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Atividade eletrocatalitica de eletrodos compostos por Pt, RuO, e
SnO, para aeletrooxidacéo de formaldeido e acido formico
L.P.R. Profeti, D. Profeti, P. Olivi

Departamento de Quimica, FFCLRP-USP. Av. Bandeirantes, 3900
14.040-901 Ribeirdo Preto — SP, Brazil

Resumo: Aatividade eletrocatalitica para a oxidagao de acido formico e formaldeido em eletrodos binarios
de Pte SnO, e ternarios de Pt, RuO, e SnO, em diferentes composicdes, foi investigada através das técnicas
de voltametria ciclica e cronoamperometria. Os materiais foram preparados por decomposicéo térmica de
precursores poliméricos na temperatura de 400°C. Os experimentos de voltametria ciclica mostraram que
os eletrodos mistos proporcionaram uma diminuicédo de ~100 mV (ERH) no potencial de pico de oxidag&o
das moléculas organicas em relagdo ao eletrodo contendo somente Pt e indicaram que a composi¢do
Pt,cRU,,SN,,0, possui maior densidade de corrente de oxidagdo em potenciais inferiores ao potencial de
pico. Os experimentos de cronoamperometria confirmam a contribuicdo da adigéo de SnO, e RuO, parao

aumento da atividade cataliticaem menores valores de potencial.

Palavras-chave: &cido férmico; formaldeido; eletrooxidagéo; eletrodos de dxidos; platina.

Introducéo

A oxidacdo eletroquimica de pequenas
moléculas organicas (metanol, acido férmico e
formaldeido) tem sido extensivamente estudada
devido a possivel aplicacdo em sistemas
eletroquimicos de converséo de energia conheci-
das como células a combustivel [1].

O acido férmico apresenta caracteristicas
interessantes para ser utilizado como combustivel
nestas células pois fornece densidades de poténcia
proximas ao metanol com a vantagem de ndo trans-
por a membrana usada como eletrdlito nestes dis-
positivos [2]. Ja o formaldeido, além de ser um pos-
sivel combustivel para células a combustivel, ele
também é utilizado como agente redutor na indds-
tria de eletrodeposicdo de metais e na inddstria téx-
til, sendo descartado no ambiente [3, 4].

Além da importancia tecnoldgica em se
oxidar o &cido formico e o formaldeido, h& o aspec-
to fundamental pois estas moléculas podem servir
de modelo para a compreensdo dos mecanismos de
oxidagdo de moléculas organicas maiores além de
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serem provaveis intermediarios do processo de
eletrooxidagao de outras espécies.

O material mais comumente utilizado para
oxidar o acido férmico e o formaldeido é a Pt, po-
rém, devido a adsorcao de intermediarios reacionais
na superficie eletrodica, a mesma sofre um bloqueio
perdendo progressivamente a eficiéncia catalitica
[5]. As espécies que se adsorvem fortemente sobre
a Pt sdo oxidadas somente em potenciais mais posi-
tivos causando uma queda de poténcia das células
a combustivel [6].

Para minimizar o efeito causado pelos “ve-
nenos” cataliticos € necessaria a adi¢éo de outros
metais na composi¢do do eletrodo de Pt. Tais metais
devem evitar a formacéo dos venenos cataliticos
ou, pelo menos, oxida-los mais facilmente. Eletrodos
compostos por PtRu ou PtSn apresentam boa
atividade catalitica para a reacédo de eletrooxidacgao
de pequenas moléculas organicas [7-9]. Acredita-
se que estes metais atuem na reagdo fornecendo
sitios para a adsor¢do de espécies OH em potenciais
inferiores ao potencial de adsor¢do de OH na Pt
[10]. As espécies OH adsorvidas na superficie

75



eletrodica s@o os agentes oxidantes efetivos da
reacdo [11].

Apesar do Ru ou Sn apresentarem boa efi-
ciéncia ainda ndo se obteve resultados satisfatorios
para possivel aplicacdo tecnoldgica [12]. Portan-
to, é necessaria a busca por novos materiais, ou 0
aprimoramento dos métodos de preparagdo dos
materiais ja existentes, para a obtengdo de materi-
ais capazes de minimizar o efeito da adsorgéo dos
intermediarios reacionais ou que diminuam o po-
tencial de oxidagéo dos mesmos.

