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RESUMO

As células a combustivel de etanol direto (DEFCs) sdo consideradas uma fonte de
energia alternativa vidvel para aplicagbes estacionarias e moveis. Obstaculos ao uso
generalizado de DEFCs incluem a cinética lenta da eletro-oxidacdo do etanol, que foi
combatida pelo uso de eletrocatalisadores a base de Pt. Os eletrocatalisadores a base
de Pt sdo produzidos pela substituicdo parcial ou total da liga de platina por outros
materiais menos caros, como complexos de metais de transicdo. Este estudo descreve
a sintese e caracterizacdo das propriedades eletroquimicas de dois novos complexos
contendo base de Schiff do tipo Salen coordenadas ao centro metéalico UO2, cuja
estrutura molecular foi previamente elucidada por FTIR, andlise elementar (CHN) e
RMN de 'H. 0,69/0,56 V (Ei2 = 0,63 V) e 0,85/0,77 V (E12 = 0,81 V) vs. ERH,
atribuidos a processos de ligante, como duas oxidacdes sucessivas de fenolato para
radicais fenoxil. O uso dos complexos UO2(3-OMe-t-salcn)H20 e UO2(3-OMe-c-
salcn)H2O chamados de C1 e C2, respectivamente, como catalisador para a reagéo de
oxidagdo do etanol em meio &cido foi investigado via voltametria ciclica e
cronoamperometria variando razbes massicas entre complexo e PtSn/C; pH do
sistema, velocidade de varredura e concentracdo de etanol. Seis catalisadores baseados
em PtSn foram produzidos com diferentes razbes massicas de PtSn:Complexo. Para
todos os catalisadores obtidos neste trabalho, a varredura direta das amostras indicou
gue a densidade de corrente de pico para o catalisador 6:1 PtSn/C:C1 foi a maior.
Além disso, exibiu melhor atividade catalitica para eletro-oxidacdo de etanol, isto €,
diminuiu o potencial de inicio durante a oxidacdo do etanol. Além disso, este
catalisador exibiu densidades de corrente de pico (j) a 34,53 mAcm™, ~ 5,2 vezes o de
PtSn/C.

Palavras-chave: Complexos de uranila; Base de Schiff; Eletrocatalise avancada; Células
a combustivel de etanol direto;



ABSTRACT

Direct ethanol fuel cells (DEFCs) are considered a viable alternative power source for
both stationary and mobile applications. Obstacles to widespread use of DEFCs
include the slow kinetics of ethanol electro-oxidation, which has been countered by
using Pt-based electrocatalysts. Pt-based electrocatalysts are produced by partially or
totally replacing the alloying platinum with other less expensive materials such as
transition metal complexes. This study describes the synthesis and characterization of
the electrochemical properties of two new complexes containing salen-type Schiff
base coordinates to the metallic center UO, whose molecular structure was previously
elucidated by FTIR, elemental analysis (CHN) and RMN and 1H. Its cyclic
voltammogram indicates two reversible redox pairs at 0.69/0.56 V (E12 = 0.63 V) and
0.85/0.77 V (Ew2 = 0.81 V) vs. ERH, attributed to ligand processes such as two
successive oxidations of phenolate to phenoxyl radicals. The use of complexes UO(3-
OMe-t-salcn)H20 and UO2(3-OMe-c-salcn)H20 called C1 and C2, as a catalyst for
ethanol oxidation reaction in acidic media was also investigated via cyclic
voltammetry and chronoamperometry varying mass ratios between complex PtSn/C;
system pH, scan speed and ethanol concentration. Six PtSn-based catalysts were
produced with different PtSn:Complex mass ratios. For all catalysts obtained in this
work, direct scanning of the samples indicated that the peak current density for the 6:1
PtSn/C:C1 catalysts was the highest . In addition, it exhibited better catalystic activity
for ethanol electro-oxidation, exhibited better catalytic activity for ethanol electro-
oxidation; i.e., it decreased the onset potential during the oxidation of ethanol.
Moreover, this catalyst exhibited peak-current densities (j) at 34.53 mA.cm?; i.e.,
~5.2-fold that of PtSn/C. In addition, chronoamperometry data indicated higher
catalytic activity at 0.6 V for PtSn/C:[UO2(3-OMe-t-salcn)H20O]-based catalysts.

Keywords: Uranyl complexes; Schiff base; Advanced electrooxidation; Advanced
electrocatalysis; Direct ethanol fuel cell; DEFC.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Esquema basico de funcionamento de uma celula a

COMBUSTIVEL ..ot e e e e et e e e e e e e e e eeeeens 19

Figura 2- Esquema simplificado de uma célula a combustivel do tipo

Figura 3- Representacdo esquematica das vias paralelas para a oxidacdo do etanol em

eletrodos de Pt €M MEIO ACIAOD.......oooeeeeeeee et e e e e e e e 21

Figura 4. Complexos C1 ([UO2(3-OMe-t-salcn)H20]) e C2 (JUO2(3-OMe-c-
SAICN)H2O]) .t bbbt 27

Figura 5. Esquema reacional para a obtencdo dos ligantes 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-

Figura 6. Esquema reacional para a obtencdo dos complexos [UO2(3-OMe-t-salcn)H20]

- C1 e [UO2(3-OMe-C-Saltn)H20] - C2...ceiiiiiiiie e 34
Figura 7. Método do &cido fOrmico - MAF ..o 34
Figura 8. Preparacao do eletrodo modificado.............cccvevvevieiieiiiie i 36

Figura 9. Voltamograma ciclico do disco de ouro (Au) em H2SO4 0,5 moleL™? na
velocidade de 50 MV eS™ ... .ottt 40

Figura 10. Voltamograma ciclico de Pt/C e PtSn/C em 0,5 molsL™* H.SO4 na velocidade
de varredura de 10 mVes™ na temperatura ambiente.............cccceveveveeeeeeeeeecececeeeee, 42
Figura 11. (a) Voltametria ciclica de Pt/C em 0,5 moleL ' H.SOa4. b) Voltametria ciclica
de PtSn em 0,5 molsL* H,SO4 PtSn e C) Voltametria ciclica de Pt/C em 0,5 molsL™
H2SO4 da PtSn e Pt/C velocidades de varreduras 0,01 Ves™' em todos os perfis a
teMPEratura AMDIENTE. .......cviiiie et 44
Figura 12. Cronoamperograma de Pt/C e PtSn/C ap0s a aplicacédo de potencial de 0,6 V;
0,5 mol L™ HaSO4 + 1,0 moleL-1 etanol; T =252 C...ooveeeeeeeeeeeeeeeeee et eeeeen e 46
Figura 13. Voltamogramas ciclicos em meio 4cido (0,5 moleL™ H,SO4) na auséncia de
etanol de (a) [UO2(3-OMe-t-salcn)H.0]; (b) PtSn/C:C1 na razdo massica 6:1; (c) 50
voltamogramas ciclicos consecutivos para PtSn/C:C1 na razdo massica 6:1 (d) [UO2(3-

OMe-c-salcn)H20]; (e) PtSn/C:C2 na razdo massica 6:1; e (f) 50 voltamogramas



ciclicos consecutivos para PtSn/C:C2 na razdo massica 6:1. Velocidade de varredura de
LO MV ST @ T 225 0C .ttt ettt ettt ettt n et et nen e enn e 48

Figura 14. Varredura anédica de oxidacdo de etanol (1,0 molsL™) a 25° C, em meio
4cido (0,5 moleL™? H2SO4) com: A) C1 e C) C2 em diferentes razdes massicas a uma
velocidade de varredura de 10 mVes; Voltamograma completo de oxidac&o de etanol

para o catalisadores mistos na propor¢do de 6:1 PtSn/C:Cl (B) e PtSn/C:C2

Figura 15. Cronoamperogramas apos a aplicacdo de potencial de 0,6 V para PtSn/C:C1
e PtSn/C:C2; A) C1 e B) C2 em diferentes propor¢des de massa; 0,5 mol L™ H,SO4 +
1,0 MOI*L-1 €tanol; T = 250 C.vvvieiceeee ettt ebae e 52

Figura 16. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo 6:1 PtSn/C:C1 em solugdo 0,5
moleL? H.SO4 em diferentes velocidades de varredura (0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03,
0,04, 0,09, 0,1, 0,15, 0,2, 0,250, 0,3, 0,35 e 0,4 V s%); (b) Densidade de corrente de pico
vs. taxa de varredura; c) Densidade de corrente de pico vs. raiz quadrada da taxa de
varredura; e (d) Potenciais de pico vs. o logaritmo da velocidade de

VATTEAUT L« ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e et eeeeeeeeee et eeeeeeeeeeaeereeeaeeeesaaeennes 54

Figura 17. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo 6:1 PtSn/C:C2 em solugéo 0,5 mol L-
1 H,S04 em diferentes velocidades de varredura (0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04,
0,09, 0,1, 0,15, 0,2, 0,250, 0,3, 0,35 e 0,4 V s71); (b) Densidade de corrente de pico vs.
taxa de varredura; c) Densidade de corrente de pico vs. raiz quadrada da taxa de
varredura; e (d) Potenciais de pico vs. o logaritmo da velocidade de

VAT EUUT . oo ettt ettt ettt e et e e e e et eee e e e e e e e ee e e e eeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 56

Figura 18. PtSn/C:C1 (5:1) (a) Voltametria ciclica em 0,5 moleL™! H,SOs nas
velocidades de varreduras (0,01, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10 V s 1); (b) Densidade de pico
de corrente vs velocidade de varredura; c) Densidade de pico de corrente vs v?;
PtSn/C:C2 (5:1) (d) Voltametria ciclica em 0,5 moleL ™! H2SO4 nas velocidades de
varreduras (0,01, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10 V s7%); (e) Densidade de pico de corrente vs

velocidade de varredura; f) Densidade de pico de corrente vs v¥2............ccoocvvrveveiennee, 58

Figura 19. PtSn/C:C1 - a)Voltametria ciclica em diferentes pHs na presenca de 1,0
moleL? de etanol na velocidade de varredura de 10 mVes?; e b) Cronoamperometria

apos aplicar o potencial de 0,6 V (lado esquerdo); PtSn/C:C2 - ¢) Voltametria ciclica



em diferentes pHs na presenca de 1.0 molsL™* de etanol na velocidade de varredura de
10 mVes®; e d) Cronoamperometria apds aplicar o potencial de 0,6 V (lado
[0 171 o) TSRS 59

Figura 20. a) VC na direcdo anddica para PtSn/C:C1 (6:1) em diferentes concentraces
de etanol (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, & 1.0 molsL™) em 0.5 mol L™ H2SO.. b) Pico maximo
de densidade de corrente de oxidacdo em funcdo da concentracdo de etanol. Velocidade
de varredura de 0,01V s!¢) PtSn/C:C1 (6:1) em diferentes concentragdes de etanol
(0.1,0.2,0.4, 0.6, 0.8, e 1.0 molsL ™) em 0.5 Mol LY H2SO0u......covrvevevreerercecee. 60

