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RESUMO

A limitagao dos recursos energéticos e o aumento do consumo de energia favorecem
pesquisas em sistemas alternativos de geragéo de energia. Nesse sentido, as células
a combustivel (CaC) representam uma abordagem para geragao de energia limpa. Ao
longo dos anos surgiram as ceélulas que utilizam alcoois como combustivel
denominadas de DAFC’s (Direct Alcohol Fuel Cells). Os alcoois que tém sido mais
estudados para este fim s&o o metanol e o etanol. Estas células apresentam inumeras
vantagens, tais como, a ndo necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da
reforma de hidrocarbonetos. Atualmente os estudos tém se direcionado para aplicagao
de materiais cataliticos com baixo conteudo de platina no intuito de reduzir o seu custo
operacional. Logo, o estudo de compostos de coordenagdo como catalisadores torna-
se interessante para essa finalidade. Este estudo descreve a sintese e caracterizagao
das propriedades eletroquimicas de dois complexos contendo base de Schiff do tipo
Salophen, nos qual apresenta diiminas aromaticas substituidas, com rendimentos
satisfatérios. Esses compostos sintetizados foram caracterizados por ponto de fusdo,
solubilidade, medidas de condutividade, espectroscopia vibracional na regido do |V,
espectroscopia de absorcao na regido do UV-vis e voltametria ciclica; sendo que os
ligantes também foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear.
Resultados preliminares indicam que o eletrodo PtSn/C:[Ru(NO2-Salophen)]K na
proporgcao 4:1 (metal:complexo) melhora a atividade catalitica na eletro-oxidacado do
etanol em comparagédo com PtSn/C, [Ru(NO2-Salophen)]K e [Rutri(NO2-Salophen)]
isoladamente, apresentando assim um bom potencial para uso em células a

combustivel de etanol direto (DEFCs).

Palavras-chave: Base de Schiff; célula a combustivel; oxidacido eletrocatalitica de
alcoois.



Abstract

The limitation of energy resources and the increase in energy consumption favor
research into alternative energy generation systems. In this sense, fuel cells (CaC)
represent an approach to clean energy generation. Over the years, cells that use
alcohol as fuel called DAFC's (Direct Alcohol Fuel Cells) have emerged. The alcohols
that have been most studied for this purpose are methanol and ethanol. These cells
have numerous advantages, such as not needing to store hydrogen or generate it
through hydrocarbon reform. Currently, studies have been directed towards the
application of catalytic materials with low platinum content in order to reduce their
operating costs. Therefore, the study of coordination compounds as catalysts becomes
interesting for this purpose. This study describes the synthesis and characterization of
the electrochemical properties of two complexes containing Schiff's base of the
Salophen type, in which it presents substituted aromatic diimines, with satisfactory
yields. These synthesized compounds were characterized by melting point, solubility,
conductivity measurements, vibrational spectroscopy in the IR region, absorption
spectroscopy in the UV-vis region and cyclic voltammetry; and the ligands were also
characterized by Nuclear Magnetic Resonance. Preliminary results indicate that the
PtSn/C:[Ru(NO2-Salophen)]K electrode in the 4:1 ratio (metal:complex) improves the
catalytic activity in the electro-oxidation of ethanol compared to PtSn/C, [Ru(NO2-
Salophen)]K and [Rutri(NO2-Salophen)] alone, thus presenting a good potential for

use in direct ethanol fuel cells (DEFCs).

Keywords: Schiff Base; Fuel Cell; Electrocatalytic Oxidation of Alcohols.
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1 INTRODUCAO

Fornecer energia adequada, limpa e sustentavel, desde a fonte de exploragao até
o descarte final, € um dos grandes desafios do século XXI|. Nesse contexto, os
sistemas de armazenamento e conversao de energia eletroquimica oferecem algumas
das possibilidades mais atraentes para o fornecimento de uma energia que tenha um
impacto menor ao meio ambiente (Maia, 2019).

Dentre os sistemas de energia eletroquimica, as células a combustivel (CaC)
tém mostrado ser uma das alternativas mais promissoras para aplicagado como fonte
de energia elétrica em sistemas estacionarios, portateis e méveis (veiculos). Estes
dispositivos sado capazes de converter energia quimica de um combustivel em energia
elétrica e calor a partir da reagao de oxidacdo de um combustivel no dnodo e redugao
de oxigénio no catodo (Silva, 2019).

Dionizio (2021) leva-nos a compreender que dentre os tipos de CaCs, a célula
a combustivel de membrana de troca de préotons (PEMFCs) € um dos substitutos mais
promissores para baterias em dispositivos portateis e para motores de combustéo
interna em veiculos, pois fornecem densidade de alta poténcia e oferecem as
vantagens de baixo peso e volume e vida util mais longa da célula em comparagao
com outras CaCs. Cook (2020) complementa afirmando que, dentre os tipos de
PEMFC, a célula a combustivel de alcool direto (DAFC) utiliza alguns tipos de alcool
como combustivel.

Zhao (2020) nos ajuda a entender que mesmo diante do significativo progresso
dessas CaCs ainda ha uma série de problemas fundamentais a serem resolvidos,
tanto no projeto da CaC, como na escolha de materiais de eletrodo. Por exemplo, na
DEFC o desempenho geral é limitado devido a falta de catalisadores eficientes para a
clivagem das ligagbes C-C e oxidagdo completa de alcoois em CO2, gerando
subprodutos de reacdo que causam o envenenamento do catalisador, acarretando
numa cinética lenta da reacao de conversao de etanol em COa.

Plapp (2017) diz que, nesse sentido, nanoparticulas obtidas de metais de
transicdao, como Pt, Ru, Pd, Rh e Ni apresentam bons resultados em atividade
catalitica voltada para esse fim. As nanoparticulas de platina (PtNPs) tém alta area
superficial, alto ponto de fusdo (1769°C) e boa resisténcia a corrosdao e ataques

quimicos. Essas nanoparticulas sio eficientes numa série de reacdes eletroquimicas,
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sendo um dos melhores catalisadores na quebra das ligagbes C—H e O—H nos
potenciais de interesse de operagao das células a combustivel.