Os 6xidos de metais apresentam caracte-
risticas bastante interessantes para serem utiliza-
dos como catalisadores de reacdes de oxidacéao de
moléculas organicas, pois podem adsorver gran-
des quantidades de espécies OH [13]. Ainda exis-
tem poucos estudos que descrevem a utilizacdo de
Oxidos de metais para esta finalidade [14-21].

Assim, o objetivo deste trabalho é verifi-
car a atividade catalitica para a eletrooxidacédo de
acido formico e formaldeido de eletrodos conten-
do Ptassociada a RuO, e/ou SnO,, preparados por
decomposicéo térmica de precursores poliméricos.

Parte Experimental

Os eletrodos de composi¢do nominal Pt,.
2X)RuXSnXOy, sendo x =0;0,33;0,60; 0,70 0,80, e
Pt(l_x)SnXOy, sendo x = 0,50; 0,60 e 0,80, foram
preparados pelo método de decomposicéo térmica
de precursores poliméricos. As solucdes foram pre-
paradas separadamente pela dissolugdo de H,PtCl,,
RuCl, ou citrato de estanho em uma solugdo de
acido citrico e etilenoglicol na proporcao de 1:4:16
em mol e aquecida a 90° C. As solugdes dos precur-
sores misturadas nas proporcdes adequadas para
preparar a camada de 6xido na composi¢do nomi-
nal desejada, foram pinceladas sobre placas de Ti
(10x10mm), sendo o solvente evaporado a 140° C
e calcinados (400 °C) por 5 minutos sob fluxo de
0O,. Este procedimento foi repetido até a obtencao
da massa correspondente a uma espessura nominal
de 2 mm sendo que ap0s os eletrodos foram
calcinados por 1 hora (400 °C).

A avaliacdo da atividade eletrocatalitica dos
eletrodos para a reagdo de eletrooxidacao das mo-
léculas organicas foi feita utilizando um
potenciostato/galvanostato da Ecochemie mode-
lo Autolab PGSTAT?20. As técnicas eletroquimicas
empregadas foram a voltametria ciclica e a
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cronoamperometria. O eletrdlito de suporte utiliza-
do foi umasolugéo 0,5 mol L™* de H,SO, (Merck). As
concentragBes de &cido formico e formaldeido
(Merck) utilizadas foram de 0,1 e 1,0 mol L*. Como
eletrodo de referéncia foi usado um eletrodo rever-
sivel de hidrogénio (ERH) e como contra-eletrodo
um fio de platina.

Resultados e Discussao

Os eletrodos utilizados nos experimentos a
seguir foram previamente caracterizados quanto as
suas propriedades quimicas e fisicas [22] utilizando
técnicas de Microscopia Eletrdnica de Varredura,
Espectroscopia e Energia Dispersiva e Voltametria
Ciclica. Estes materiais apresentaram uma
microestrutura bastante compacta com algumas re-
gides com aspecto de “barro rachado”, caracteristi-
co dos eletrodos preparados pelo método conven-
cional de decomposicao térmica de precursores
inorganicos [23-26]. As porcentagens atdmicas ob-
tidas pelas analises de EDX foram proximas das com-
posi¢des nominais em todas as regides, sugerindo a
formagdo de uma camada bastante homogénea.

Os eletrodos apresentaram um comportamen-
to ciclovoltamétrico misto com picos caracteristicos
das transicoes do Ru e da platina policristalina. Os
voltamogramas ciclicos dos eletrodos possuem regi-
Oes de adsorcéo e dessorcdo de hidrogénio, o que
permitiu estimar a area superficial ativa relacionan-
do a carga dos picos de dessorcdo de hidrogénio
com a carga de adsorcdo de uma monocamada de
hidrogénio em Pt policristalina (210 mC cm). Os
valores de area superficial estimada foram entre 100
e 500 cm?, sendo que a maior area foi obtida para a
composicdo Pt; Ru,,Sn, .0,

Outra caracteristica interessante observada
no comportamento eletroquimico destes materiais
foi o aumento da corrente na regido do
voltamograma ciclico correspondente ao carrega-
mento da dupla camada elétrica, ou seja, naregido
entre os potenciais de 0,35 e 0,80 V (ERH). Este
aumento na corrente capacitiva foi atribuido a pre-
senca do RuO, e SnO,. Os resultados acima estdo
discutidos com mais detalhes na referéncia 22.