Figura 21. a) VC na direcdo anddica para PtSn/C:C2 (6:1) em diferentes concentraces
de etanol (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, e 1.0 mol-L™) em 0.5 mol L H,SO4 e velocidade de

varredura de 0,01V si b) Cronoamperometria em diferentes concentragbes de

BLANOL. ...t bbbt ne s 61
LISTA DE TABELAS

Tabela S1 — Principais bandas de FTIR e as atribui¢cdes para o ligante 3-Me-t-salcn e

respectivo complexo em KBr na faixa de 4000-400 cM™........ccccoeeeeveeeeeeeee, 66
LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Catalisadores preparatos...........ccueiveeeeiieiieriesieeseese e sree e seeseesaeseesraenas 47



LISTA DE SIGLAS

CC - Celulas a combustivel

CHN - Anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
CRONO - Cronoamperometria

CONAB - Companhia Nacional de Abastecimento

DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell

DEFC - Direct Ethanol Fuel Cell

DEMS - Espectrometria de Massas Eletroquimica Diferencial
DMFC - Direct Methanol Fuel Cell

EIA - Administracdo Americana de Informacéo de Energia
EPE - Empresa de Pesquisa Energética

ERH - Eletrodo Reversivel de Hidrogénio

FTIR - Espectroscopia vibracional no infravermelho por Transformada de Fourier
GEE - gases de efeito estufa

IC - Combustéo interna

IV - Infravermelho

PEMFC - Proton Exchange Membrana Fuel Cell

PROCAC - Programa Brasileiro de Células a Combustivel
RMN !H - Ressonancia Magnética Nuclear de préton

ROE - Reacdo de oxidacéo de etanol

V/C - Voltametria ciclica



Sumario

AGRADECIMENTOS ...ttt sttt se e 2
RESUMO ...ttt sttt sttt ne e bt e e ne b neas 3
ABSTRACT .ottt ettt s ettt b et et e st be st e ne et et renrenrens 4
LISTA DE FIGURAS. ...ttt ettt et e snae e e nne e e 8
LISTA DE TABELAS . ...ttt e et e e e treeanae e 8
LISTA DE QUADROS ...ttt sttt nnae e nnaa e s 7
LISTA DE SIGLAS ...ttt e e be e et e e nna e e e nnneas 8
(O [N 2T0] 510107 X TSR 14
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coooriiiiineineieiesissie st essssssssssssnnes 16
2.1 CElulas a ComMBUSTIVEL ......ccooiiiiiee e 17
2.1.1 Tipos de Células a combustivel de membrana polimérica trocadora de prétons
(g =11V, 3 ST PSP 18
2.2 Células a combustivel de etanol direto (DEFC) ......cccccveveiieiieeieiie e 19
2.3 EletrOCataliSAt0IES ... .c.veiueeie ettt nne s 21
2.3.1 Eletrocatalisadores MetAliCOS .........ccviviieieierieie e 22
2.3.2 Compostos de coordenagdo como eletrocatalisadores ..........ccocvvvevveiereeenne. 24
COBUIETIVOS ...ttt e e e e e e e e naae e 28
TN €= - | OSSO 28
3.2 ESPECITICOS ...ttt et et 28
METODOLOGIA. ...ttt sttt es 30
=T To =] RS RUPRPIN 30
4.2 MEAIGOES FISICAS .....veueeueeeeeeietesieie sttt ettt sttt 30
4.3 Preparacao dos ligantes 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-salcn .........cccoeovveeiiiinnneenee. 30
4.4. Preparacdo do complexo de uranio(VI) [UO2(3-OMe-t-salcn)H>0] —Cl e
[UO2(3-OMe-C-5alCN)H20] — C2....eieeiieieeieiesieeeee et 31
4.5 Preparacdo do eletrodo modificado ..........ccceveriiiiiniiiieee 32
. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ovvuiiieiiieieisiisissiesss s ssssssenns 36
5.1 Caracterizagdo dos compostos aplicados como cocatalisadores............cc.cevvenee 36
5.1.1 Ligante 3-OMe-t-salcn: Férmula molecular C22H26N20a4 ......ccevecvvevecnieneee. 36
5.1.2 Ligante 3-OMe-c-salcn: Formula molecular C22H26N204 .....c.ovecvvevecnieneeee. 36
5.1.3 Complexo C1: [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] Férmula molecular: C22H2sN207U
© H2O ettt ettt e e rens 36
5.1.4 Complexo C2: [UO2(3-OMe-c-salcn)H20] F.M.: C22H26N207U « H20........ 37
5.2 CaracterizaGio eletrOqUIMICA. .......cccoveiiiirieiieee e 37

5.2.1 Perfil eletroquimiCo 00 AU........cccoiiiiiiiiiieee e 37



5.2.2 Perfil eletroquimico de Pt/C e PtSn/C na auséncia de etanol....................... 39
5.2.3 Perfil eletroquimicos dos catalisadores Pt/C e PtSn/C na presenca de Etanol41
5.2.4 Cronoamperometria dos catalisadores de Pt/C e PtSn na presenca de etanol 43

5.2.5 Perfil eletroquimicos dos catalisadores mistos PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 ....... 45

5.3 AvaliaG80 da raz80 MASSICA .......ccuervereriirieieii e 46
5.4 Efeito da velocidade de varredura de potencial .............ccooovviiiiiiicnincicnc 51
5.4.1 PtSn/C:C1 na auséncia de etanol...........ccovveririeiieieiie e 51
5.4.2 PtSn/C:C2 na auséncia de etanol............cccovveiirienieieiie e 53
5.4.3 PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 na presenca de etanol..........ccoceveieieiiniicnininn, 55

5.5 Efeito doO PH NAROE ........cci et 56
5.6 Efeito da concentracdo de etanol ...........cccccevveiieii i 58
8. CONCLUSAOD.......coiimiieiriteeesississ sttt 61
7. AGRADECIMENTOS ... oottt et 61
8. REFERENCIAS ......oooiiiiiieiesieiie sttt 61
APENDICES ...ttt 70
Trabalhos publicados em eventos CIentifiCoS ... 78

Trabalhos publicados em artigos CIeNtifiCoS ..........ccoveiieiiiiienee s 78



INTRODUCAO




14

1. INTRODUCAO

O consumo de energia a partir de fontes baseadas em hidrocarbonetos contribui
no agravamento da poluicdo ambiental, sendo necessario estudar novas fontes de
energia. [1-7] Catalisadores contendo Pt sdo considerados como espécies mais
promissoras para aplicacdo em células a combustivel de etanol direto (DEFCs), mas a
cinética lenta nas reacbes de oxidacdo de etanol (ROE), alto custo e o seu
envenenamento por intermediarios COags limitam a sua aplicacdo. [8-11] Portanto,
varias abordagens estdo sendo empregadas com o intuito em melhorar o desempenho

dos eletrocatalisadores. [12-15]

Umas delas é a utilizacdo de catalisadores mistos formados a partir da
combinacdo entre ligas metalicas contendo Pt e compostos organicos e/ou de
coordenacdo. Os resultados do nosso grupo de pesquisa (GEQBI0) usando catalisadores
mistos com compostos policiclicos heteroaroméaticos e PtSn, mostraram melhor
eficiéncia catalitica frente a reacdo de oxidacdo eletroquimica de etanol quando

comparado com o PtSn puro. [16,17]

Os compostos de coordenacdo tém ganhado espaco como um potencial
catalisador para células a combustivel devido as caracteristicas tais como a presenca de
sitios ativos livres que podem ser utilizados para a coordenacdo do substrato, na eletro-
oxidacdo de alcoois como por exemplo o etanol e oxidando os subprodutos formados
nesta reacdo, e com isso melhorando a eficiéncia eletrocatalitica dos catalisadores.
[17,18]

O presente trabalho teve o objeto em avaliar a eficiéncia de catalisadores mistos
contendo composto de coordenacgdo e PtSn, frente a reacdes eletroquimica de oxidagdo

de etanol.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estima-se que 64% do sistema elétrico mundial € abastecidos pelos
combustiveis fosseis. De acordo com a Administracdo americana de Informagdo de
Energia (EIA), embora o consumo total de energia originada de combustiveis fosseis
tenha caido de 94% em 1966 para 80% em 2018, a dependéncia desse tipo de energia
ainda é muito grande. No Brasil, segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) de
2019-2029 estima-se que 52% da energia ainda serdo originadas de combustiveis
fosseis. [18]

Globalmente, a utilizacdo do petroleo para o transporte equivale a 3/4 das
importagdes mundiais e responde por 1/4 dos gases de efeito estufa (GEE) e uma
fracdo significativa das emissdes de poluentes atmosféricos. Mesmo com o progresso
continuo na melhoria da eficiéncia energética e na reducdo das emissdes poluentes
causados em sua maioria por veiculos, os riscos de inseguranca no fornecimento de
petroleo, as emissdes de GEEs e poluentes atmosféricos devem crescer no proximo
século devido ao rapido crescimento da demanda por combustiveis para transporte,

especialmente nos paises em desenvolvimento. [19]

Portanto, abordar efetivamente questdes relacionadas ao meio ambiente e 0
desenvolvimento de tecnologias de energia ambientalmente corretas € uma estratégia
eficaz para mitigar os problemas ambientais causados pela queima de combustiveis
fosseis para obter energia. Para isso faz-se necessario mudangas, por exemplo, no
motor automotivo com tecnologias de combustivel em direces que oferecem o
potencial para alcancar emissfes proximas de zero de poluentes atmosféricos e GEEs

gerando uma queda na dependéncia exclusiva do uso de petréleo.

