos da Pt cúbica de face centrada e valores de tamanhos de cristalito 

entre 3-7 nm. Com isso, o método de impregnação/redução, utilizando o etilenoglicol 

como agente redutor produz nanopartículas na faixa de tamanho desejável para 

aplicação em células a combustível. 

A análise morfológica mostrou que os eletrocalisadores obtidos são de tamanho 

nanométrico. Contudo, nos biocarvões as partículas de Pt são mais aglomeradas e 

depositadas em toda a superfície do suporte, quando comparadas com as partículas 

suportadas nos carvões Vulcan, onde a deposição de catalisador ficou concentrada em 

algumas regiões do suporte, devido ao maior tamanho de poro, alta ordenação 

microestrutural, alto teor de carbono e menor teor de grupos funcionais oxigenados nos 

carvões Vulcan. 

Eletrocatalisadores suportados nos biocarvões apresentaram densidades de 

corrente maiores em relação aos eletrocatalisadores suportados nos carvões Vulcan. 

Com os resultados obtidos para eletrocatalisadores de Pt, pode-se dizer que os 
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biocarvões são adequados para aplicações como suportes de catalisadores para a eletro-

oxidação do etanol, podendo substituir o uso do carvão Vulcan comercial. 

 

5.2.2 Efeito do suporte e da ativação no desempenho dos eletrocatalisadores de 

PtSn 

5.2.2.1 Análise estrutural e morfológica 

Os eletrocatalisadores de PtSn suportados nos diferentes suportes foram 

analisados por espectrometria de retroespalhamento de Rutherford (RBS) para avaliar as 

composições atômicas obtidas após a síntese. Os resultados estão apresentados na 

Tabela 7. Verifica-se que a composição determinada pela análise de RBS nos 

eletrocatalisadores foi similar à composição nominal.  

Tabela 7. Razão atômica e teor de carga metálica dos eletrocatalisadores. 

Amostra 
Razão atômica 

nominal 

Razão atômica 

por RBS 

Carga 

metálica 

TGA (%) 

Conteúdo de Pt 

no 

eletrocatalisador 

(%) 

PtSn/Vulcan Pt:Sn 79:21 Pt:Sn 80:20 44 38 

PtSn/VAF Pt:Sn 79:21 Pt:Sn 80:20 40 35 

PtSn/VAQ Pt:Sn 79:21 Pt:Sn 72:28 40 32 

PtSn/BCAF Pt:Sn 79:21 Pt:Sn 76:24 40 34 

PtSn/BCAQ Pt:Sn 79:21 Pt:Sn 81:19 44 38 

 

A Figura 30 apresenta as curvas de TGA dos eletrocatalisadores de PtSn 

suportados nos diferentes materiais de carbono. 
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Figura 30. Análise termogravimétrica em atmosfera de ar dos eletrocatalisadores de 

PtSn: a) suportados em Vulcan, VAF e VAQ  e b) suportados em BCAF e BCAQ. 

Observa-se que para a PtSn suportada nos biocarvões a primeira perda de massa 

ocorre entre 25 °C e 100 °C, correspondente à evaporação da água. Nos catalisadores de 

PtSn, independente do suporte, é possível observar que a temperatura de autoignição do 

carvão começa antes do que para o suporte correspondente (Figura 19), em torno de 300 

- 400 °C, enquanto que para os carvões Vulcan se mantêm estáveis até 

aproximadamente 600 °C e nos biocarvões a degradação ocorre entre ~425 °C para o 

BCAF e ~525 °C para o BCAQ.  

 Os eletrocatalisadores suportados nos biocarvões (Figura 30 b) e suportado no 

VAQ (Figura 30 a) apresentaram duas zonas de perdas de massa, essas perdas de massa 

também foram observadas para os eletrocatalisadores de Pt suportados nos biocarvões 

(Figura 21) e como já  foi descrito anteriormente, a primeira zona de perda de massa 

pode estar relacionada com a reação homogênea da combustão dos voláteis e a segunda 

zona de perda de massa com a reação heterogênea do próprio sólido [113]. 