Vale ressaltar que os avancgos feitos na compreensao basica das CaCs, bem
como melhorias nas suas tecnologias, tornaram esses dispositivos como fontes de
energia confidveis em variadas aplicagdes. Além disso, a necessidade de reducéao de
custos do catalisador e melhoria do desempenho desses catalisadores convencionais
a base de platina (Pt), que ainda € um dos mais utilizados, requer o desenvolvimento
de sistemas multicomponentes (Ekrami-Kakhki 2016, 2017).

Dessa forma, o grande desafio € desenvolver catalisadores estaveis e de baixo
custo dispersos em materiais que facilitem a condugao elétrica nas reag¢des oxidagao
de alcoois. O desenvolvimento de tecnologias de energia ambientalmente corretas &
uma estratégia eficaz para mitigar os problemas ambientais causados pelo consumo

de combustiveis fosseis (Zheng, 2020).

17



REVISAO BIBLIOGRAFICA

18



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente uma das alternativas mais promissoras para aplicagdo como fonte
de energia elétrica em sistemas estacionarios, portateis e méveis (veiculos) sdo as
CaCs. Estes dispositivos sdo capazes de converter energia quimica de um
combustivel em energia elétrica e calor a partir da reacdo de oxidagdo de um
combustivel no anodo e reducado de oxigénio no catodo, e € considerada uma
possibilidade para substituir baterias (Maia, 2019).

Segundo dados oferecidos pela concessionaria de energia do Amazonas, o
Estado possui um sistema de geracdo de energia elétrica baseado quase que
exclusivamente na utilizagcdo de petrdleo, O6leo diesel e oleo combustivel,
representando cerca de 70% da geragao. Com isso, o desenvolvimento de tecnologias
de energia ambientalmente corretas € uma estratégia eficaz para mitigar os problemas
ambientais causados pelo consumo de combustiveis fésseis.

Em questdo de operacionalizagdo, as CaCs operaram com eficiéncias mais
altas do que os motores de combustéo (apresentam eficiéncia abaixo de 60%), além
de apresentar emissdes mais baixas do que os motores de combustao. Por exemplo,
as ceélulas a combustivel de hidrogénio geram apenas agua, portanto, ndo ha
emissdes de didxido de carbono e poluentes atmosféricos que criam poluicao e podem
causar problemas de saude na populacgao (Zhu, 2015).

Portanto, abordar efetivamente questdes relacionadas ao meio ambiente e o
desenvolvimento de tecnologias de energia ambientalmente corretas € uma estratégia
eficaz para mitigar os problemas ambientais causados pela queima de combustiveis
fésseis para obter energia (Ward, 2012). Para isso faz-se necessario mudancas, por
exemplo, no motor automotivo com tecnologias de combustivel em dire¢des que
oferecem o potencial para alcancar emissbes proximas de zero de poluentes
atmosféricos e gases de efeito estufa (GEEs) gerando uma queda na dependéncia

exclusiva do uso de petréleo (Cook, 2020).

2.1 Célula a Combustivel

As células a combustivel sdo importantes tecnologias que podem aperfeigoar
os tipos de energia no mundo, com o potencial de revolucionar a maneira que paises
sao abastecidos, fornecendo alternativas mais limpas e eficientes para a utilizacao da

gasolina e de combustiveis fésseis. Esses sistemas tém o potencial de substituir os
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motores de combustdo internos em veiculos e geradoras de energia estacionaria e
portatil porque sao energeticamente eficientes, limpas e flexiveis em termos de
combustivel. (Cook, 2020).

Atualmente, as CaCs estdo sendo desenvolvidas para alimentar carros, prédios
comerciais, residéncias e até mesmo pequenos eletrodomésticos. Quando a produgao
de calor é combinada com a geragao de energia alguns sistemas podem atingir
eficiéncias gerais de 80% ou mais (Silva, 2020). Essa tecnologia, combinada com a
producdo e armazenamento de hidrogénio, podem fornecer combustivel para
veiculos, energia para aquecimento, resfriamento e eletricidade para abastecer
nossas faculdades. Esses sistemas oferecem uma oportunidade uUnica de
independéncia energética, servigos de energia confiaveis e beneficios econémicos
(Dionizio, 2021).

As CaCs sao dispositivos eletroquimicos capazes de converter energia quimica
em energia elétrica, sem as limitacbes 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 reagédo de oxidagdo de um combustivel no anodo e
reducao de oxigénio no catodo (Bezerra, 2008). Esses sistemas tém o potencial de
substituir o motor de combustao 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 (Plapp, 2017).

Existem varios tipos de CaCs, sendo a PEMFC (Préton Exchange Membrane
Fuel Cell) a mais promissora para uso em veiculos urbanos e também como fonte
estacionaria. A baixa temperatura de operacgao dessa célula permite que ela atinja uma
temperatura adequada com menos aquecimento em comparagao com outros tipos de
células a combustivel (Khanam, 2019). Estas células utilizam uma membrana de
intercambio de protons como eletrdlito e € relativamente melhor que outras célula a
combustiveis disponiveis atualmente como por exemplo células de acido fosférico
(PAFC), as quais utilizam como eletrdlito acido fosférico concentrado, e sua
temperatura de operacgao situa-se entre 160 e 220 °C. As células de carbonato fundido
(MCFC), utilizam mistura de carbonatos de sédio, litio e potassio como eletrdlito e sua
temperatura de operacédo esta entre 600 e 750 °C, dependendo das proporcoes

utilizadas na mistura de carbonatos (Zhao, 2020).
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Células de oxidos sélidos (SOFC), utilizam 6xidos refratarios como eletrélito e
exibem atividade ibnica 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.