Nesse cenario as células a combustivel (CCs) sdo uma alternativa ideal para
motores de combustdo interna (IC), e vai ao encontro das tecnologias mais verdes
devido a sua alta eficiéncia e operacdo ecologicamente correta. Em comparagdo com
as fontes de energia tradicionais, os sistemas de CCs tém se destacado por seus
multiplos beneficios, como alto desempenho, durabilidade e até mesmo
ambientalmente amigavel. Em 2002 o Brasil langou o Programa Brasileiro de Células
a Combustivel (PROCAC), que depois mudou para Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo
para a Economia do Hidrogénio (PROH2) com o objetivo de promover acdes
integradas e cooperativas para o desenvolvimento da tecnologia nacional de CCs,

criando redes de pesquisa e desenvolvimento em todo o pais. Em 2003, tornou-se



17

membro da Parceria Internacional para Hidrogénio e Células a Combustivel na
Economia — (International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy),
com o intuito de trocar informagcfes governamentais, industriais e académicas no

assunto de células a combustivel. [20]

2.1 Células a combustivel

As Células a combustivel (CCs) sdo uma importante tecnologia capacitadora
para o portfdlio de energia mundial e tém o potencial de revolucionar a forma como as
nacdes abastecem seus paises, oferecendo alternativas mais limpas e eficientes para a
combustéo de gasolina e outros combustiveis fosseis. Esses sistemas tém o potencial
de substituir o motor de combustdo interna em veiculos e fornecer energia em
aplicacdes de energia estacionarias e portateis porque sdo eficientes em termos de

energia, limpas e flexiveis em termos de combustivel. [21]

Hoje, as CCs sdo desenvolvidas para alimentar veiculos de passageiros,
edificios comerciais, residéncias e até mesmo pequenos dispositivos de 1 kW a
centenas de megawatts. Alguns sistemas podem atingir eficiéncias gerais de 80% ou
mais quando a producdo de calor é combinada com a geracdo de energia. Esses
sistemas integrados a producdo e armazenamento de hidrogénio podem fornecer
combustivel para veiculos, energia para aquecimento e resfriamento e eletricidade
para abastecer nossas comunidades. [12,22] Esses sistemas limpos oferecem uma
oportunidade Unica de independéncia energética, servicos de energia confidveis e

beneficios econémicos. [23,24]

As CCs sdo dispositivos eletroquimicos capazes de converter energia quimica
em energia elétrica, sem as limitacdes de eficiéncia imposta pelo ciclo de Carnot.
Estes dispositivos sdo capazes de converter energia quimica de um combustivel em
energia elétrica e calor a partir da reacdo de oxidacdo de um combustivel no &nodo e
reducdo de oxigénio no catodo. [25,26] Esses sistemas tém o potencial de substituir o
motor de combustéo interna em veiculos e fornecer energia em aplicagdes de energia
estacionarias e portateis porque sao eficientes em termos de energia, limpas e flexiveis

em termos de combustivel. [21,26,29]



18

Existem varios tipos de CCs, sendo a do tipo membrana (PEMFC — Préton
Exchange Membrane Fuel Cell) a mais promissora para uso em veiculos urbanos e
também como fonte estacionaria porque consegue em baixas temperaturas, podendo ser
dispositivos portateis. Estas células utilizam uma membrana de intercdmbio de prétons
como eletrolito e é relativamente melhor que outras célula a combustiveis disponiveis
atualmente como por exemplo células de acido fosforico (PAFC), as quais utilizam
como eletrdlito &cido fosférico concentrado, e sua temperatura de operacgdo situa-se
entre 160 e 220°C. As células de carbonato fundido (MCFC), utilizam mistura de
carbonatos de sodio, litio e potassio como eletrélito e sua temperatura de operacéo esta
entre 600 e 750°C, dependendo das propor¢Oes utilizadas na mistura de carbonatos.
Células de 6xidos solidos (SOFC), utilizam 6xidos refratarios como eletrélito e exibem
atividade idnica consideravel em temperaturas acima de 900°C. Constitui-se de um
anodo, onde o combustivel é colocado, como por exemplo o gas Hz, é oxidado e um
catodo onde o oxigénio usualmente do ar ambiente é reduzido, como mostrado na
Figura 1. [24-29].

Figura 4- Esquema basico de funcionamento de uma célula a combustivel [25]

2.1.1 Tipos de Células a combustivel de membrana polimérica trocadora de
prétons (PEMFC)

Além do gas hidrogénio como combustivel, as CCs do tipo PEMFC podem
funcionar com combustiveis alternativos (células de combustiveis indiretos), desde

que estes sejam previamente convertidos em hidrogénio. Nos ultimos anos, as células
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a combustivel que utilizam alcoois diretamente como combustiveis (DAFC - Direct
Alcohol Fuel Cell) vem despertando interesse, devido a alta densidade teorica dos
combustiveis usados, como por exemplo, o metanol (6,1 kWh-kg?), etanol (8,0
kWh-kg?) e etilenoglicol (5,3 kWh kg™), ser de facil manuseio e vastos recursos dos

combustiveis liquidos. [27,28,30]

2.2 Células a combustivel de etanol direto (DEFC)

No Brasil, muitos estudos estdo alinhados a utilizagdo do combustivel etanol,
devido a baixa toxicidade, por ser um combustivel liquido, facil de armazenar e
transportar e hd no Brasil toda infraestrutura para sua producdo, armazenamento e
distribuicdo. [27,26] A producdo brasileira de etanol foi de aproximadamente 35,6
bilhGes de litros na safra 2019/2020, o que corresponde a uma area ocupada de plantio

de 3 milhdes de hectares (0,35% do territorio nacional). [27]

Em células de combustivel de etanol direto (DEFC), a solucéo de etanol e a agua
sdo alimentadas no anodo, onde é reformada internamente pelo catalisador e oxidada
para liberar elétrons e protons. Os prétons sdo conduzidos da camada de catalisador
através da membrana de troca de protons e os elétrons migram através dos circuitos
eletronicos. No catodo, o oxigénio é reduzido a agua, como mostrado na Figura 2.
[26,28,29]

Figura 5- Esquema simplificado de uma célula a combustivel do tipo DEFC. [26]

120']

—

Cz2HsOH + 3 H20 3 0z (Ar)
-
2CO02 =) =) 6 H20
-
< o
t t
Eletrodos




20

De forma geral, as reacGes que ocorrem na DEFC sdo descritas a seguir.
[31,49]

Reacéo geral no anodo:

CH3CH20H + 3H20 — 2CO; + 12H" + 12¢- E°= 0,084 V vs. ERH Q)
Reacdo geral no catodo:

30, + 12H* + 12" — 6H20 E°=1,229 V vs. ERH (2)
Reacdo global da célula:

CH3CH20H + 3 02 — 2CO2 + 3H20 E°=1,145V vs. ERH (3)

Vale ressaltar que os avancos feitos na compreensao basica das CCs, bem como
melhorias nas suas tecnologias, tornaram esses dispositivos como fontes de energia
confiaveis em variadas aplicacbes. Contudo, embora tenha havido progresso
significativo nesta area ainda ha uma série de problemas fundamentais a serem
resolvidos no seu desenvolvimento, incluindo os materiais de eletrodo, tais como: (i)
baixa atividade / estabilidade de eletrocatalisadores convencionais, (ii) envenenamento
de espécies eletrocataliticas ativas por adsor¢do de produtos intermediarios durante a
reacao (isto é, formacdo de CO durante a oxidacao de alcoois) e (iii) cinética lenta das
reacGes nos eletrodos acarretando na baixa eficiéncia dos processos de oxidacdo que
podem ser realizados no anodo. Por exemplo, na DEFC o desempenho geral é limitado
devido a falta de catalisadores eficientes para a clivagem das ligacdes C-C e oxidacao
completa dos é&lcoois em CO,, gerando subprodutos de reacdo que causam O

envenenamento do catalisador, como mostrado na Figura 3.

Figura 6- Representacdo esquematica das vias paralelas para a oxidacdo do etanol em eletrodos de Pt em
meio acido. [30]

CH,+CO—— » CO, Rota C1 (12¢")

CH5CH,OH

2e-

CHyCHO —» CH3COOH Rota C2 (4¢)
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A via C1 é a oxidagdo completa do etanol em CO> ou carbonatos via adsor¢do de
intermediérios COags, gerando 12 elétrons e a via C2 é a oxidacao parcial do etanol em
acetato, gerando quatro elétrons, ou no acetaldeido, gerando dois elétrons sem quebrar a

ligacdo C- C, conforme mostrado nas seguintes reacdes:

Rota C1
CH3-CH2OH + 3 H,0 —» 2CO2 + 12 H* + 12¢ 4)
CH3-CH20H + 5 H,0 —» 2HCO3 + 14 H* + 12¢° (5)
CH3-CH20H + 5 H,0 — 2C03% + 16 H* + 12¢” (6)
ROTA C2
CH3-CH20H + H20 —— CH3-COOH + 4H* + 4e° 7)
CH3-CH0OH —» CH3-CHO + 2H" + 2¢ (8)

O mecanismo de oxidacdo de etanol é complexo e envolve vérias etapas de
adsorcao/dessorc¢do até a formacdo dos produtos, e para uma célula a combustivel que
opera em baixas temperaturas, torna indispensavel o uso de eletrocatalisadores
eficientes ndo s6 na quebra da ligacdo C-C, mas também na oxidacdo dos

intermediarios produzidos durante a reacéo. [32, 46]

Além disso, a necessidade de reducdo de custos do catalisador e melhoria do
desempenho desses catalisadores convencionais a base de platina (Pt), que ainda é um

dos mais utilizados, requer o desenvolvimento de sistemas multicomponentes.

Uma vertente de estudo referente a esses problemas destina-se ao
desenvolvimento de compostos de coordenacdo com atuacdo como cocatalisadores

nas reacOes anodica e catodica nas CCs.

2.3 Eletrocatalisadores

Em termos gerais, os eletrocatalisadores sdo uma forma especifica de
catalisadores que funcionam nas superficies do eletrodo ou, mais comumente, podem

ser a propria superficie do eletrodo, podendo ser heterogéneo ou homogéneo e nesse
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trabalho foram utilizados eletrocatalisadores do tipo heterogéneo, como um eletrodo de
platina. Por utilizar uma técnica como a voltametria ciclica em uma célula a
combustivel foi preferivel usar um catalisador heterogéneo, sabemos que essa técnica
funciona com os seguintes parametros: o potencial € ajustados a uma dadas faixa de
trabalho e corrente resultante € medida, entdo temos i=f(E). [34,35]

O registro da corrente em funcéo do potencial é denominado voltamograma e o
maximo de corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de
oxirreducdo esta relacionada com a quantidade de analito/catalisador presente na
interface. Como sabemos, um eletrodo atrai preferivelmente espécies carregadas
positivamente ou negativamente, que podem ou ndo reagir na sua superficie. Espécies
neutras também podem interir com o eletrodo via adsorcao. [34]

Logo, a reacdo eletrodica € composta por varias etapas e para se descreve-las
deve ser considerado primeiro o transporte das espécies até a superficie do eletrodo e
segundo, a reacdo que ocorre no eletrodo, assim, a corrente é governada por processos
como: (i) transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solucéo para a
interface eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo); (iii) reacdes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia
de elétrons, que podem por sua vez, ser homogéneos (protonacdo, dimerizagdo, etc.) ou
heterogéneos (decomposic@es cataliticas, adsorcao, dessor¢do, cristalizacdo). [34]

2.3.1 Eletrocatalisadores metalicos

Atualmente, a platina é a melhor alternativa como material para eletrocatalisador
em células a combustivel, uma vez que possui sobrepotencial relativamente alto para a
oxidagdo de metanol, etanol e outros alcoois. No entanto, durante a oxidacdo destas
pequenas moléculas organicas, o CO é produzido como produto intermediario da reagdo
0 que é prejudicial por ser adsorvido sobre a platina e, dessa forma reduz a atividade
catalitica do sistema. [42,47]

Como alternativa para esse problema, o desenvolvimento de eletrocatalisadores
baseados em platina associada a outros metais na forma de uma liga metalica como o0s
catalisadores binarios e ternarios tem sido uma alternativa viavel até o momento. [43,
48] De acordo com GAO et al., para catalisadores Pt-M (M = Ru, Ni, Co e Sn), a

introducdo de um segundo componente de metal pode efetivamente modificar a
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estrutura eletronica da platina. Pt pode ganhar elétrons do metal M, enfraquecendo e
diminuindo a energia da ligacdo Pt-CO e, como resultado, reduzindo a adsor¢éo de CO
na superficie da platina. [40]

O segundo metal associado a platina tem importancia significativa no processo
de oxidagdo de etanol a CO,, uma vez que, a platina sozinha ndo consegue fornecer
espécies oxigenadas no instante que comeca o processo de oxidacdo de etanol por isso,
0 metal secundario tem a tarefa de antecipar a geracéo de espécies oxigenadas, estas por
sua vez, oxidam 0 COags & CO2 por meio do chamado mecanismo bifuncional. [37,49]

O mecanismo bifuncional pode reduzir este problema de envenenamento, a
presenca de um segundo metal geraria espécies oxigenadas em potencial menor que a
platina pura, capazes de oxidar 0 COads & CO2, liberando o sitio catalitico da platina para
nova adsorcdo, quando isso ocorre cria-se uma vacancia na superficie do catalisador e
essa regido € a regido onde ocorre a adsorcdo das moléculas de etanol. [44,45,50]

De acordo com Camara e Iwasita (2005) o baixo rendimento de &cido acético
e de CO2 em concentrac@es altas de etanol se deve a disponibilidade limitada de sitios
livres da platina para adsorver agua, a qual € a espécie doadora de oxigénio no
respectivo processo de oxidacgdo, via mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. [46, 51]

Esse mecanismo é mais adotado para a eletro-oxidacdo do COagds onde as
moléculas de COags reagem com as espécies OHags procedente da agua, resultando em
COo. [51] A seguir, a representacdo desse mecanismo, onde (*) representa os sitios

ativos do catalisador.