O teor de cargas metálicas foi estimado a 900 °C e usando a razão atômica 

obtida por RBS, estimou-se o conteúdo de platina presente nos eletrocatalisadores, 

listados na Tabela 7. Nas ligas PtSn a quantidade de metais suportados nos diferentes 

carvões ativados está de acordo com a carga metálica (40 wt%) utilizada na síntese dos 

mesmos. O maior teor de carga metálica das ligas PtSn em relação a Pt (Tabela 5) pode 

ser atribuído aos diferentes estados que o Sn foi incorporado à rede. Os resultados 

sugerem que o método de impregnação/redução, usando etilenoglicol como agente 

redutor, é um método adequado para obter partículas de PtSn. A formação de liga e as 
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fases existentes podem ser melhor avaliadas através dos resultados de difração de raios- 

X. Os difratogramas de raios-X obtidos são apresentados na Figura 31. 

  

Figura 31. Difratogramas de Raios-X dos eletrocatalisadores de PtSn nos suportes 

estudados: a) Vulcan, VAF e VAQ e b) BCAF e BCAQ. 

A partir da análise de difração de raios-X (Figura 31), como já mencionado nos 

resultados de raios-X dos eletrocatalisadores de Pt,  foram determinados  os valores de  

ângulos 2θ dos picos máximos de difração. Os picos encontrados nos eletrocatalisadores 

binários são muito próximos aos picos da platina cristalina cúbica de face centrada (39º, 

46º, 68º e 81º) [114, 125 ]. O pico em 87°, que também é observado nos 

eletrocatalisadores binários de PtSn corresponde aos picos da platina cúbica de face 

centrada [101,115].  

Spinacé et al [ 126 ] reportaram, para catalisadores de PtSn/Vulcan e 

PtSnNi/Vulcan picos em torno de 2θ = 34º e 52º, que são consistentes com a fase 

cassiterita, SnO2 e verificaram  que  não  há  picos  de  estanho ou  níquel  puros,  

indicando  um  bom  grau  de ligação  entre  Pt,  Sn  e  Ni. Os eletrocatalisadores 

binários PtSn suportados nos carvões Vulcan apresentaram pequenos picos em torno de 

2θ 34º e 52º, que são consistentes com a fase cassiterita, SnO2. Para as ligas suportadas 

nos biocarvões, esses picos não foram observados, mas a presença de óxidos amorfos de 

Sn não pode ser descartada. 

Para uma melhor comparação das posições dos picos apresentados pelos 

eletrocatalisadores de PtSn, em relação ao eletrocatalisador de Pt nos suportes 

estudados, a Figura 32 apresenta um aumento da região do plano (2 2 0) dos 

eletrocatalisadores suportados nos carvões minerais.  
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Figura 32. Ampliação da região do pico referente ao plano (2 2 0) dos 

eletrocatalisadores Pt e PtSn, separados por suporte, sendo a) eletrocatalisadores 

suportados em Vulcan, b) eletrocatalisadores suportados em VAF e c) 

eletrocatalisadores suportados em VAQ. 

A ampliação da região do pico (2 2 0) dos eletrocatalisadores suportados nos 

carvões vegetais é apresentada na Figura 33.  
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Figura 33. Ampliação da região do pico referente ao plano (1 1 1 ), separados por 

suporte, sendo a) eletrocatalisadores suportados em BCAF e b) eletrocatalisadores 

suportados em BCAQ. 

É possível observar que todos os eletrocatalisadores de PtSn apresentaram um 

deslocamento em relação a Pt. Observa-se que a adição de Sn provoca o deslocamento 

dos picos para valores menores dos ângulos 2θ, comparativamente à platina pura. 

Resultados semelhantes já foram reportados pela literatura [99, 127] e o deslocamento 

dos picos de PtSn para ângulos menores, foi atribuído à formação de ligação entre a 

platina e o estanho. Isso indica que para os eletrocatalisadores de PtSn, indicados 

anteriormente, ocorreu a formação de uma liga PtSn e não somente a deposição desses 

elementos separadamente. 