Figura 1 - Esquema de uma célula a combustivel hidrogénio/oxigénio. (Fonte: Villulas;
Ticianele; Gonzalez, 2002)

e
&
|
Ha =5 Ee—T o 5 0,

2H +| 0,

H, ¢ _':3 .
— Hzl. ¢

anodo eletrolito catodo

Fonte: Compilagdo do autor.

2.2 Eletrocatalisadores

Correia (2009) nos diz que, a reagao 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 reagédo que ocorre no eletrodo, assim, a corrente
€ governada por processos como: (i) transferéncia de massa (transferéncia da espécie
do corpo da solugao para a interface eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de carga
(transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo); (iii) reagées quimicas que
precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons, que podem por sua vez, ser
homogéneos (protonagédo, dimerizagdo, etc.) ou heterogéneos (decomposigdes
cataliticas, adsorgao, dessorgao, cristalizagao).

Miecznikowski (2012) afirma que, em termos gerais, os eletrocatalisadores séo
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 trabalho foram utilizados eletrocatalisadores do

tipo heterogéneo, como um eletrodo de platina. Por utilizar uma técnica como a
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voltametria ciclica em uma célula eletroquimica foi preferivel usar um catalisador
heterogéneo, sabemos que essa técnica funciona com os seguintes parametros: o
potencial é ajustado a uma dada faixa de trabalho e corrente resultante € medida,
entdo temos i=f(E).

O registro da corrente em funcao do potencial € denominado voltamograma e
o0 maximo de corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante um processo de
oxirredugao 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 nao reagir na sua superficie.

Espécies neutras também podem interagir com o eletrodo via adsorc¢éao (Jiao, 2011).

2.2.1 Compostos de coordenagao como eletrocatalisadores

Os complexos de coordenagao apresentam propriedades relevantes, que torna
seu 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 (Akhavan, 2012). Vale ressaltar o fator econdmico, no que se
refere a obtencdo de complexos frente a Pt, tornando-os promissores catalisadores
para oxidacao de alcoois. Nos estudos de oxidagao, varias reagdes cataliticas usando-
se complexos inorganicos com ligantes n&o-porfirinicos, por exemplo,

poliaminopolicarboxilato (Chamoli, 2016).

Bases de Schiff, ligantes polipiridil, pirenos, rodamina, azul de metileno tém sido
utilizados na fabricagcdo de catalisadores inorganicos. Complexos de ruténio, em
virtude de sua ampla e extensa reversibilidade, tém provado ser catalisadores uteis
para a oxidagao de grande variedade de substratos organicos (Larrow et al., 1994).
Varias aplicagdes para complexos de uranil do tipo salen sao relatadas na literatura,
por exemplo, em receptores, transportadores, sensores, bem como muitas atividades
bioldgicas (Jacobsen, 1993). O ajuste fino das caracteristicas eletronicas e estruturais
do grupo uranil, promovido pelos ligantes mencionados, suas geometrias de
coordenacao e caracteristicas de acido duro, sdo as chaves para sua ampla gama de
aplicagdes (Cozzi, 2004).

As estruturas para os complexos de uranila foram descritas como pentagonal-
bipiramidal distorcida, visto que a base de Schiff tetradentada e um ligante
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monodentado ocupam os cinco locais de coordenagao equatorial, com os oxoligantes
posicionados nos locais axiais (Bayer, 2016). 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

coordenacgao é de fundamental importancia para a catalise (Liu, 2018).

23



OBJETIVOS

24



3 OBJETIVO GERAL
Sintetizar, caracterizar e avaliar a eficiéncia eletrocatalitica em células a
combustiveis de catalisadores mistos formados por catalisadores metélicos e

compostos de coordenagao de Ru(lll).

3.1 Objetivos especificos

a) Desenvolver os complexos de Ru(lll) com bases de Schiff do tipo Salophen:
[Ru(NO2-Salophen)]K (ZW022) e [Rutri(NO2-Salophen)] (ZW023);

b) Produzir catalisador metalico PtSn/C pelo método de impregnagao por
redugao quimica,;

c) ldentificar as melhores condigdes experimentais para a realizagdo dos
ensaios eletrocataliticos variando parametros de razdo massica PtSn/C:Complexo;

d) Analisar a atividade eletroquimica, estabilidade dos eletrocatalisadores mais
eficientes, via técnicas eletroquimicas variando parametros: pH, concentracdo de
etanol e velocidade de varredura;

e) Realizar estudos eletroquimicos da oxidagao de etanol por meio das técnicas

de voltametria e cronoamperometria.
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4 METODOLOGIA
4.1 Sintese do complexo [Ru(NO2-Salophen)]K (ZW022)

O ligante NO2-Salophen foi preparado a partir da reagdo entre 4-nitro-1,2-
fenilenodiamina (15 mmol) e salicilaldeido (30 mmol) na temperatura de refluxo em
etanol (50 mL) por 3 horas. O sélido foi filtrado em funil de placa sinterizada e lavado
com etanol gelado. Para a obtengao do precursor Kz[RuCis(H20)], foi colocado no
Schlenck 3,8 mmols de RuCiz:xH20 e 125 mL de acido cloridrico concentrado e
aqueceu-se até a completa dissolugdo. Em seguida, adicionou-se 2 mL de mercurio
metalico e quantidade estequiométrica de KCl em temperatura de refluxo por 4 horas.
Por fim, separou-se a solugdo do mercurio, reduziu-se o volume, acrescentou-se
etanol gelado e filtrou-se o precipitado marrom avermelhado.

Para a obtencdo do complexo [Ru(NO2-Salophen)] (Figura 2), 0,3 mmol de
NO2-Salophen foram dissolvidos em 40 mL de N,N-dimetilformamida juntamente com
0,3 mmol de precursor K2[RuCis(H20)]. Deixou-se sob aquecimento e agitagao por
cerca de 4 horas. Desligou-se o aquecimento, e manteve-se a solugéo filtrada sob
agitacao até secar. Adicionou-se 10 mL de dicloroetano a fim de dissolver o composto
e acrescentou-se 30 mL de hexano, o que levou a precipitacdo deste composto. O
sélido marrom foi entdo lavado com hexano e seco em dessecador sob vacuo. P.F.
>350 °C e rendimento de 82 %.