HO+ * = OHws + H" + ¢ (9)

COags + OHags -> COx + H" +e +2* (10)

O uso de eletrocatalisadores bifuncionais no processo de oxidacdo de etanol a CO>
em uma célula a combustivel € indispensavel, porque esses segundos metais de
transicdo sdo capazes de gerar espécies ricas em oxigénio, estamos falando nesse caso
de metais oxofilicos, ou seja, elementos geram espécies ricas em oxigénio, capazes de
promover a eletro-oxidagdo de CO em CO: através de um processo que envolve
especies OH" formadas nos sitios dos elementos oxofilicos para COads NOS sitios da
platina. [40,52]
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A presenca de um segundo metal também pode levar a um enfraguecimento da
ligagdo Pt-CO devido a um efeito eletronico introduzido pelo segundo elemento, e
resultando em um aumento da tolerancia ao CO. [51]

Embora o mecanismo bifuncional seja o mais aceito, o efeito eletronico
também pode ser considerado. O efeito eletrénico assume que os componentes da liga
formada mudam as propriedades eletrénicas dos 4&tomos de platina em sua vizinhanca.
[49, 52] Este efeito baseia-se no fato de que o segundo metal altera as propriedades
eletronicas da platina, enfraquecendo a ligacao Pt-CO, fazendo com que o CO seja mais
facilmente oxidado, ou seja, essas modificacdes nas propriedades eletrénicas estéo
relacionadas ao preenchimento ou esvaziamento da banda 5d da platina devido a
interacdo com o segundo ou terceiro metal. [52,53]

Embora existam vérias pesquisas para obter um catalisador metalico a base de
platina eficiente no processo de oxidacdo de etanol em uma célula a combustivel os
compostos de coordenacéo sintetizados com as bases de schiff vem ganhando destaque
como um possivel catalisador para as células a combustivel de etanol isso porque, esses
complexo de coordenacdo tem boas respostas catalitica para processos de oxidagédo. [55,
56]

Partindo dessa premissa, busca-se adicionar um composto que possibilite junto
a platina uma nova rota para o caminho de oxidacgdo de alcool e que seja mais vantajosa
em termos cinéticos e energéticos. Estudos nesse sentido ja foram realizados, como a
unido de Pt/C e PtSn/C com composto de coordenacédo derivado do perileno, que mostra

ser um eletrocatalisador eficiente na oxidacéo de etanol. [54,57]

2.3.2 Compostos de coordenacdo como eletrocatalisadores

Os complexos de coordenacgdo apresentam propriedades relevantes, que torna
Sseu uso atrativo, como: estabilidade quimica, estabilidade fotoquimica e estabilidade em
diferentes pHs. Também ocorre a possibilidade de troca de ligantes e/ou do centro
metalico, podendo assim modular as propriedades e com isso obter melhores respostas
cataliticas. [58] Vale ressaltar o fator econdémico, no que se refere a obtencdo de

complexos frente a Pt, tornando-os promissores catalisadores para oxidagao de &lcoois.

Nos estudos de oxidacdo, varias reacOes cataliticas usando-se complexos

inorganicos com ligantes n&o-porfirinicos, por exemplo, poliaminopolicarboxilato,
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bases de Schiff, ligantes polipiridil, pirenos, rodamina, azul de metileno tém sido
utilizados na fabricacdo de catalisadores inorgénicos. [59,60] Complexos de ruténio, em
virtude de sua ampla e extensa reversibilidade, tém provado serem catalisadores Uteis

para a oxidacdo de grande variedade de substratos organicos. [60]

Varias aplicagbes para complexos de uranil do tipo salen sdo relatadas na
literatura, por exemplo, em receptores, transportadores, sensores, bem como muitas
atividades biologicas. [58,60] O ajuste fino das caracteristicas eletrénicas e estruturais
do grupo uranil, promovido pelos ligantes mencionados, suas geometrias de
coordenacdo e caracteristicas de acido duro, sdo as chaves para sua ampla gama de
aplicacodes. [56,61]

As estruturas para os complexos de uranila foram descritas como pentagonal-
bipiramidal distorcida, visto que a base de Schiff tetradentada e um ligante
monodentado ocupam os cinco locais de coordenagdo equatorial, com 0s oxoligantes

posicionados nos locais axiais. [61]

Uma vez que os ligantes equatoriais monodentados sdo geralmente fracamente
ligados, eles, que podem ser moléculas de solvente, podem ser substituidos pelo
substrato, este sitio de posicdo de coordenacdo é de fundamental importancia para a
catalise. [60,61]

Além das caracteristicas unicas de coordenacéo e sua aplicabilidade em catélise,
até onde sabemos, nenhum relatério trata de complexos de Uranila a base de Schiff
usados diretamente como catalisador ou cocatalisador em processos de oxidacdo de
alcool, abrindo novas perspectivas em catalise e eletrocatalise neste campo.
Especialmente, uma vez que a interacdo entre complexos de uranila do tipo salen e
moléculas de solvente, incluindo etanol, no quinto sitio de coordenacdo equatorial, é
bastante comum, indicando uma possivel primeira etapa catalitica na oxidacdo do
alcool. [60-64]

Inspirado pelos poucos relatos na literatura e motivado pela escassez de
trabalhos na area, apresentamos aqui a aplicacdo de dois isbmeros geométricos de
complexos uranil de base de Schiff, ou seja, [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] e [UO2(3-OMe-
c-salcn)H20] como um modificador quimico para eletrodos a base de PtSn na eletro-

oxidagéo de etanol figura 4.
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Figura 4. Complexos C1 (JUO2(3-OMe-t-salcn)H20]) e C2 (JUO2(3-OMe-c-salcn)H.0])
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Viabilidade do uso de catalisadores mistos contendo de complexos uranila do tipo Salen
e PtSn suportados em carbono (Vulcan XC-72) frente a reacdo de oxidagdo de etanol em

células a combustiveis.

3.2 Especificos

a) Sintetizar e caracterizar os ligantes bases de Schiff Salen 3-OMe-t-salcnh e 3-OMe-c-
salcn;

b) Sintetizar e caracterizar os compostos de coordenacdo uranila [UO2(3-OMe-t-
salcn)H20] e [UO2(3-OMe-c-salcn)H20];

c) Produzir catalisador metalico PtSn/C pelo método de impregnacdo por reducdo
quimica;

d) Identificar as melhores condigdes experimentais para a realizacdo dos ensaios
eletrocataliticos variando parametros de razdo massica PtSn/C:Complexo;

e) Avaliar a atividade e estabilidade dos eletrocatalisadores definidos na etapa anterior
via técnicas eletroquimicas;

f) Avaliar a atividade eletroquimica, estabilidade dos eletrocatalisadores mais
eficientes, via técnicas eletroquimicas variando parametros: pH, concentracdo de
etanol, velocidade de varredura e temperatura.

g) Realizar estudos eletroquimicos da oxidacdo de etanol por meio das técnicas de

voltametria e cronoamperometria;
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4. METODOLOGIA

4.1 Reagentes

trans-1,2-diaminociclohexano (99%), cis-1,2-diaminociclohexano e 3-metoxi-
salicilaldeido (99%) foram adquiridos na Aldrich Chemical Co. Acetato de uranila di-
hidratado foi adquirido na BDH. Outros solventes e reagentes foram obtidos da Synth.

Todos os reagentes e reagentes foram usados sem purificacdo adicional.

4.2 Medicoes Fisicas

As andlises elementares foram realizadas em um Fison EA-1108-CHNS-O. Os
espectros de infravermelho foram registrados em um espectrometro SHIMADZU
IRTracer-100 (4000-240 cm?, sensibilidade 2 cm™, 64 varreduras) com discos
prensados (1% de peso em Csl). Os espectros de RMN de *H e *C foram obtidos em
um espectrometro BRUKER ARX 9.4 T usando 600 puL de DMSO-d6 e
aproximadamente 10 mg de composto.

4.3 Preparacéo dos ligantes 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-salcn

Os compostos (2-((E)-2-hidroxi-3-metoxibenzilidenoamino)fenilimina)metil)-6-
metoxifenol trans e cis, nomeados como 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-salcn (Fig. 5),
respectivamente foram preparados pela adaptacdo de um método previamente descrito.
[61], 4,0 mmol do trans-1,2-diaminociclohexano ou cis-1,2-diaminociclohexano foi
adicionado lentamente a uma solucdo etandlica quente (50 mL) de 3-metoxi-
salicilaldeido (8 mmol) e a solucdo resultante foi submetida a refluxo durante 3 horas. O
sistema foi mantido a 0 °C por 12 horas. Em seguida, foi removido por filtracdo e o
solido remanescente foi seco sobre gel de silica, obtendo pé amarelo para ambos
ligantes.
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Figura 5. Esquema reacional para a obtencdo dos ligantes 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-salcn.
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4.4. Preparagdo do complexo de uranio(VI) [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] — C1 e
[UO2(3-OMe-c-salcn)H20] — C2

Os compostos de coordenacdo neste trabalho foram previamente sintetizados
em parceria com o Prof. Dr. José Wilmo da Cruz Junior do Departamento de Quimica
na UFSC/Blumenau.