A partir das análises de DRX, também foram determinados os tamanhos de 

cristalitos dos eletrocatalisadores binários sintetizados. Uma estimativa do tamanho de 

cristalito no eixo c foi calculada pela equação de Scherrer, a partir da largura a meia 

altura do pico (2 2 0) [99], pela equação 18. Os valores calculados para o tamanho de 

cristalito dos eletrocatalisadores são apresentados na Tabela 8. 

Os valores de parâmetros de rede foram estimados a partir da equação 19. Para 

cada plano, foi determinado um valor de parâmetro de rede e o valor médio é mostrado 

na Tabela 8. 
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Tabela 8. Valores obtidos por DRX. 

Eletrocatalisador 
Parâmetro de 

rede (Å) 

Tamanho de 

cristalito (nm) DRX 

PtSn/Vulcan 3,96 3,03 

PtSn/VAF 3,94 3,00 

PtSn/VAQ 3,94 2,33 

PtSn/BCAF 3,95 3,15 

PtSn/BCAQ 3,93 4,16 

 

Pela equação 19, vê-se que o parâmetro de rede é diretamente proporcional ao 

espaçamento interplanar. A equação 20 mostra que o espaçamento interplanar e o 

ângulo de difração são inversamente proporcionais para planos com mesmos índices de 

Miller h k l. Dessa forma, um deslocamento dos ângulos de Bragg, para valores 

menores, observado nos difratogramas, pode estar associado ao aumento dos valores de 

dhkl e, consequentemente, do parâmetro de rede (a). Pode-se observar então, pela 

correlação das equações 19 e 20, que um deslocamento dos ângulos de Bragg para 

valores menores provoca então uma dilatação do retículo cristalino, enquanto que um 

deslocamento dos ânglos para valores maiores provoca uma contração do retículo 

cristalino. Comparando os eletrocatalisadores sintetizados, é possível observar que as 

ligas de PtSn apresentaram valores de parâmetro de rede médio, maiores em relação à 

platina pura, nos diferentes suportes, correspondendo à dilatação do retículo cristalino 

(Tabela 5). 

Kim et al [99] relatam que uma dilatação do retículo cristalino pode facilitar a 

quebra da ligação C-C e contribuir para a oxidação do etanol, melhorando a atividade 

catalítica com relação à platina pura. Além disso, o estanho, por ser um elemento menos 

eletronegativo que a platina, quando ligado à mesma, pode transferir sua carga 

eletrônica, promovendo um enfraquecimento da ligação da platina com átomos de 

carbono. Isso poderia diminuir o envenenamento causado por espécies intermediárias 

adsorvidas na superfície do catalisador. 
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As ligas binárias obtidas apresentaram tamanhos de cristalito similares entre si e 

não foi observada uma diferença significativa dessa propriedade. De modo geral, 

quando o cocatalisador de Sn é adicionado a Pt ocorre uma diminuição do tamanho de 

cristalito independente do suporte utilizado.  

As micrografias das amostras de PtSn suportadas nos diferentes carvões estão 

mostradas na Figura 34. Os eletrocatalisadores de PtSn apresentaram partículas com 

tamanhos médios de 3,2 nm para o Vulcan, 3,4 nm para VAF e VAQ. 

  

 

Figura 34. Micrografias eletrônicas de transmissão em escala de 50 nm dos 

eletrocatalisadores de PtSn nos suportes: a) Vulcan, b) VAF e c) VAQ. 

A Figura 35 apresenta as micrografias de MET representativas dos 

eletrocatalisadores de PtSn/BCAF e PtSn/BCAQ. 

 

Ausência de 

partículas 

de PtSn 
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Figura 35. Micrografias eletrônicas de transmissão em escala de 50 nm dos 

eletrocatalisadores de PtSn nos suportes: a) BCAF e b) BCAQ. 