Figura 2 - Representacdo do complexo ZW022

NO,

Fonte: Compilagao do autor.
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4.2 Preparagao do complexo [Rutri(NO2-salophen)(Cl)(H20)]-3H20 (ZW023)

O complexo foi sintetizado in situ devido a dificuldade em isolar o ligante. Assim,
o ligante foi sintetizado e sua soluc¢do foi adicionada a uma solugédo de RuCl3.3H20
em metanol para a formagcdo do complexo. Inicialmente 1 mmol de 4-nitro-1,2-
fenilenodiamina foi solubilizada em 40 mL de etanol e adicionou-se lentamente 1 mmol
de 2-hidroxibenzaldeido. A mistura foi deixada sob agitagado por 2 horas. Em seguida,
1 mmol de solugdo metandlica de RuCls.3H20 foi adicionada lentamente e a solugéo
mantida sob agitagdo em temperatura de refluxo por 4 horas. O volume da solugéo foi
reduzido e resfriado a temperatura ambiente e entdo adicionou-se 30 mL de CH2Clz,
acarretando na formagao do precipitado o qual foi filtrado e seco. Os dados de
caracterizagao corroboram com a estrutura proposta, mostrado na Figura 3.

O sdlido marrom foi entdo lavado com hexano e seco em dessecador sob
vacuo. Temperatura de decomposigéo: >350 °C. Rendimento: 90.0%., MM = 427,21 g

mol-".

Figura 3 - Esquema reacional da sintese do complexo ZW023

NO,
NO,
HN - N2 pucn3m0 —
—_—
—N N
0] \E!u/
H
0/ | \Cl
H,O
OH z

Fonte: Compilagédo do autor
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4.3 Analises eletroquimicas

Inicialmente, todas as vidrarias necessarias para a preparagdao do
eletrocatalisador foram cuidadosamente lavadas, através da metodologia de lavagem
em banho em solugéo alcalina de permanganato de potassio, depois, lavagem com
solugao acida de peréxido 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 o Método do Acido Férmico (MAF)

(Gonzalez et al. 1997), este usa o acido formico como agente redutor (Figura 4).

Figura 4 - Metodologia de preparacéo de eletrocatalisadores pelo método MAF

~

HCOOH 0,5 mol.L! Banho

+ N Termostatizado - PPrecSurso;es
o t,SneRu
P6 de carbono (80°Cpor 1h)
~ ,_/‘ L y, L
Filtracéo
(avécuo)

o _

JE— 3

I

Eletrocatalisadores = Secagemz?] 80°C
por

Fonte: Compilagéao do autor

Catalisador PtSn/C (40% em peso de carga metalica, razdo atémica 3:1 Pt:Sn)
foi preparada usando o método do acido férmico; isto €, suporte de carbono de
superficie elevada (Vulcan XC-72, Cabot, 240 m2?-g-") foi adicionado a uma solugéo de
acido férmico a 80 °C em um baldo volumétrico 150 mL sob agitagdo constante com
adicdo da solugdo de H2PtCls (Aldrich, p.a.) e SnCl2.2H20 — Merck em pequenas
fragcbes com intervalo de tempo, devidamente calculadas.

A atividade eletroquimica dos catalisadores PtSn/C e PtSn/C:ZW022 e ZW023
em diferentes proporcdes de massa metal/complexo dividido em: 7:1, 6:1, 5:1, 4.1 e

3:1 foi avaliada para eletro-oxidagcao de etanol na faixa de potencial de 0,05-1,1V em
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um Potenciostato/Galvanostato da METROHM AUTOLAB 302N conectado ao um
computador. Voltametria ciclica (VC) e cronoamperometria (CA) foram realizadas para
uma solugdo purgada com N2. As medi¢gdes foram realizadas usando uma célula de
trés eletrodos sendo: um contra eletrodo de Pt (placa de Pt) 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 mVes'e 50 mVes™'

Para preparagao da solugao ou tinta do catalisador e obtencéo dos perfis do
metal PtSn, complexos [Ru(NO2-Salophen)] e [Rutri(NO2-Salophen)] foram dispersos
em uma solucdo de 2 mL de isopropanol e 25 pyL Nafion em um Becker de 10 mL; a
quantidade total usada foi de 2 mg para todos os catalisadores. Em seguida foi
realizada a mistura massa/massa do total de 2 mg em proporgédo de 7:1 6:1,5:1,4:1 e
3:1 metal/complexos (PtSn/C: [Ru(NO2-Salophen)] e PtSn/C:[Rutri(NO2-Salophen)])
usando a mesma metodologia de preparo da tinta para os catalisadores
individualmente acima descrito (Figura 5). A tinta/suspensdo resultante foi
homogeneizada ultrassonicamente durante 10 minutos e em seguida, 80 uL da tinta
foram transferidos para a superficie de um disco de ouro que foi polido com alumina
1,0 um e 0,5 um em um feltro, apds isso lavado com isopropanol em ultrassom por 10
minutos e lavado com agua quente, apés isso foi devidamente seco e foi feito uma VC
em faixa de potencial de 0,05-1,8 V vs. ERH para verificar se a auséncia de espécies
quimicas que poderiam influenciar nos resultados posteriores. Os valores de corrente

(i) foram normalizados para a area geométrica do eletrodo.
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Figura 5 - Preparacao do eletrodo modificado

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

\I/Mistura em ultrassom por 10m

Transferéncia de 80 uL

\I/Secar a temperatura ambiente

Fonte: Compilagao do autor.