A sintese e caracterizacdo dos complexos de uranio (Fig. 6) foram relatadas
anteriormente. [17] A solucdo aquosa (25 mL) de di-hidrato de acetato de uranila (0,5
mmol) foram adicionadas cinco gotas de &cido acético glacial e estd adicionada
lentamente a solucdo metandlica (40 mL) de 3-OMe-t-salcn/3-OMe-c-salcn (0,5 mmol).
A solucdo resultante foi refluxada e agitada durante 3 horas. Em seguida, seu volume foi
reduzido sob agitacdo térmica por 30 minutos e mantido a 5 °C por 30 minutos. A
suspensdo foi removida por filtracdo e o sélido foi lavado com &gua (20 mL) e metanol

(20 mL) e seco sob vacuo sobre gel de silica obtendo um p6 vermelho-alaranjado.
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Figura 6. Esquema reacional para a obtencdo dos complexos [UO2(3-OMe-t-salcn)H,0] - C1 e [UOx(3-

OMe-c-salcn)H,0] - C2.
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4.5 Analises eletroquimicas

Inicialmente, todas as vidrarias necessarias para a preparacdo do
eletrocatalisadores foram cuidadosamente lavadas, através da metodologia de lavagem
em banho em solucdo alcalina de permanganato de potassio, depois, lavagem com
solucdo acida de perdxido de hidrogénio e na Ultima etapa fervida em agua purificada
por trés vezes no minimo e ao final, devidamente guardados. O método de sintese
utilizado para obtengéo dos eletrocatalisadores foi 0 Método do Acido Férmico (MAF)

[26], este usa o0 &cido formico como agente redutor (Figura 7).

Figura 7. Método do acido férmico - MAF

HCOOH_lO & Banho Precursores
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A base de PtSn/C (40% em peso de carga metalica, razdo atdmica 3:1 Pt:Sn) foi
preparada usando o método do &cido férmico; isto é, suporte de carbono de superficie
elevada (Vulcan XC-72, Cabot, 240 m?g™) foi adicionado a uma solugio de acido
formico a 80 °C em um baldo volumetrico 150 mL sob agitacdo constante com adigédo
da solugdo de H2PtCle (Aldrich, p.a.) e SnCl2.2H20 — Merck em pequenas fracdes com
intervalo de tempo, devidamente calculadas.

A atividade eletroquimica dos catalisadores PtSn/C e PtSn/C:[UO2(3-OMe-t-
salcn)H20] e PtSn/C:[UO2(3-OMe-c-salcn)H20] em diferentes proporcdes de massa de
um total de 3 mg metal/complexo dividido em: 6:1, 5:1, 4:1, 3:1 e 2:1 entre PtSn/C e
[UO2(L)H20] foi avaliada para eletro-oxidacéo de etanol dentro da faixa de potencial de
0,05-1,1 V em um potenciostato galvanostato da METROHM AUTOLAB 302N
conectado ao um computador de mesa. Voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria
(CRONO) foram realizadas para uma solucao purgada com N2. Uma solugédo 0,5 mol-L"
1 H,S04 + 1,0 mol-L™? de etanol foi usada para determinar a atividade catalitica em
EOR. As medicdes foram realizadas usando uma célula de trés eletrodos sendo: um
contra eletrodo de Pt (placa de platina) e um eletrodo de hidrogénio reversivel como
referéncia (ERH), e um eletrodo de trabalho (disco ouro com area=0,78 cm?) o qual foi
coberto com uma mistura do catalisador devidamente calculada e preparada com
eletrocatalisador, Nafion® e isopropanol. A VC foi coletada para todas as amostras a

uma taxa de varredura de 10 mV-ste 50 mV.s?

Para preparacdo da solucdo ou tinta do catalisador e obtencdo dos perfis do metal
PtSn, complexos [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] e [UO2(3-OMe-c-salcn)H20] foram
dispersos em uma solucdo de 2 mL de isopropanol e 25 pL Nafion em um Becker de 10
mL; a quantidade total usada foi de 3 mg para todos os catalisadores respectivamente.
Em seguida foi realizada a mistura massa/massa do total de 3 mg em proporgéo de 6:1,
5:1, 41, 3:1 e 2:1 metal/complexos, PtSn/C:[UO2(3-OMe-t-salcn)H.0O] e
PtSn/C:[UO2(3-OMe-c-salcn)H>O] usando a mesma metodologia de preparo da tinta
para os catalisadores individualmente acima descrito. A tinta/suspenséo resultante foi
homogeneizada ultrassonicamente durante 10 minutos e em seguida, 80 pL da tinta
foram transferidos para a superficie de um disco de ouro que foi polido com alumina 1,0
e 0,5 em um feltro ap6s isso lavado com propanol em ultrasson por 10 minutos e
lavado com agua quente apés isso foi devidamente e seco foi feito um tratamento

eletroquimico com uma varredura de potencial em uma faixa de potencial 0,05-1,8 V vs.
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ERH para verificar se a auséncia de espécies quimica que poderiam influenciar nos
resultados posteriores de acordo com a figura 8. Os valores de corrente (j) foram
normalizados para a area geométrica do eletrodo.

Figura 8. Preparacdo do eletrodo modificado

3 mg Cat.+ 25 pL de Nafion 5% + 2 mL isopropanol

$ Mistura em ultrassom por 10

Transferéncia de 80 pL

|

Secar a temperatura ambiente
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo dos compostos aplicados como cocatalisadores

Os ligantes 3-OMe-t-salcn e 3-OMe-c-salcn e 0s respectivos complexos de
uranil foram caracterizados a partir da espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear de 'H e andlise elementar de

carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).
5.1.1 Ligante 3-OMe-t-salcn: Formula molecular C22H26N204

O ligante apresentou rendimento de sintese de 1,438 g, 94% e ponto de fusdo
155,9-157,8 °C. P.E. = 306 °C. Andlise elementar de CHN experimental e tedrico
apresentou erro percentual menor que 5%, como descrito a seguir: Tedrico/encontrado
(%):C: 69,09/68,91; H: 6,85/6,45; N, 7,32/7,22.

No Apéndice 1 encontram-se os valores das bandas de IV bem como as possiveis
atribuicbes para estas vibracfes. Para auxiliar essa analise, obteve-se 0 espectro de
RMN de 'H (Apéndice 2), em DMSO a 25 °C. As principais bandas IV (cm )
aparecem na regido de 3300-2300 (vOH....N), 1630 (vasC=N), 1625 (vsC=N), 1270

(vCO) indicando que houve a formacéo do ligante.

5.1.2 Ligante 3-OMe-c-salcn: Férmula molecular C22H26N204

O ligante apresentou rendimento de sintese de 1,058 g, 70% C. Devido a alguns
contratempos ndo obteve-se até 0 momento os resultados de CHN para esse ligante e o
respectivo complexo, contudo os dados de RMN de H e *C (Apéndices 3 e 4),

sugerem a obtencédo deste composto.

5.1.3 Complexo C1: [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] Férmula molecular: C22H2sN207U o
H20

Rendimento: 0,258 g, 75,2%. Temperatura de decomposi¢do > 225 °C. Analise

elementar de CHN experimental e tedrico apresentou erro percentual menor que 5%,
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como descrito a seguir: Tedrico/encontrado (%): C: 39,53/39,51; H: 3,92/4,15; N:
4,19/4,21.

As principais bandas IV (cm™) apareceram em 3454 v(O-H)H20), 1619 (vasC=N),
1615 (vsC=N), 1323; 1302; 1286 (vCO), 900 (vasO=U=0), 494 (vsU-O) 315; 295 (vesU-
N), indicando que houve a coordenacdo do ligante ao centro metalico UO,. Soma-se a
isso, os dados obtidos de RMN de *H (Apéndice 5), que auxiliam na confirmagcéo de

obtencéo deste composto.

5.1.4 Complexo C2: [UO2(3-OMe-c-salcn)H20] F.M.: C22H26N207U * H20

Esse complexo apresentou rendimento de sintese de 36%. As principais bandas de
FTIR (cm™) mostradas a seguir 3000 v(O-H)H.0), 1605 (vC=N), 1296(vCO), 1286
(vCO), 803 (vasO=U=0), 506 (vsU-O) cm™ corrobora com a obtencdo de complexo.
Soma-se a isso, os dados obtidos de RMN de H e *C (Apéndices 6 e 7), que auxiliam

na confirmacao de obtencdo deste composto.

5.2 Caracterizacao eletroquimica
5.2.1 Perfil eletroquimico do Au

Na Figura 9 apresentamos o0 voltamograma ciclico do eletrodo de ouro em meio
acido (H2S04 0,5 mol-L %) na faixa de potencial entre 0,05 a 1,8 V vs. ERH e velocidade
de varredura de 50 mV.s! apds o tratamento de limpeza. Essa etapa tem como
finalidade verificar se a superficie do disco de ouro estava isenta de espécies quimicas e
eliminar eventuais impurezas na superficie que poderdo interferir no entendimento da

eletrocatalise frente a etanol. [4,17]

No sentido da varredura anddica (correntes anddicas), na faixa de potencial entre
0,05 a 1,35 V vs. ERH, a corrente permaneceu praticamente constante, possibilitando a
modificagdo da superficie desse eletrodo para realizacdo dos testes de oxidacao
eletroquimica de etanol. Correntes proximas de zero e constantes sugerem a auséncia de
uma interacdo especifica do eletrodo com o meio eletrolitico (correntes ndo faradaicas),

0 que implica na auséncia de reagdes de oxirreducdo ndo desejaveis. [17]
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Figura 9. Voltamograma ciclico do disco de ouro (Au) em H2SO4 0,5 mol-L™! na velocidade de 50 mV.s!
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No potencial entre 1,35 V a 1,8V vs. ERH pode-se observar a formacéo de

Oxidos e hidroxidos, conforme os seguintes mecanismos reacionais abaixo: [31]

AU + H20 — Au(OH)ags + H + € (11)
AU(OH)ads + H,O —» AUO(HZO)ads +H" + e (12)
AUO(H20)ags + 2 H* + 2 & — Au + 2 Hz0 (13)

Inicialmente ocorre a adsorcdo de agua na superficie e em seguida a agua
adsorvida é oxidada (Reacdo 11). Em seguida ocorre a formacéo de o0xido de ouro na
(Reacdo 12). Observa-se dois picos caracteristicos, um pico positivo anédico em torno
de 1,5 V e outro catddico proximo de 1,1 V, atribuidos a formacéo e reducdo de um
unico pico de oxidos de ouro (Reacgéo 13), respectivamente. [4,5,17,32]
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5.2.2 Perfil eletroquimico de Pt/C e PtSn/C na auséncia de etanol

O perfil voltamétrico dos catalisadores em meio &cido H2SO4 0,5 mol-L! é
mostrado nas Figuras 10a-b. Os limites da janela de potencial encontram-se dentro do
potencial que antecede o desprendimento de hidrogénio por reducdo do proton (abaixo
de 0 V) até o potencial que antecede o desprendimento de oxigénio por oxidacdo da
agua, com limite de 1,6 V. O limite adotado de 1,1 V vs. ERH para o0s
eletrocatalisadores com conteudo de estranho foi usado em funcdo da formacdo de
oxidos que ndo sdo reduzidos completamente, caracterizando processos irreversiveis.
Vale lembrar que as informacdes acerca do perfil voltamétrico de Pt/C sdo vistas como
base para o entendimento do desempenho catalitico de eletrodos com conteudo de
platina ou isentos de platina.