Os eletrocatalisadores de PtSn suportados nos biocarvões apresentaram 

partículas com tamanhos médios de 2,5 nm para BCAF e 3,5 nm para BCAQ. Os 

tamanhos de partícula estão de acordo com os relatados para PtSn suportados em 

diferentes tipos de materiais de carbono [116, 117]. Observa-se nas imagens de MET 

(Figura 34 e Figura 35) que nos suportes de origem mineral (carvão Vulcan) é possível 

verificar em algumas regiões a ausência de partículas de PtSn depositada sobre a 

superfície de carbono (Figura 34 c), enquanto que nos biocarvões as partículas estão 

mais aglomeradas e depositadas em toda a superfície do suporte. Como já explicado 

anteriormente, para os eletrocatalisadores de Pt, este fato pode estar relacionado pela 

diferença de área superficial, de tamanho de poro, microestrutura e química da 

superfície dos suportes.  

Os biocarvões apresentam uma área microporosa, com isso, uma grande parte da 

sua área de superfície não é acessível aos reagentes durante a síntese dos catalisadores, 

principalmente para moléculas grandes como PtCl6 
2-

 (ânion do presursor de Pt e PtSn) 

[118]. Isso pode determinar uma superfície disponível inferior para a criação de locais 

de nucleação, promovendo uma grande deposição de partículas e aglomeração sobre a 

superfície dos biocarvões, fato que não ocorreu nos carvões Vulcan que apresentam as 

partículas localizadas em algumas regiões na superfície do suporte. Isso poderia aplicar-

se também para os catalisadores de PtSn, sendo que a Pt é o principal componente da 

liga. Os biocarvões são mais propensos a textura microporosa e tendem a ser mais 

heterogêneos do que os negros de fumo (carvão Vulcan) [58]. Com os tratamentos 

térmicos, aplicados nas ativações dos carvões Vulcan, a ordenação alcançada é superior 

[57, 121] é possível afirmar que a nucleação das nanopartículas de catalisador, em um 



75 
 

local de preferência na superfície do suporte, é influenciada pela estrutura dos planos de 

carbono oferecidos pelo suporte. Para os biocarvões, o precursor do catalisador metálico 

é reduzido em toda a superfície do suporte com maior aglomeração, influenciado pela 

estrutura desordenada do suporte.  

 

5.2.3.2 Análise eletroquímica dos eletrocatalisadores. 

A EASA das ligas PtSn suportada nos diferentes carvões foi determinada, por 

voltametria cíclica em solução aquosa de H2SO4 0,5 mol L
-1

 em velocidade de varredura 

de 10 mV s
-1

, na faixa de potencial de -0,2 até 0,8 V versus ECS. As voltametrias da 

PtSn suportadas nos carvões Vulcan são apresentadas na Figura 36. 

  

 

Figura 36. Curvas de voltametria cíclica obtidas em solução aquosa de 0,5 mol L
-1

 

H2SO4 para os eletrocatalisadores de PtSn nos diferentes suportes: a) Vulcan, b) VAF e 

c) VAQ. 

Observa-se nos voltamogramas dos eletrocatalisadores de PtSn, nos diferentes 

suportes, o perfil característico da adsorção/dessorção de hidrogênio sobre a Pt. Todos 

os catalisadores apresentaram o pico entre -0,2 V e 0,1 V vs ECS. O pico anódico entre 

-0,2 e 0,1 V está menos definido do que para os eletrocatalisadores de Pt estudados 

anteriormente [101, 128]. 

 Para as amostras de PtSn suportada nos biocarvões, também foram realizadas 

voltametrias cíclicas para os eletrocatalisadores e para os seus respectivos suportes. 

Estes voltamogramas são apresentados na Figura 37.  
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Figura 37. Voltamogramas cíclicos em solução de H2SO4 0,5 mol L
-1

 à 25 ºC e 

velocidade de varredura de 10 mV s
-1

 dos eletrocatalisadores de PtSn nos biocarvões e 

dos seus respectivos suportes: a) PtSn/BCAF e BCAF e b) PtSn/BCAQ e BCAQ.  