4.4 Sintese do catalisador metalico PtSn/C

O catalisador PtSn/C (40% em peso de enchimento de metal, 3:1 razéo atdmica
Pt:Sn) foi preparado usando o método acido férmico, método com suporte de carbono
de alta superficie (Vulcan XC-72, Cabot, 240m?g~"). O cocatalisador ZW022 ou ZW023
foi aplicado em uma dispersao previamente preparada de PtSn/C e metanol e
gradualmente adicionada a suspensao de carbono Vulcan XC-72; a quantidade total
utilizada foi de 2mg para todos os catalisadores. Entdo, PtSn/C:C1/C2 foi colocado
em uma solugédo contendo metanol (Vetec, UV/HPLC) e Nafion (Aldrich, p.a., 5,5%
v/v). A tinta resultante foi homogeneizada em ultrassom por 10 minutos.

Depois disso, 50mL foi transferido para a superficie de um disco de ouro polido
para avaliar suas propriedades eletroquimicas. Os eletrodos foram obtidos variando a
razdo massica entre PtSn/C e ZW022/ZW023. A atividade eletrocatalitica foi obtida a
partir da voltametria ciclica e cronoamperometria em meio contendo N2 e 0,5 mol-L""
H2SO4 + 1,0 mol-L-" de etanol usando uma célula de trés eletrodos com um contra-

eletrodo de Pt e um eletrodo de hidrogénio reversivel como referéncia.

4.5 Preparagao e caracterizagao fisica dos catalisadores

A preparagao de cada catalisador consiste na dispersao do filme sob a
superficie do eletrodo. O filme sera obtido a partir da solugdo do composto de
coordenacao e Pt em diferentes proporcdes a fim de obter o catalisador com maior

estabilidade.
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Os novos catalisadores serdo caracterizados eletroquimicamente variando as
condigbes de razao massica complexos/Pt, concentracado de ions H*, velocidade de
varredura de potencial e cronoamperometria. Ademais, serdo caracterizados
fisicamente por meio das técnicas de Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(EDX), microscopia eletrénica de transmissao (MET) e de varredura (MEV) e Anadlise
Termogravimétrica (TGA).

A determinacédo da area eletroquimicamente ativa dos eletrodos modificados
sera avaliada a partir da voltametria ciclica utilizando o sistema redox

ferricianeto/ferrocianeto saturada com N2 em diferentes velocidades de varredura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagao dos complexos ZW022 e ZW023
5.1.1 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

Nas Figuras 6 e 7 apresentamos os espectros de infravermelho dos complexos
ZW022 e ZW023.

Figura 6 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho para o complexo ZW022 obtido em
pastilhas de Csl
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Fonte: Compilagao do autor.

Observou-se o estiramento em 3266 cm™! atribuida ao estiramento da ligagéo
NH, em 1631 e 1614 estiramentos assimétrico e simétrico da ligagdo C=N,
respectivamente, em 1260 referente ao estiramento do grupo CO, e as bandas em
menor energia referentes ao estiramento ligante e metal: 545 cm™' (v Ru-N), 428 cm™"

(vRu-O) e 316 cm™' (v Ru-Cl).
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Figura 7 - Espectro vibracional na regido do Infravermelho para o complexo ZW023 obtido em
pastilhas de Csl

100 —

%T |

103770 <

13221 —

107049 —

124987 —
114785 -

3247 —

82168 ~_
736

752,24

I

=]

|
1627,92 ~

160863 -~

151991 —

N

o

|
344670 —

504 —

L
310219 ~

134053

L L B I L B L R I L I R BELEL L B R L B L BN A
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250
1/cm

Fonte: Compilagao do autor.

A banda caracteristica referente aos estiramentos assimétricos das ligagdes
C=N foi observada em 1627 cm', enquanto os estiramentos simétricos foram
observados em menores frequéncias, na faixa entre 1608 cm'. As bandas do
estiramento C-O foram observadas em 1249 cm-'. A regido do espectro que contém
as bandas de estiramento das ligagdes metal-ligante, Ru-N, Ru-O e Ru-Cl sao
geralmente fracas e podem sofrer sobreposi¢cdo com bandas mais fortes. As bandas
vRu-O e vRu-N séo atribuidas em 557 cm™' e 432 cm™', respectivamente. Também se
observou as bandas referentes ao estiramento Ru-Cl proximas a 310 cm™,

confirmando que foram obtidos compostos contendo ligante cloro em suas estruturas.

5.1.2 Espectroscopia de absorg¢ao eletrénica na regiao do UV-Vis
O espectro de absorcdo do complexo ZW022 e ZW023 foram obtidos em
metanol devidos a solubilidade neste solvente e sdo apresentados nas Figuras 8 e 9

respectivamente.
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Figura 8 - Espectros eletrénicos do complexo ZW022 na concentracao:
2x10-5 mol.L*
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Fonte: Compilagao do autor.

A banda de maior energia com maximo em 266 nm (Emax 35250 L mol' cm™) é
atribuida a transigéo do tipo n—n* referente a ligacado C=C presente na estrutura do
ligante. A banda em 342 nm (27600 L mol' cm™") é atribuida a ligagdo C=N e 547 nm
(6750 L mol' cm™) atribuidas a transferéncia de carga do grupo fenolato da base de

Schiff para o metal.
O espectro eletrbnico do complexo ZW022 foi medido novamente apds sete

dias ap6s o preparo de solucao, a fim de verificar o comportamento eletrélito que o

apresentaria apds esse periodo.

36



Figura 9 - Espectros eletrénicos do complexo ZW023 na concentragéo 2x10-° mol.L?
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Fonte: Compilagao do autor.

A banda de maior energia com maximo em 266 nm (Emax18850 L mol-' cm™) é
atribuida a transi¢ao do tipo n—n* referente a ligagdo C=C presente na estrutura do
ligante. As bandas na faixa de 300-400 nm s&o atribuidas a ligagcdo C=N com maximos
em: 302 nm (12810 L mol-' cm™') e 338 nm (14600 L mol-!' cm-) atribuidas a transigao
do tipo do tipo t—>n*.

Por fim, observa-se duas bandas em maiores comprimentos de onda atribuida
a transferéncia de carga do grupo fenolato da base de Schiff para o centro metalico
Ru(lll) em 410 nm (8250 L mol-' cm™') que aparece como ombro e 531 (6650 L mol-!
cm™).