O VC da Pt policristalina (Figura 10a) foi dividido em trés regides de acordo
com a faixa de potencial. Na primeira regido, entre 0,05 a 0,3 V vs. ERH, o
comportamento observado esté relacionado ao processo de adsorcdo (reducdo dos ions
H*) e dessorcdo de hidrogénio (oxidacdo do hidrogénio adsorvido) na varredura
catddica e varredura anodica, respectivamente. Essa mesma regido para PtSn/C (Figura
10b), comeca a perder alguma caracteristicas, isso denota que a presenca do segundo
metal provoca alteracGes estruturais na superficie da platina através da interacdo da Pt
com os atomos de Sn em menor quantidade, gerando uma regido com picos ndo
definidos. [33]

A segunda regido é delimitada na faixa de 0,4 a 0,8V vs. ERH onde ha a
existéncia de processos ndo faradaicos em que a corrente medida é proveniente da dupla
camada elétrica (acomodacao de ions ou dipolos), como ndo ha transferéncia de carga
entre o eletrodo e o meio eletrolitico, a resposta voltamétrica nesta regido € de corrente
constante em fungao do potencial.
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Figura 10. Voltamograma ciclico de Pt/C e PtSn/C em 0,5 mol-L H,SO4 na velocidade de varredura de
10 mVss na temperatura ambiente
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Em potenciais acima de 0,8 V vs. ERH encontra-se a terceira regido onde ha a
oxidacdo da platina, no qual a mesma interage com a agua ocasionando a adsorcao de

espécies oxigenadas sobre sua superficie. Assim, o primeiro pico que inicia em torno de
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0,8 V vs. ERH na varredura anodica corresponde ao primeiro estagio de oxidacdo da
platina, ou seja, a adsorcdo da espécie OH. [6,7] Na varredura catodica, temos um
potencial de pico (~0,7 a 0,8V) correspondente a reducdo dos éxidos formados, e
diferentemente do processo de adsorcédo e dessorcao de hidrogénio, este processo ndo é
reversivel, e pode ser denominado como processo quase-reversivel, uma vez que 0S
deslocamentos dos picos de mé&ximo de corrente anddica e catddica sdo diferentes,
porém as cargas de oxidacao e reducdo da platina sdo idénticas. [33,62]

A principal evidéncia deste fato relatado é que repetidos voltamogramas ciclicos
do eletrodo na regido de potenciais de adsorcdo das espécies oxigenadas nao alteram os
perfis dos picos de adsorcao/dessor¢do de hidrogénio sobre a platina, indicando que a
mesma se reduz totalmente ao final do acentuado pico catodico que ocorre ~0,7 a 0,8 V
vs. ERH. Nessa regido, platina e estanho competem pela interacdo com as espécies
oxigenadas, fazendo com que esses picos fiqguem mal definidos. Essa observacdo se
sustenta, pois, a presenca do segundo metal associado a Pt ajuda de forma sinérgica o
catalisador a alcancar éxito na oxidacdo de alcoois, fornecendo-lhe OH™ em potenciais
mais baixos que Pt pura e ajudando na quebra da ligacdo C-C de etanol e oxidando o
COads da superficie do catalisador a COz. [34,62]

5.2.3 Perfil eletroquimicos dos catalisadores Pt/C e PtSn/C na presenca de Etanol

Na figura 11 tem-se as VCs dos eletrocatalisadores PtSn/C e Pt/C, na presenca
do etanol com concentragdo de 1 mol-L™t. Em todos os testes, observou-se uma area sem
variacdo de densidade de corrente, que varia de 0,05 a 0,5 V vs. ERH, nessa regido néo
ha picos, tanto na varredura anddica como na catédica. Essa regido corresponde a area
de bloqueio de hidrogénio, significando que a adsorcao do etanol se inicia em regides de

potencial mais baixos (por volta de 0,05 V vs. ERH).
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Figura 11. (a) Voltametria ciclica de Pt/C em 0,5 mol-L™* H,SOs. b) Voltametria ciclica de PtSn em 0,5
mol-L* H,SO, PtSn e C) Voltametria ciclica de Pt/C em 0,5 mol-L™* H,SO,4 da PtSn e Pt/C velocidades de
varreduras 0,01 V-s* em todos os perfis a temperatura ambiente
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A partir de um dado valor de potencial o processo de oxidacdo se inicia,
verificado pelo aumento da densidade de corrente, até atingir um maximo, o qual é
atribuido a eletro-oxidagdo do etanol a CO: e a espécies menos oxidadas, como

acetaldeido e acido acetico. [7] Apds alcancar a densidade de corrente de pico ocorre

1,2
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uma queda de corrente devido a desativacdo da superficie catalitica, isso acontece
porque algumas espécies que estdo adsorvidas sobre a superficie do catalisador, 6xidos
de Pt e subprodutos da oxidacdo de etanol, em especial o CO, impedem que novas
moléculas de etanol cheguem a camada catalitica dificultando sua oxidacdo. Na
varredura catodica temos a reducdo desses Oxidos e re-oxidacdo dessas espéecies que
estdo adsorvidas e oxidacdo de novas moléculas de etanol sobre o catalisador, isso é
justificado pela presenca de correntes positivas, processos oxidativos. [16,35]

De modo geral, o catalisador de melhor desempenho se caracteriza pela
antecipacgéo do potencial de eletro-oxidagéo do etanol e elevada densidade de corrente.
Nesse aspecto, é visivel que o catalisador PtSn/C obteve melhor resposta. Alguns
autores justificam essa contribuicdo benéfica do Sn para a superficie ativa da Pt através
do efeito eletrdnico e/ou mecanismo bifuncional. [36] Em eletrodos de platina, a
adsorcdo de espécies oxigenadas ocorre somente em potenciais acima de 0,8 V e sua
superficie é facilmente envenenada pela presenca de CO, ja em eletrocatalisadores
binarios na presenca de Sn, a Pt atua na adsorcdo dissociativa do etanol e seus
intermediarios enquanto o Sn atua na formacdo de espécies oxigenadas em baixos
potenciais com a finalidade de fornecer essas espécies a sitios vizinhos, aumentando 0s
sitios ativos da Pt para a eletro-oxidacdo do CO, caracterizando o mecanismo
bifuncional. [37]

5.2.4 Cronoamperometria dos catalisadores de Pt/C e PtSn na presenca de etanol

A andlise de cronoamperometria é feita para avaliar a densidade de corrente
gerada pelos catalisadores utilizados em um dado potencial fixado por determinado
periodo de tempo, desconsiderando algumas condi¢cdes que podem interferir nos
resultados, como a mudanca no campo elétrico do eletrodo. A avaliacdo da atividade e
da estabilidade dos catalisadores na eletro-oxidacdo do etanol foram realizadas
utilizando um potencial fixado a 0,6 V vs. ERH, e a corrente foi registrada em um

periodo de 7200 segundos.

Verifica-se que nos primeiros segundos da cronoamperometria, ocorre uma
reducdo brusca da densidade de corrente dos catalisadores Pt/C e PtSn, isso ocorre
devido ao acumulo de moléculas parcialmente oxidadas adsorvidas nos sitios reativos

dos catalisadores, o que afeta sensivelmente o desempenho eletrocatalitico dos
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catalisadores. Em seguida, ha uma lenta diminuicdo nos valores de densidade de
corrente até 7200 segundos, 0 que caracteriza um comportamento quase-estacionario

(desempenho estavel) para os eletrodos, conforme figura 12. [6]

Figura 12. Cronoamperograma de Pt/C e PtSn/C apds a aplicagdo de potencial de 0,6 V; 0,5 mol L™
H,SO4 + 1,0 mol-L-1 etanol; T = 25° C.
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PtSn/C apresentou maiores densidades de corrente ao longo da
cronoamperometria, 0 que o torna bastante ativo para a oxidagdo de etanol. Os dados
cronoamperométricos confirmaram os dados voltamétricos em especial a 0,6 V. Embora
entre esses dois catalisadores metalicos o que teve melhor resposta catalitica foi PtSn/C,
porém, ainda ndo € o ideal para a oxidacdo de pequenas moléculas organicas, pois o
inicio de oxidagdo continua retardado e sua densidade de corrente permanece baixa.
Baseado nos resultados obtidos partimos para a mistura fisica desse catalisador metalico
e complexo de coordenagdo, com o objetivo de encontrar melhores respostas cataliticas

frente a eletro-oxidacéo de etanol.
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5.2.5 Perfil eletroquimicos dos catalisadores mistos PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2

As Figuras 13a-f mostram os voltamogramas ciclicos em meio &cido (0,5
mol-L ! H,S04) para os complexos [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] (C1) e [UO2(3-OMe-c-
salcn)H20] (C2) e os catalisadores PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 na razdo massica 6:1, bem
como 50 voltamogramas ciclicos consecutivos, como mostrado nas Figuras 13c e 13f. O
voltamograma ciclico para o eletrocatalisador 6:1 foi semelhante aos dos outros
eletrodos modificados relatados neste estudo.

A janela voltamétrica sob investigacdo foi de 0,0 V a 1,1 V (dentro da qual a
oxidacdo do etanol pode ser observada). Usando os dados das curvas voltamétricas (Fig.
13a), dois pares de processos de oxidacdo/reducdo reversiveis foram identificados em
0,67 /0,56 V (Ex»=0,62 V) e 0,83 /0,73 V (Ex2 = 0,78 V) vs. ERH e atribuidos a
processos de ligante, ou seja, duas oxidacGes sucessivas de fenolato em radicais
fenoxila, como foram relatadas para outros complexos do tipo salen semelhantes. [38—
40] Estes processos reversiveis foram observados nos catalisadores mistos PtSn/C:C1 e
PtSn/C:C2 (Figs. 13b e 13e, respectivamente) e apés 50 voltamogramas ciclicos

consecutivos (Figs. 13c e 13f).

Normalmente, esses processos sao observados em potenciais mais elevados e séo
irreversiveis ou quase reversiveis para ligantes livres e protonados porque exibem uma
ligacdo de hidrogénio intramolecular entre seus grupos imina e fenol, o que impede a
oxidacdo (neste caso, a oxidacdo ocorre via desprotonacdo do grupo fendlico). Por fim,
esses processos também podem ser devido a reacdo dos grupos radicais com as
moléculas do solvente [38,39]. Vale destacar que a ciclagem (ou varreduras sucessivas)
ndo resultou em um perfil diferente ao do inicio da varredura, o que caracteriza que nao

ha sinal de remocao do complexo da superficie apds 50 ciclos.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos em meio 4cido (0,5 molsL! H,SO4) na auséncia de etanol de (a)
[UO2(3-OMe-t-salcn)H20]; (b) PtSn/C:C1 na razdo massica 6:1; (c) 50 voltamogramas ciclicos

consecutivos para PtSn/C:C1 na razdo maéssica 6:1 (d) [UO2(3-OMe-c-salcn)H20];

(e) PtSn/C:C2 na

razdo massica 6:1; e (f) 50 voltamogramas ciclicos consecutivos para PtSn/C:C2 na razdo massica 6:1.
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5.3 Avaliagdo da razédo massica
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Com o intuito de verificarmos a atividade catalitica dos eletrodos modificados

para a oxidacdo eletroquimica de etanol, analisamos o0s sistemas eletroquimicos

contendo PtSn/C:C1l e PtSn/C:C2 bem como a mistura desses catalisadores em

diferentes razdes massicas, como mostrado no Quadro 1 e nas Figuras 14 e 15



Quadro 1 - Catalisadores preparados
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Catalisador Razdo massica
PtSn/C:C1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
PtSn/C:C2 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1

A eletro-oxidacdo do etanol apresenta dois maximos de corrente nas varreduras

direta e reversa como mostrado na segéo 4.2.3.