Observa-se na Figura 37 que as curvas dos catalisadores de PtSn nos biocarvões 

também apresentam uma contribuição capacitiva do material de suporte. Por isso, no 

cálculo da EASA para estes catalisadores foi subtraída a contribuição capacitiva. As 

curvas dos eletrocatalisadores após subtração das curvas dos seus respectivos suportes 

estão mostradas na Figura 38. 

  

Figura 38. Voltamogramas cíclicos resultante da subtração em solução de H2SO4 0,5 

mol L
-1

  à 25 ºC e velocidade de varredura de 10 mV s
-1

 dos eletrocatalisadores de PtSn 

nos biocarvões: a) PtSn/BCAF e b) PtSn/BCAQ. 

 

           A partir dos picos nos voltammogramas cíclicos dos eletrocatalisadores, entre      

-0,2 V e 0,1 V vs ECS,  foi possível calcular a área eletroquímica ativa (EASA). Os 

valores correspondentes estão expressos por unidade de massa de Pt e podem ser vistos 

na Tabela 9.  

Os voltamogramas cíclicos, em solução aquosa de etanol e H2SO4, das ligas PtSn 

nos diferentes suportes estão apresentados na Figura 39 e Figura 40. 
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Figura 39. Voltamogramas cíclicos em solução aquosa 0,5 mol L
-1

  H2SO4 e              

1,0 mol L
-1

  etanol para os eletrocatalisadores binários PtSn suportados nos diferentes 

carvões: a) Vulcan, b) VAF e c) VAQ.  

 

 



78 
 

  

Figura 40. Voltamogramas cíclicos em solução aquosa 0,5 mol L
-1

 H2SO4 e 1,0 mol L
-1

  

etanol dos eletrocatalisadores binários PtSn suportados nos diferentes carvões: a) BCAF 

e b) BCAQ.  

 Os ensaios de voltametria cíclica (Figura 39 e Figura 40) mostraram dois picos 

de oxidação, um na varredura anódica (pico da ida) e outro na catódica (pico da volta). 

Como já foi mencionado anteriormente, acredita-se que os picos observados sejam 

devido aos fenômenos descritos por Kim et al [99]. Ou seja, o pico da ida foi atribuído à 

oxidação do etanol e o pico da volta foi associado à oxidação de produtos carbonáceos 

intermediários resultantes da oxidação incompleta do etanol. 

Na Tabela 9 são apresentados os dados obtidos nas caracterizações 

eletroquímicas. 

Tabela 9. Dados obtidos nas caracterizações eletroquímicas. 

Amostra EASA (m
2
 gPt

-1
) Eonset (V) imáx (mA mgPt

-1
) Emáx (V) 

PtSn/Vulcan 35,60±3,30 0,26±0,02 109,21±2,17 0,74±0,01 

PtSn/VAF 30,25±3,41 0,21±0,01 121,79±2,05 0,70±0,01 

PtSn/VAQ 23,53±2,12 0,21±0,01 130,40±1,12 0,71±0,01 

PtSn/BCAF 200,40±4,1 0,15±0,01 136,38±1,58 0,81±0,08 

PtSn/BCAQ 100,23±3,62 0,20±0,01 110,21±0,48 0.78±0,01 

 

 Observa-se na Tabela 9 que para os catalisadores suportados nos carvões Vulcan 

a EASA é muito parecida. A diferença para a Pt, onde a ativação do Vulcan promoveu 

um aumento da EASA, neste caso a ativação do carvão Vulcan não determinou um 
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aumento significativo da EASA. Este fato é consistente também com a imáx determinada 

para a oxidação do etanol, onde se observa pouca diferença entre os valores da imáx dos 

carvões Vulcan ativados e não ativado.  