E possivel observar que ndo houve muita variagdo entre os espectros apos sete
dias. O espectro do complexo ZW023 foi medido novamente sete dias apds sete de
preparo da solugdo, mostrando que o mesmo se comporta com certa estabilidade

nesse sistema.

5.1.3 Voltametria ciclica
As medidas de voltametria ciclica dos complexos ZW022 e ZW023 foram
realizadas em acetonitrila, utilizando hexafluorfosfato de tetrabutilamonio (TBAPFe) na

concentragédo de 0,1 mol.L-! como eletrélito suporte e sdo apresentadas nas figuras
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10 e 11. Os voltamogramas obtidos em uma faixa de potencial de 1,5V até -1,5V e

velocidade de varredura de 0,1 V.s'. O comportamento eletroquimico do complexo

ZW022 foi analisado via voltametria ciclica e mostrado na figura 10.

O complexo apresenta picos anddicos e catddicos irreversiveis referentes aos
processos de Ru(lll)-Ru(lV) e Ru(l)-Ru(lll) vs. Ag/AgCl, em -0,47V; 1,12V (E12 =
0,79V; AEp= 0,65V) e -1,13V; 0,52V (E 12 = 0,82V; AEp= 0,61V), respectivamente.

Figura 10 - Voltametria ciclica do complexo ZW022; eletrdlito TBA (PF6) 0,1 mol.L-! em acetonitrila
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Fonte: Compilagao do autor.
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O comportamento eletroquimico do complexo ZWO023 foi analisado via

voltametria ciclica e mostrado a seguir.

Figura 11 - Voltametria ciclica do complexo [Rutri(NO2-Salophen)]; eletrolito TBA(PF6) 0,1 mol L1 em
acetonitrila vs. Ag/AgCI; velocidade de varredura 0,1V s -1
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Fonte: Compilagao do autor.

O complexo apresenta picos anddicos e catédicos quasi-reversiveis e
dependentes referentes aos processos de Ru(lll)-Ru(1V) e Ru(ll)-Ru(lll) vs. Ag/AgCl,
em -0,35V; 0,41V (E 12 = 0,38V; AEp= 0,06V) e -1,05V; -0,34V -(E 12 = 0,69V; AEp=
0,71V), respectivamente. Também é observado somente um pico anddico irreversivel
referente ao processo Ru(lV)-Ru(V) em 1,06V. A razao para a irreversibilidade destes
complexos pode ser a degradacao oxidativa ou o estado oxidado de curta duragao do
ion metalico (THANGADURAI & IHM, 2004; PRIYAREGA et al., 2007).

5.2 Caracterizagao eletroquimica
5.2.1 Perfil eletroquimico do Au
A voltametria ciclica € uma técnica bastante empregada nos processos
eletroquimicos, em especial para estudos de reagbes redox. Ela tem por objetivo
verificar dados qualitativos e quantitativos na superficie de um eletrodo de trabalho de

uma espécie quimica eletroativa, através de uma relagdo entre corrente versus
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potencial (COUTINHO, 2017). Um eletrodo de ouro é utilizado como suporte para as
medidas eletroquimicas, mas antes de seu uso, € necessaria a realizagdo de uma
varredura ciclica para verificar se ha espécies quimicas sobre sua superficie e eliminar
possiveis impurezas que possam estar presentes. Para este processo, emprega-se
um intervalo de potencial de 0,05 V a 1,8 V em uma velocidade de varredura de
50mV.s™.

AFigura 12 mostra o perfil voltamétrico do eletrodo de ouro em eletrolito suporte
de H2S04 0,5 mol L', onde a superficie encontrava-se limpa e sem a presenca de
interferentes quimicos. Esse resultado pode ser observado através da corrente obtida,
onde verifica-se que entre os potenciais 0,05 e 1,35V, na varredura anddica, ha pouca
variagado de corrente, de modo que ao longo da varredura, esta se mantém préxima
de zero, com estabilidade e sem sinais eletroquimicos. Neste perfil, 0 processo de
oxidacao do ouro inicia-se apos 1,35 V e na varredura catodica, a redugao ocorre em

aproximadamente 1,2 V (Maia, 2019).

Figura 12 - Voltamograma ciclico do disco de ouro (Au) em H2S04 0,5 mol-L* na velocidade de 50
mVes1
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Fonte: Compilagao do autor.
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No potencial entre 1,35 V a 1,8 V vs. ERH pode-se observar a formagao

dedxidos e hidroxidos, conforme os seguintes mecanismos reacionais abaixo:

AU + Hy0 — AU(OH)ags + H* + & (01)
AU(OH)ags + H20 — AUO(H20)ags + H* + € (02)
AUO(H20)ags + 2 H* + 2 & — Au + 2 H,0 (03)

Inicialmente, ocorre a adsorgdo de agua na superficie e em seguida a agua
adsorvida é oxidada (Reacdo 01). Em seguida ocorre a formagao de 6xido de ouro na
(Reagao 02). Observa-se dois picos caracteristicos, um pico positivo anddico em torno
de 1,5 V e outro catédico proximo de 1,1V, atribuidos a formagao e redugao de um

unico pico de 6xidos de ouro (Reacgao 03), respectivamente (Barbosa, 2021).

5.2.2 Perfil eletroquimico da PtSn/C na auséncia de etanol

O perfil voltamétrico dos catalisadores em meio acido H2SO4 0,5 mol-L' é
mostrado na Figura 13. Os limites da janela de potencial encontram-se dentro do
potencial que antecede o desprendimento de hidrogénio por redugdao do préton
(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 os
eletrocatalisadores com conteudo de estanho foi usado em funcédo da formacéo de
oxidos que nao sao reduzidos completamente, caracterizando processos irreversiveis.
Vale lembrar que as informagdes acerca do perfil voltamétrico de Pt/C sao vistas como
base para o entendimento do desempenho catalitico de eletrodos com conteudo de

platina ou isentos de platina (Zhao, 2020).
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Figura 13 - Voltamograma ciclico de PtSn/C em H2S04 0,5 mol-L* na velocidade de varredura de 10
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5.2.3 Perfil eletroquimico da PtSn/C na presenca de etanol
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Fonte: Compilagdo do autor.