Figura 14. Varredura anddica de oxidagio de etanol (1,0 molsL!) a 25° C, em meio 4cido (0,5 molsL*
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H,S04) com: A) C1 e C) C2 em diferentes razdes massicas a uma velocidade de varredura de 10 mVes™;
Voltamograma completo de oxidacdo de etanol para o catalisadores mistos na proporcdo de 6:1
PtSn/C:C1 (B) e PtSn/C:C2 (D).
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Entre os catalisadores mistos, dentro da faixa de potencial adequada para operar

as células a combustivel de etanol direto (0,2-0,6 V), em ambos 0s casos a densidade de

corrente para 6:1 foi maior do que aqueles para os outros eletrocatalisadores mistos sob

investigacdo, em especial quando comparados a catalisador binario PtSn/C. A densidade
de corrente de pico para PtSn/C:C1 6:1 (Fig. 14a) foi 32,93 mA-cm2 e para PtSn/C:C2
6:1 (Fig. 14a) foi 8,08 mA.cm?, o que resultou em aumento no valor da corrente de ~

4,8 vezes e ~ 2,3 vezes em relagéo a PtSn/C, respectivamente.

12
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A primeira indicacdo da eletro-oxidacdo do etanol pode ser observada em a
partir de 0,32 V (varredura direta), com potencial de pico na faixa de 1,0-1,1 V para
ambos os eletrocatalisadores, esse pico é atribuido a eletro-oxidacdo do etanol a CO; e
oxidacdo de espécies recém-adsorvidas e menos oxidadas derivadas da adsorcdo de

etanol, como acetaldeido e acido acético.

Por outro lado, a densidade de corrente na varredura catédica diminui para 8,03
mA-.cm?, apresentando um pico em 0,93 V, atribuido a remocdo de espécies
carbonaceas que nao foram totalmente oxidadas na varredura direta. Para o catalisador
misto PtSn/C:C2 6:1 a densidade de corrente de pico de oxidacdo é ~ 2,3 vezes a do
PtSn/C, o que resulta em uma cinética de reacdo mais favoravel para a oxidacdo do

alcool.

De modo geral os eletrocatalisadores mistos na proporgdo 6:1 apresentaram oS
melhores desempenhos cataliticos. E possivel inferir que a melhor contribuicio para um
desempenho superior frente a eletro-oxidacao de etanol em comparacgéo a PtSn/C se deu

na adicdo de pequena quantidade de complexo, ~ 14,3% da massa do eletrocatalisador.

Experimentos de cronoamperometria (Fig. 15) foram realizados para melhor
avaliar a corrente gerada durante a reacdo de eletro-oxidacdo do etanol. Esses testes
foram conduzidos em 0,5 mol-L™* de H,SO4 + 1,0 mol-L* de etanol em potencial fixo a
0,6 V vs. ERH.
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Figura 15. Cronoamperogramas apos a aplicacdo de potencial de 0,6 V para PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2; A)
C1 e B) C2 em diferentes propor¢des de massa; 0,5 mol L™ H,SO4 + 1,0 molsL-1 etanol; T = 25° C.
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A queda inicial na densidade de corrente (mais pronunciada para os eletrodos
mistos) foi devido ao acumulo de espécies adsorvidas na superficie do eletrocatalisador
no potencial aplicado (0,6 V), o que dificultou a reacdo de oxidacdo do etanol. A
densidade de corrente caiu na seguinte ordem decrescente para PtSn/C:C1:
PtSn/C:C1(6:1)> PtSn> PtSn/C:C1(5:1)> PtSn/C:C1(4:1)> PtSn/C:C1(3:1)>
PtSn/C:C1(2:1)>C1. Para PtSn/C:C2 (6:1), observou-se que nos primeiros segundos o
desempenho catalitico era semelhante ao catalisador PtSn/C, mas ao passar do tempo o
desempenho do eletrocatalisador metélico foi melhor, resultando na seguinte ordem
decrescente apds 1500 s: PtSn/C:C2(6:1)> PtSn/C> PtSn/C:C2(5:1)> PtSn/C:C2(4:1)>
PtSn/C:C2(3:1)> PtSn/C:C2(2:1)>C2.
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5.4 Efeito da velocidade de varredura de potencial
5.4.1 PtSn/C:C1 na auséncia de etanol

O efeito da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico do
catalisador PtSn/C:Complexo de Uranila 6:1 foi investigado via voltametria ciclica em
diferentes velocidades de varredura de 0,01 a 0,45 V.s* em 0,5 mol-L™* H,SO4 e sdo
apresentados na Fig. 16 (PtSn/C:C1).

O pico de densidade de corrente anddico (Jpa) aumentou diretamente com a
velocidade de varredura. O grafico de jpa/jpc VS. velocidade de varredura (v) nédo
apresentou uma boa correlacio linear (Fig. 16b). Por outro lado, jpa/jpc Vs. V¥2 mostrou
correlagdo linear como mostrado nas equacdes da reta: Jpa / mA cm™? = 0.01451 - 0.0006
v2 (V s1)¥2 com R? = 0,9962 e Jpe/mA cm™ = -0.01396 + 0.0005 v2 (V s1)¥2 com R? =
0,9948 (Fig. 16c¢). Isso sugere um processo eletroquimico de difusdo controlada para o
catalisador, indicando relativamente uma reducdo ou dificuldade na difusdo de fons H*
na superficie do eletrodo.

O aumento linear na densidade de corrente de pico (anddica e catodica) com a
raiz quadrada da taxa de varredura indica que a etapa de determinacdo do processo
eletroquimico é governada pela difusdo de fons H* para o eletrodo na regido do
hidrogénio. O aumento da taxa de varredura altera a reversibilidade do sistema e por sua
vez promove maior fluxo de corrente, o que resulta em aumento da resisténcia a
transferéncia de elétrons, forcando o deslocamento dos picos de densidade de corrente
em direcdo a potenciais mais elevados. Este aumento na resisténcia esta diretamente
relacionado a difusdo dos ions em solucdo, gerando uma reducdo ou dificuldade no
transporte dos ions para a superficie catalitica em alta taxa de varredura. [41]
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Figura 16. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo 6:1 PtSn/C:C1 em solugdo 0,5 molsL™? H,SO4 em
diferentes velocidades de varredura (0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,09, 0,1, 0,15, 0,2, 0,250, 0,3,
0,35 e 0,4 V s™3); (b) Densidade de corrente de pico vs. taxa de varredura; ¢) Densidade de corrente de
pico vs. raiz quadrada da taxa de varredura; e (d) Potenciais de pico vs. o logaritmo da velocidade de
varredura.
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Como mostrado na Figura 16d, em maiores velocidades de varredura (v> 0.2 V

s1), o potencial de pico Ep é proporcional ao logv devido a limitagdo cinética, como

previsto pela teoria de Laviron. [42] O coeficiente de transferéncia eletronica (o) esta

relacionado a simetria da barreira de energia da reacdo redox. Quando a separacdo entre

0s potenciais de pico 4Ep > 200/n mV, o gréfico Ep = f(logv) origina duas retas, com

inclinacdo igual a — 2.3RT/anF e 2.3RT/(1 — a)nF para os picos catodicos e anddicos,

respectivamente, onde R é a constante do gas ideal, F a constante de Faraday, e n o

0.0
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numero de elétrons envolvido nos processos redox. Nesse trabalho os valores
encontrados para a inclinagdo de Ep vs. logv foram — 0,0333 e 0,0428 para 0s picos
catodicos e anddicos, respectivamente e o igual a 0,60.

5.4.2 PtSn/C:C2 na auséncia de etanol

O efeito da velocidade de varredura no comportamento eletroquimico do
catalisador PtSn/C:C1 6:1 foi investigado via voltametria ciclica em diferentes
velocidades de varredura de 0,01 a 0,45 V.s*em 0,5 mol-L! H,SO4 (Fig. 17a). O pico
de densidade de corrente anddico (Jpa) aumentou diretamente com a velocidade de
varredura. Ao contrario do observado no catalisador contendo o complexo C1, aqui 0
gréafico de jpal/jpc vs. velocidade de varredura (v) apresentou uma boa correlagédo linear
(Fig. 17b), originando as equagdes Jpa / MA cm™? = 0,000038 -+ 0,0078 v¥2 (V s1)?2
com R? = 0,9999 e Joo/mA cm? = -0,000067 - 0.0078 v (V s)*2 com R? = 0,9998 .
Por fim, jpa/jpc VS. VY2 ndo mostrou correlagio linear, como observado na Figura 17c.

Isso sugere que o processo eletroquimico redox é controlado por adsorcao.
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Figura 17. (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo 6:1 PtSn/C:C2 em solugéo 0,5 mol L H,SO, em
diferentes velocidades de varredura (0,002, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,09, 0,1, 0,15, 0,2, 0,250, 0,3,
0,35 e 0,4 V s™3); (b) Densidade de corrente de pico vs. taxa de varredura; ¢) Densidade de corrente de
pico vs. raiz quadrada da taxa de varredura; e (d) Potenciais de pico vs. o logaritmo da velocidade de
varredura.
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Como mostrado na Figura 17d, em maiores velocidades de varredura (v> 0.2 V
s1), o potencial de pico Ep é proporcional ao logv devido a limitagdo cinética, como
previsto pela teoria de Laviron. [42] Os valores encontrados para a inclinacdo de Ep vs.
logv foram — 0,0265 e 0,0267 para os picos catodicos e anodicos.
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5.4.3 PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 na presenca de etanol

O efeito da velocidade de varredura (0,01 a 0,1 V-s!) na oxidac&o eletroquimica
na presenca de etanol foi investigado no intervalo de potencial de 0,05 a 1,1 V em
solucéo 0,5 mol-L™ de H2SO4 e 1,0 mol-L™ de etanol (Figura 18a).

A velocidade de varredura do experimento controla a rapidez com que o
potencial aplicado é analisado, ou seja, maiores valores de velocidades de varredura
levam a uma diminuigdo no tamanho da camada de difusdo como consequéncia, as
densidades de corrente de pico Jpa e Jpc aumentam em funcdo do aumento da

velocidade de varredura.