 A EASA dos catalisadores suportados nos biocarvões é maior do que a EASA 

dos catalisadores suportados nos carvões Vulcan, porém os valores da imáx determinada 

estão na mesma faixa dos valores de imáx dos catalisadores suportados nos carvões 

Vulcan. Para explicar este fato deve-se considerar o já discutido para as amostras a base 

de Pt, onde se comentou a não linearidade entre a  relação EASA (adsorção de H
+
) e a 

imáx (eletro-oxidação do etanol). No caso dos biorcavões, a área superficial específica é 

alta e a EASA determinada pode ter um componente importante vinculado a adsorção 

do H
+
 na superfície do suporte, determinando um maior valor de EASA que não estaria 

somente vinculada  ao deposito de PtSn.   

Comparando os resultados obtidos para os eletrocatalisadores de Pt e PtSn,  

observa-se que os eletrocatalisadores de Pt apresentaram melhores resultados 

eletroquímicos se considerarmos somente a densidade de corrente no pico da oxidação 

do etanol em relação aos eletrocatalisadores de PtSn. Sabe-se que a platina é o melhor 

catalisador para a reação de eletro-oxidação do etanol. Entretanto, esta é rapidamente 

envenenada na sua superfície pela forte adsorção de espécies intermediárias, 

principalmente monóxido de carbono, provenientes da oxidação incompleta do etanol 

[2]. A intenção na adição de um co-catalisador (por exemplo, o Sn) à platina não é o 

aumento de sua atividade catalítica, e sim, a prevenção do seu envenenamento e a 

garantia de funcionamento da célula a combustível. Nesse trabalho, como foram feitas 

apenas 10 ciclos de cada amostra, não foi possível observar a formação suficiente de 

CO que é capaz de comprometer a atividade catalítica dos eletrocatalisadores de Pt nos 

diferentes suportes estudados. Portanto, os resultados eletroquímicos para os 

eletrocatalisadores a base de Pt servem como referência dos eletrocatalisadores a base 

de PtSn. 

 

5.2.3.3 Caracterização espectroeletroquímica (ATR-FTIR in-situ) dos 

eletrocatalisadores 

 Sabendo-se que a intenção na adição do Sn à Pt não é o aumento de sua 

atividade catalítica, e sim, a prevenção do seu envenenamento e a garantia de 
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funcionamento da célula a combustível, foram estudados os mecanismos da reação de 

eletro-oxidação do etanol só para as ligas de PtSn suportadas no carvão Vulcan ativado 

(VAF e VAQ) e nos biocarvões (BCAF e BCAQ) por ATR-FTIR in-situ. Antes das 

medidas de FTIR in-situ, foram realizadas voltametrias lineares a uma velocidade de 

varredura de 10 mV s
-1

, na faixa de potencial entre -0,2 a 1,0 V vs Ag/AgCl. A Figura 

41 mostra os espectros de FTIR em solução aquosa de 0,5 mol L
-1

 de H2SO4 + 1,0 mol 

L
-1

 de etanol coletados durante a reação de eletro-oxidação do etanol para os 

eletrocatalisadores em função do potencial. 
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Figura 41. Espectros ATR-FTIR in-situ para diferentes potenciais (indicados no eixo y 

da direita) em 0,5 mol L
-1

 H2SO4 + 1,0 mol L
-1

 etanol para: a) VAF, b) VAQ, c) BCAF 

e d) BCAQ. O background foi obtido a um potencial de 0,15 V vs Ag/AgCl.  

Observa-se na Figura 41 as bandas correspondentes ao estiramento C-OH do 

ácido acético (1281 cm
-1

) [129], estiramento O-C-O da forma hidratada do acetaldeído 

(931 cm
- 1

) [130, 131] e estiramento assimétrico O-C-O do CO2 (2342 cm
-1

) [132]. 

Outros picos espectrais podem ser observados em 1715, 1200 e 1041 ~ cm
-1

. Estes picos 

podem ser atribuídos ao estiramento C=O do grupo carbonilo do ácido acético e 

acetaldeído, ao bisulfato do ácido sulfúrico [133] e a vibração de estiramento do C-O do 
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etanol [134], respectivamente. Levando-se em consideração o que representa esses 

picos, pode-se analisar os possíveis mecanismos da eletro-oxidação do etanol para os 

diferentes eletrocatalisadores, com base no aparecimento ou desaparecimento de picos 

nos espectros de FTIR.  