Na Figura 14 tem a VC do eletrocatalisador PtSn/C na presenga do etanol com

concentragédo de 1 mol-L-'. Em todos os testes, observou-se uma area sem variagao

de densidade de corrente, que varia de 0,05 a 0,5 V vs. ERH, nessa regidao ndo ha

picos, tanto na varredura anddica como na catddica. Essa regidao corresponde a area

de bloqueio de hidrogénio, significando que a adsorg¢ao do etanol se inicia em regides

de potencial mais baixos (por volta de 0,05 V vs. ERH).

Figura 14 - Voltamograma ciclico de PtSn/C em H2SO4 0,5 mol-L! na velocidade de 50 mVes!
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5.3 Analise do catalisador misto mais promissor
Para verificar a atividade catalitica do eletrodo modificado frente a oxidacéo

eletroquimica do etanol, foi analisado o sistema contendo PtSn/C:ZW022 e

PtSn/C:ZW023 em diferentes razbes massicas entre PtSn/C e complexo (ZW022,

ZW023), conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Representacdo das raz6es massicas utilizadas para os testes nos catalisadores
PtSn/C:ZW022 e PtSn/C:ZW023.

Razao massica

Catalisador
PtSn/C:Z\W022 4:1 5:1 6:1
PtSn/C:ZW023 4:1 5:1 6:1 7:1 8:1

5.3.1 Eletro-oxidagao de etanol para PtSn/C:ZW022
A atividade catalitica dos eletrodos modificados para a eletro-oxidagdo de

etanol, Figura 15, foi analisada em um sistema eletroquimico com PtSn/C e PtSn/C:

ZW022, em meio acido (0,5mol/L-"H2S04) e em diferentes razbes massicas, como
descritas a seguir: 6:1; 5:1 e 4:1.
Figura 15 - a) Varredura anddica da oxidagao do etanol, na taxa de varredura s-1 de 10 mV. b)

Cronoamperogramas apos aplicacao de um degrau de potencial de 0,05V a 0,6 V 1,0 M etanol em
diferentes raz6es de massa

3,0
30 4 55
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0,5
. 1 ] L 1 1 1 0’0 1 1 L] L
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Fonte: Compilagao do autor.
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O inicio da oxidagao eletroquimica de etanol para o catalisador 4:1
PtSn/C:ZW022 foi aproximadamente em 0, 032 V, enquanto para a PtSn/C foi de 0,019
V e os eletrocatalisadores mistos 6:1, 5:1 e ZW022 tiveram um potencial satisfatério.
Dentre os catalisadores mistos, na faixa de potencial de interesse para células a
combustivel de etanol direto (0.2-0.6 V), a atividade catalitica do eletrocatalisador 4:1
Pt/C:ZW022 foi inferior ao do catalisador 5:1 (0,034 V) e maior do que em comparagao
com os outros eletrocatalisadores mostrados nesse trabalho. Contudo, ao analisar a
cronoamperometria, verificamos que o catalisador 4:1 apresentou maior densidade de
corrente com o passar do tempo, logo este catalisador foi o escolhido para os testes
variando algumas condi¢des experimentais tais como, pH, etanol e velocidade de

vaeeridura.

5.3.2 Eletro-oxidagao de etanol para PtSn/C:ZW023

A atividade catalitica dos eletrodos modificados para a eletro-oxidagdao de
etanol, Figura 16, foi analisada em um sistema eletroquimico com PtSn/C e PtSn/C:
ZW023, em meio acido (0,5mol/L-"H2S04) e em diferentes razbes massicas, como

descritas a sequir: 8:1,7:1,6:1; 5:1 e 4:1.

Figura 16 - a) Varredura anddica da oxidagao do etanol, na taxa de varredura s-1 de 10 mV. b)
Cronoamperogramas apos aplicacdo de um degrau de potencial de 0,05V a 0,6 V 1,0M etanol em
diferentes raz6es de massa
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Fonte: Compilagao do autor.
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Como mostrado na Figura 16a, o catalisador binario PtSn/C apresentou maior
densidade de corrente dentre os catalisadores analisados neste sistema. 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 os casos a densidade de corrente
para 7:1 foi maior do que aqueles para os outros eletrocatalisadores mistos sob
investigacdo. A ordem decrescente de densidade de corrente de pico obtida é

mostrada na tabela 2 abaixo:

Tabela 2 - Valores de densidade de corrente para os catalisadores PtSn/C e PtSn/C:ZW023.

Catalisador Jansdico (MA=cm2)
PtSn/C 19,09
PtSn/C:ZW023 (7:1) 15,44
PtSn/C:ZW023 (8:1) 10,01
PtSn/C:ZW023 (6:1) 9,27
PtSn/C:ZW023 (5:1) 6,13
PtSn/C:ZW023 (4:1) 2,11

ZW023 0,21

Experimentos de cronoamperometria (Fig. 17b) foram realizados para melhor
avaliar a corrente gerada durante a reagao de eletro-oxidagao do etanol. Esses testes
foram conduzidos em 0,5 mol-L-" de H2SOa4 + 1,0 molsL-! de etanol em potencial fixo
a0,6Vvs. ERH.