O gréfico Jpa/Jpc vs velocidades de varredura (v) ndo apresentou relacdo linear
(Fig. 18b). Para processos de transferéncia de elétrons eletroquimicamente reversiveis
envolvendo espécies redox de difusdo livre, a densidade de corrente de pico da oxidagédo
e re-oxidagéo do etanol (Jpa, Jpc) aumenta linearmente com a raiz quadrada da taxa de
varredura v (V-s 1), conforme mostrado nas Fig. 18c e 18f.
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Figura 18. PtSn/C:C1 (5:1) (a) Voltametria ciclica em 0,5 molsL™* H,SO4 nas velocidades de varreduras
(0,01, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10 V s™3); (b) Densidade de pico de corrente vs velocidade de varredura; c)
Densidade de pico de corrente vs v PtSn/C:C2 (5:1) (d) Voltametria ciclica em 0,5 molsL ™ H,SO4 nas
velocidades de varreduras (0,01, 0,025, 0,05, 0,075 e 0,10 V s™%); (e) Densidade de pico de corrente vs
velocidade de varredura; f) Densidade de pico de corrente vs v*/2,
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A Figuras 19 mostra a dependéncia da corrente de pico do EOR na concentragéo

de etanol de 1,0 mol-L™* por meio de VCs e cronoamperometria para os catalisadores 6:1
PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 em diferentes pHs.
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Figura 19. PtSn/C:C1 - a)Voltametria ciclica em diferentes pHs na presenca de 1,0 moleL! de etanol na
velocidade de varredura de 10 mVes?; e b) Cronoamperometria ap6s aplicar o potencial de 0,6 V (lado
esquerdo); PtSn/C:C2 - ¢) Voltametria ciclica em diferentes pHs na presenca de 1.0 molsL™* de etanol na
velocidade de varredura de 10 mVes?; e d) Cronoamperometria apos aplicar o potencial de 0,6 V (lado
direito).
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Os voltamogramas para a oxidacdo eletrocatalitica do etanol em diferentes
valores de pH mostram antecipacdo no potencial de oxidacdo do alcool e maiores
densidades de corrente associadas a estabilidade dos radicais fenoxila. O
comportamento do sistema catalitico em diferentes valores de pH indica que a eficiéncia
maxima é alcancada em pH 0,3, diminuindo conforme o pH aumenta e atingindo a
eficiéncia minima em pH 5,0. Este resultado foi evidenciado por cronoamperometria em

diferentes concentracdes (Fig. 19b).
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5.6 Efeito da concentracéo de etanol

A oxidacdo eletrocatalitica do etanol catalisada por PtSn/C:C1 6:1 e PtSn/C:C2
6:1 também foi investigada via voltametria ciclica e cronoamperometria em diferentes
concentragdes de etanol (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mol-L™?), conforme mostrado nas
Figuras 20 e 21. Em ambos 0s casos, 0s resultados indicam que o pico da EOR aumenta

com o aumento da concentragéo de etanol.

Figura 20. a) VC na dire¢do anddica para PtSn/C:C1 (6:1) em diferentes concentragdes de etanol (0.1, 0.2,
0.4, 0.6, 0.8, e 1.0 moleLY) em 0.5 mol L H,SO4. b) Pico méaximo de densidade de corrente de oxidagéo
em fungdo da concentragdo de etanol. Velocidade de varredura de 0,01V s ¢) PtSn/C:C1 (6:1) em
diferentes concentragdes de etanol (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, e 1.0 moleL™*) em 0.5 mol L H,SO4
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Figura 21. a) VC na diregdo anddica para PtSn/C:C2 (6:1) em diferentes concentragdes de etanol (0.1,
0.2, 0.4, 0.6, 0.8, e 1.0 molsL) em 0.5 mol L H,SO4 e velocidade de varredura de 0,01V s™. b)
Cronoamperometria em diferentes concentragdes de etanol.
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A Figura 21b mostra uma correlacdo linear entre a corrente catalitica EOR e a
concentracio de etanol na faixa de 0-1,0 mol-L™, indicando que a densidade de corrente
de pico depende da concentracdo de etanol. O aumento da densidade de corrente em
funcdo do aumento da concentracdo do alcool se justifica pelo efeito do transporte mais
rapido do etanol para regides proximas da superficie do catalisador, o que resulta em
uma diminuicdo do efeito do transporte de massa no desempenho da voltametria ciclica.
[43] Observou-se na figura 18b que a melhor concentracdo de etanol é 1,0 mol-L™ na
propor¢do de massa/massa do catalisador metalico/complexo em 6:1 na solugdo
eletrolitica de 0,5 mol-L de H2SO..
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6. CONCLUSAO

Este estudo investiga o uso de dois complexos inéditos de uranila contendo ligante de
base Schiff 3-OMe-t-salcn (trans-N, N’-bis(3-metoxisalicilideno)-1,2-
ciclohexanodiamina) e 3-OMe-c-salcn (cis-N, N’-bis(3-metoxisalicilideno)-1,2-
ciclohexanodiamina) como cocatalisador para o processo eletrocatalitico de oxidagédo do
etanol. Os compostos de coordenacgdo sintetizados [UO2(3-OMe-t-salcn)H20] — C1 e
[UO2(3-OMe-c-salcn)H20] — C2 exibiram baixo desempenho catalitico, mas quando
associado a catalisadores nanoparticulados PtSn/C, produziram resultados satisfatorios.
PtSn/C:C1 e PtSn/C:C2 em diferentes propor¢Ges méssicas foram usadas para preparar
eletrodos modificados, cujo comportamentos eletroquimico e eletrocatalitico na reagédo
de oxidagdo do etanol foram investigados em meio acido (0,5 mol LT H2SO.).
Resultados preliminares indicam que PtSn/C:C1 na proporcdo 6:1 melhorou a atividade
catalitica da reacdo de eletro-oxidacdo de etanol em comparacdo com 0S outros
catalisadores, assim, possui potencial para uso em eletrodos anddicos de células de

combustivel de etanol direto (DEFCSs).
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APENDICES

Apéndice 1 — Principais bandas de FTIR bem como as atribuicGes para o ligante 3-
OMe-t-salcn e respectivo complexo em KBr na faixa de 4000-400 cmt

3-OMe-t-salcn

[UO2(30Me-t-salcn)H20] Atribuicdes
- 3454m(br) v(O-H) H20co0rd
3009w 3004w v(C-H)im=CH-
2939ms 2937m
2869m 2863w v(CHy>) ciclohexil
2854m
3300-2300br - vOHN
1630s 1619s —
16255 16155 vaC=N
VsC:N
1471s ﬁggm v(CC) fenil
1466s 1470s
1451s 8(CHy) ciclohexil
1441ms
1423ms - §O-H
1395sh 1402 vC-N
1347mw 1354mw . .
1338mw 1341w(sh) 8(CHy>) ciclohexil
1270s 1323mw
1302ms vCO
1286ms
1257s 1248s
1168w 1228s
1147mw 1213m v(N-C), v(C-C), 8(CHy) ciclohexil
1176w
1172w
1090s 1082m
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1044mw 970mw S(CH) phenyl
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946w v(CC) cyclohexyl
935mw
- 900s Vas(O:U:O)
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aul o @ (GH) pheryl
731s 741m vCC phenyl
p(CHo)
648mw 656w

8(C-C)




71

577w 566w o(C-C)
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Apéndice 2 — Espectro de RMN de *H de 400 MHz, em DMSO-d®) do 3-OMe-t-salcn
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ppm

As atribuicdes dos sinais mostram o indicativo da formacéo do ligante 3-OMe-t-
salcn: 6 = 1,40-1,49 (m, 2H, CHy), 1,55-1,67 (m, 2H, CH>), 1,75-1,83 (m, 2H, CHy),
1,84-1,93 (m, 2H, CH>), 3,38-3,46 (m, 2H, CH), 3,73 (s, 3H, CH3), 6,75 (t, J = 7,9 Hz,
'H, PhH), 6,93 (d, J = 7,9 Hz, *H, PhH), 6,97 (d, J = 7,9 Hz, 'H, PhH), 8,47 (s, 'H, HC =
N), 13,51 (s, H, OH) ppm.
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Apéndice 3 — Espectro de RMN de *H de 400 MHz, em DMSO-d®) do 3-OMe-c-salcn

— 2.50 Dimethyl Sulfoxide-d6
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Apéndice 4 — Espectro de RMN de *C de 400 MHz, em DMSO-d®) do 3-OMe-c-salcn

39.52 Dimethyl Sulfoxide-d6

165.29
—151.69
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As atribuigcdes dos sinais mostram o indicativo da formacdo do ligante 3-OMe-ct-salcn:
RMN de 'H (400 MHz, DMSO-dg, 25 °C): & = 1.61-1.48 (m, 2H, CH.), 1.88-1.68 (m, 6H,
CHy), 3.71-3.65 (m, 2H), 3.74 (s, 6H, CHa), 6.79 (t, J = 7.9 Hz, 2H, PhH), 7.00 (m, 4H, PhH),
8.55 (s, 2H, HC=N), 13.91 (s, 2H, OH) ppm. RMN de 2C: § = 21.91, 30.42, 55.62, 67.75,
114,55, 117.68, 118.35, 123.21, 148.03, 151.69, 165.29 ppm.
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Apéndice 5 — Espectro de RMN de *H de 400 MHz, em DMSO-d®) do [UO2(3-OMe-t-
salcn)H20]
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As atribuicdes dos sinais indicam que houve a complexacdo do ligante 3-OMe-t-salcn)
ao centro metalico uranila: RMN de *H (400 MHz, DMSO, 25 ° C): (Fig. 8): 6 = 1.43—
1.56 (m, 2H, CH), 1.80-1.90 (m, 2H, CH), 1.93-2.05 (m, 2H, CH2), 2.38-2.48 (m,
2H, CHy), 3.93 (s, 3H, CHj3), 3.95-4.01 (m, 2H, CH>), 6.55 (t, J = 7.8 Hz, 1H, PhH),
7.17 (dd, J = 7.8 Hz, 1.6 Hz, 1H, PhH), 7.21 (dd, J = 7.8 Hz, 1.6 Hz, 1H, PhH), 9.36 (s,
1H, HC=N) ppm.
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Apéndice 6 — Espectro de RMN de *H de 400 MHz, em DMSO-d®) do [UO2(3-OMe-c-
salcn)H20]
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Apéndice 7 — Espectro de RMN de *3C de 400 MHz, em DMSO-d®) do [UO2(3-OMe-c-
salcn)H20]
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Em suma as atribuicGes dos sinais para o espectro de RMN sdo mostradas a seguir:
RMN de *H NMR (400 MHz, DMSO-ds, 25 °C): § = 1.68-1.59 (m, 4H, CH>), 1.88—
1.76 (m, 2H, CH), 2.40-2.28 (m, 2H, CH), 3.97 (s, 6H, CH3), 4.63-4.54 (m, 2H, CH>),
6.61 (t, 3J = 7.8 Hz, 2H, PhH), 7.22 (dd, 3J=7.8, 4J=1.5, 2H, PhH), 7.25 (dd, 3J=7.8,
4J=1.5, 2H, PhH), 9.40 (s, 2H, HC=N) ppm. RMN de *3C: 21.43, 27.46, 56.08, 70.59,
115.41, 116.53, 123.67, 126.40, 150.94, 159.70, 167.77 ppm.
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