Em termos gerais, considerando que para todas as amostras se observa um pico 

positivo em 1283 cm
-1

, associado com a formação do ácido acético, pode-se afirmar que 

em maior ou menor grau, a eletro-oxidação do etanol em todos os eletrocatalisadores de 

PtSn estudados ocorre através da rota que conduz a formação de ácido acético como um 

produto final, com quatro elétrons produzidos por molécula de etanol oxidado [9, 135]. 

Esta rota tem sido proposta e confirmada para ligas de PtSn suportadas em diferentes 

materiais como pode ser vista na Figura 4 rota 2 [8, 99, 85, 87, 133]. Além do pico 

relacionado com a formação de ácido acético, observa-se para todas as amostras um 

pico positivo em 931 cm
-1

 correspondendo a formação de acetaldeído. Portanto, além de 

ácido acético, a eletro-oxidação do etanol nos eletrocatalisadores estudados ocorre 

através da formação de acetaldeído como um produto intermediário e/ ou final da 

reação, produzido com dois elétrons por molécula de etanol oxidada [132, 133]. 

O potencial em que se começa a visualizar a presença de acetaldeído e ácido 

acético varia de acordo com o electrocatalisador utilizado. Nos eletrocatalisadores 

suportados nos biocarvões, a presença de acetaldeído começa a ser observado no 

potencial entre 0,2 V vs Ag/AgCl para PtSn/BCAF e 0,4 V vs Ag/AgCl para 

PtSn/BCAQ, enquanto que para os catalisadores de PtSn suportados em carvões Vulcan 

o aparecimento acontece em 0,5 V vs Ag/AgCl. Estando de acordo com o Eonset 

observado na Figura 42. Para todas as amostras, a banda do ácido acético começa a 

aparecer em potenciais de 0,6 V vs Ag/AgCl.   
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Figura 42. Voltamogramas lineares dos catalisadores de PtSn nos diferentes suportes 

ativados. 

Por outro lado, o pico por volta de 2342 cm
-1

 (associado com a presença de CO2) 

se visualiza apenas em potenciais altos 1,0 V. Isto está de acordo com a inibição da 

produção de CO2 causada pelo Sn [99]. Pode-se concluir que para todos os 

eletrocatalisadores estudados por FTIR in-situ, a rota preferencial na eletro-oxidação do 

etanol é a que conduz a formação de acetaldeído e ácido acético. Portanto, para os 

suportes estudados, o tipo de carvão ou ativação realizada não influencia sobre o 

mecanismo de eletro-oxidação do etanol.   

5.2.3.4 Conclusões parciais 

Os eletrocatalisadores de PtSn nos diferentes suportes apresentaram carga 

metálica similares e a quantidade de metais suportados nos diferentes carvões ativados 

está de acordo com a carga metálica (40 wt%) utilizada na síntese dos mesmos. A 

composição das ligas obtidas por RBS é praticamente a mesma da composição nominal 

calculada para cada amostra.  

A partir das análises de difração de raios-X, pode-se concluir que ocorreu 

formação de liga. Os eletrocatalisadores de PtSn apresentaram valores de parâmetro de 

rede médio maiores (dilatação do retículo cristalino) em relação à platina pura nos 

diferentes suportes. Os resultados sugerem que o método de impregnação/redução, 

usando etilenoglicol como agente redutor, é um método adequado para obter partículas 

de PtSn. 



84 
 

A análise morfológica mostrou que os eletrocalisadores obtidos são de tamanho 

nanométrico. Nos biocarvões, as partículas estão mais aglomeradas e depositadas em 

toda a superfície do suporte quando comparadas com as partículas suportadas nos 

carvões Vulcan, e isso pode afetar diretamente alguns parâmetros da atividade catalítica 

vinculada à oxidação do etanol, mas não no seu mecanismo de reação. 