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 reagdo de oxidagao
do etanol. Apés 300 segundos a densidade de corrente caiu na seguinte ordem
decrescente para PtSn/C:ZW023(7:1)> PtSn/C:ZW023(8:1)> PtSn/C:ZW023(6:1)>
PtSn/C> PtSn/C:ZW023(5:1)> PtSn/C:ZW023(4:1)> ZW023. Para PtSn/C:ZW023

(8:1), o desempenho catalitico reduziu apés 300 segundos.
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5.4 PtSn/C:ZW022 (4:1) e PtSn/C:ZW023 (7:1) na presenca de etanol
5.4.1 Efeito do pH na ROE

As Figuras 17a e b mostram a dependéncia da densidade de pico de corrente
da reagdo de oxidacdo de etanol a partir da voltametria ciclica e
cronoamperometriapara para o catalisador PtSn/C:ZW022 (4:1) na presencga de 1.0
mol L' EtOH em diferentes pHs (0,3 — 7,0)

Figura 17 - a) Voltamogramas ciclicos registrados apds varias concentragdes de H2SO4 em solugéo
aquosa com etanol 1,0 mol L-' em taxa de varredura de potencial de 50 mV s™' e b)
Cronoamperogramas ap6s aplicagdo de um degrau de potencial de 0,05V a 0,6 V 1,0 M etanol para
PtSn/C:ZW022 razédo de massa (4:1)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/Vvs. RHE
4.0
3.5+ b
3.04 —pHO.3
E.,]—PHLO
5251 —pH30
£204 —pH50
~154——pH7.0
1.0 4
0.5-&
0.0 T T T
0 200 400 600 800

Time /s

Fonte: Compilagao do autor.

O comportamento do sistema catalitico em diferentes pHs mostra que a
maxima eficiéncia — densidade de corrente dos picos direto e inverso aumentada —
€ alcangada em pH 0,3, que diminui com o aumento do pH, atingindo o minimo em pH
5,0. Isso sugere que o aumento da concentragcao de ions H* facilitou a reagao de
oxidacao de etanol devido a remocéo de intermediarios adsorvidos (Barbosa, 2021).

Esse resultado foi evidenciado pela cronoamperometria em diferentes concentracoes
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(Figura 17b), em que o aumento da concentracédo dos ions H* mostrou alta eficiéncia
para a atividade catalitica do etanol.

Observamos na Figura 18 que o comportamento foi similar no sistema
PtSn/C:ZW023.

Figura 18 - a) Voltamogramas ciclicos registrados ap6s varias concentracées de H2SO4 em
solucdo aquosa com etanol 1,0 mol L't em taxa de varredura de potencial de 50 mV s e b)
Cronoamperogramas ap0s aplicacdo de um degrau de potencial de 0,05V a 0,6 V 1,0 M etanol para
PtSn /C:ZW023 razfes de massa (7:1)
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Fonte: Compilagao do autor.

Aqui vale ressaltar que na cronoamperometria (Figura 18b) no estagio inicial o
pH 1,0 apresentou maior densidade de corrente, mas apos 200 segundos reduziu,
permanecendo o pH 0,3 como aquele com maior densidade de corrente para a

oxidacéo de etanaol.

5.4.2 Efeito da concentracao de etanol

A oxidagao eletrocatalitica do etanol catalisada por PtSn/C:ZW022 (4:1) e
PtSn/C:ZW023 (7:1) também foi investigada via voltametria ciclica e
cronoamperometria em diferentes concentra¢des de etanol (0,1; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e
1,0 molsL""), conforme mostrado nas Figuras 19a e b, respectivamente. Em ambos os
casos, os resultados indicam que o pico da EOR aumenta com o aumento da

concentracao de etanol.
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Figura 19 - a) Voltamogramas Ciclicos na direcao anddica para PtSn/C:ZW022 (4:1) em diferentes
concentracdes de etanol, em 0.5 mol L-1 H2SO4. b) cronoamperometria em diferentes concentracfes

de etanol
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Fonte: Compilagao do autor.

O aumento da densidade de corrente em fungdo do aumento da concentragao
do alcool se justifica pelo efeito do transporte mais rapido do etanol para regides
proximas da superficie do catalisador, o que resulta em uma diminuigao do efeito do
transporte de massa no desempenho da voltametria ciclica (Pacheco, 2013).
Observou-se na figura 20 que a melhor concentragdo de etanol é 1,0 mol-L"' na
propor¢cao de massa/massa do catalisador metalico/complexo em 4:1 na solugao
eletrolitica de 0,5 mol-L-! de H2SQ0s4, tendo em vista que, se obteve uma maior

densidade de corrente.
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Figura 20 - a) Voltamograma Ciclico na direcao anodica para PtSn/C:ZW023 (7:1) em diferentes
concentracdes de etanol (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, € 1.0 mol-L-1) em 0.5 mol L-1 H2SO4. b)
Cronoamperometria apos aplicacdo do potencial de 0,6V de 1,0 mol L-1 etanol para PtSn/C:ZW023

na razdo massica (7:1) nas concentracdes de etanol (0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0,8 e 1.0 mol L-1) com 0.5mol

L-1 H2S04
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Fonte: Compilagao do autor.

Observamos que o comportamento foi similar ao sistema PtSn/C:ZW023, isto

€, a densidade de corrente foi diretamente proporcional a concentragao de etanol.
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6 CONCLUSAO

Este estudo investiga os compostos de coordenagéo sintetizados K[Ru(NO2-
Salophen)] — ZW022 e Rutri(NO2-salophen) — ZW023, associados a catalisadores
nanoparticulados, onde exibiram um desempenho catalitico satisfatorio.
PtSn/C:ZW022 e PtSn/C:ZW023 em diferentes proporgdes massicas foram usadas
para preparar eletrodos modificados, cujo comportamentos eletroquimicos e
eletrocataliticos na reagdo de oxidagdo do etanol foram investigados em meio acido
(0,5 mol L' H2S04). A concentracéo de etanol mais eficiente dentre as utilizadas neste
trabalho foi a de 1,0 molsL-'e o pH que mais se destacou foi o de 0,5 molsL-'de H2SO4,
em ambos os compostos, tendo em vista que, se obteve uma maior densidade de
corrente. Entretanto, depois de varios testes observou-se que o catalisador
PtSn/C:ZW022 na proporcao 4:1 foi 0 mais promissor, pois teve uma maior densidade
de corrente com o passar do tempo quando aplicado um potencial de 0,6V. Assim,
possui potencial para uso em eletrodos anddicos de células de combustivel de etanol
direto (DEFCs).
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