Considerando todos os resultados eletroquímicos analisados pode-se concluir 

que: 

- os catalisadores de PtSn suportados sobre os biocarvões tem uma performance  

eletrocatalítica (imáx para a eletro-oxidação do etanol) comparável ou até maior ao 

catalisador de Pt suportado sobre o carvão Vulcan comercial.  

- com base nos resultados obtidos para eletro-oxidação do etanol, os 

catalisadores suportados nos suportes com ativação química apresentaram os melhores 

resultados, com exceção do catalisador PtSn suportado no biocarvão ativado 

fisicamente. Nos casos dos eletrocatalisadores de PtSn, o melhor resultado foi para o 

catalisadores PtSn suportado no biocarvão ativado fisicamente, pois apresentou a maior 

densidade de corrente.  

Através dos estudos de ATR-FTIR in-situ determinou-se que a eletro-oxidação 

do etanol, nos eletrocatalisadores à base de PtSn suportados nos carvões ativados 

(Vulcan e biocarvão), ocorre principalmente através da produção de ácido acético e 

acetaldeído, independente do suporte utilizado.  
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6. CONCLUSÕES 

Os biocarvões apresentaram áreas superficiais maiores e tamanhos de poros 

menores do que o carvão Vulcan, independente do tratamento. Após as ativações, o 

carvão Vulcan XC72 não sofreu mudanças significativas quanto à textura, porosidade e 

composição.  

Os resultados de RBS mostraram que ocorreu uma pequena diferença entre os 

valores da composição nominal (composição calculada para a síntese) e os valores da 

composição determinada por RBS dos eletrocatalisadores binários. Os resultados de 

carga metálica obtidos por TGA mostrou que os eletrocatalisadores de PtSn nos 

diferentes suportes apresentaram carga metálica similares e a quantidade de metais 

suportados nos diferentes carvões ativados está de acordo com a carga metálica (40 

wt%) utilizada na síntese dos mesmos. Nos resultados das análises de DRX, os 

eletrocatalisadores apresentaram os picos característicos da Pt cúbica de face centrada. 

Os valores de parâmetros de rede indicaram que para os eletrocatalisadores binários 

houve a formação de ligas e não somente a deposição desses elementos separadamente, 

pois as ligas apresentaram ângulos diferentes.  

A análise morfológica mostrou que os eletrocalisadores obtidos são de tamanho 

nanométrico. Contudo, nos biocarvões as partículas estão mais aglomeradas e 

depositadas em toda a superfície do suporte quando comparadas com as partículas 

suportadas nos carvões Vulcan, e isso pode afetar diretamente alguns parâmetros da 

atividade catalítica vinculada à oxidação do etanol, 

Para eletro-oxidação do etanol os catalisadores suportados nos suportes com 

ativação química apresentaram os melhores resultados, com exceção do catalisador PtSn 

suportado no biocarvão ativado fisicamente. Nos casos dos eletrocatalisadores de PtSn, 

o melhor resultado foi para o catalisadores PtSn suportado no biocarvão ativado 

fisicamente, pois apresentou a maior densidade de corrente. Pode-se dizer que os 

biocarvões são adequados para aplicações como suportes de catalisadores para a 

eletrooxidação do etanol, podendo substituir o uso de suportes minerais. 

Através dos estudos de ATR-FTIR in situ determinou-se que a eletro-oxidação 

do etanol nos eletrocatalisadores a base de PtSn suportados nos carvões ativados 

(Vulcan e biocarvão), ocorre principalmente através da produção de acetaldeído e ácido 
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acético. Portanto, para os suportes estudados, o tipo de carvão ou ativação realizada não 

influencia sobre o mecanismo de eletro-oxidação do etanol. 
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7.  Sugestões para trabalhos Futuros 
 

Como sugestões para trabalhos futuros propõem-se: 

 Síntese de catalisadores isentos de Pt suportados em carvões ativados para a 

oxidação do etanol em meio básico. 

 Estudo dos mecanismos da reação de eletro-oxidação do etanol em meio básico 

dos eletrocatalisadores isentos de Pt. 
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