Eletrooxidagdo de acido férmico

Foi investigada a atividade eletrocatalitica
dos eletrodos para a oxidagao do acido formico pri-
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meiramente por voltametria ciclica. Na Figura 1 es-
tdo mostrados somente as porgbes anddicas dos
voltamogramas ciclicos dos eletrodos em eletrolito
suporte e em presenga de 0,1 mol L* de acido
férmico sendo que a corrente estad normalizada pela
area geométrica.

Acido Férmico

eor A Pt0‘33Ru0‘33sn0‘330y
BPt,,Sn,,0,

S0 C Pty,Ru,,Sn,,0,
D Pt;¢Sn,,0,

40 EPt,,Ru;,;Sn, ;O

F PthBRumSn

017y
30

20+ —B

i/uAcm?

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E/V (ERH)

Figura 1. Varredura anddica dos voltamogramas
ciclicos a20 mVs!dos eletrodos contendo as dife-
rentes composicdes dos Oxidos, em solugdo de H,SO,
0,5mol L+ &cido formico 0,1 mol L™

Analisando-se os voltamogramas, observa-
se a presenca do pico de oxidagdo de &cido formico
caracteristico para os eletrodos de platina. Obser-
va-se ainda que os eletrodos contendo somente Pt
e mistos de Pt e SnO, apresentaram densidades de
corrente de pico inferiores aos eletrodos ternarios,
sendo que o eletrodo Pt; Ru,,Sn, O, apresentou
maior densidade de corrente de pico normalizada
pela rea geométrica. Além disso, a oxidagéo do ci-
do férmico inicia-se em valores de potenciais acima
de 0,4 V(ERH) para o eletrodo contendo somente
Pt enquanto que para os eletrodos mistos este pro-
cesso se inicia em geral a potenciais mais baixos,
podendo ser observado a potenciais abaixo de 0,2
V. Este comportamento confirma a contribuicéo da
presenca do RuO, e/ou SnO, para o aumento da
atividade catalitica dos eletrodos.

Na Figura 2 estd mostrado o comportamen-
to da densidade de corrente de pico de oxidacéo do
acido formico em funcdo da composicdo do
eletrodo, tanto normalizada pela area geométrica
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(Figura 2A) como pela area real, isto é, valores de
corrente divididos pela area estimada pelos picos
de dessorcéo de hidrogénio (Figura 2 B). Nesta fi-
gura comprovamos que o eletrodo ternario conten-
do 60% de Pt em sua composi¢do apresentou o
maior valor de densidade de corrente de pico de
oxidagdo de &cido formico. Ja as correntes de pico
normalizadas pela area real, o eletrodo de Pt 100%
apresentou melhor desempenho (Figura 2B). Amaior
atividade dos eletrodos de Pt pura pode ser
explicada pelo fato de o pico ocorrer em valores de
potenciais onde o processo de adsor¢gdo de OH
sobre Pt é favorecido em relagdo ao processo de
adsorcao sobre os outros metais.

A diferenga observada quando se conside-
ram os resultados obtidos dividindo-se os valores de
corrente pela area geométrica ou pela area real pode
ser explicada levando-se em conta que, no primeiro
caso, se obtém informacdes sobre a atividade global
dos eletrodos, ou seja, qual 0 méaximo de corrente
que se obtém para diferentes eletrodos. Ao dividir-se
os valores de corrente pela area real do eletrodo, as
informac0es obtidas referem-se a atividade intrinse-
ca do eletrodo, ou seja, em qual dos eletrodos a
atividade por sitio de platina sera maior. Aatividade
global é a que interessa do ponto de vista de aplica-
¢do e deve estar relacionada diretamente com a
rugosidade do eletrodo. A atividade intrinseca tem
seu interesse no aspecto fundamental, ou seja, em
qual das situacBes o processo de oxidacéo estara
ocorrendo com mais eficiéncia.

Outro aspecto importante a ser considerado
é que correntes de pico de oxidacdo sdo obtidas em
valores de potenciais mais positivos onde ocorre o
inicio da formagdo de espécies OH,, sobre Pte o
efeito da adicdo de Ru e/ou Sn é minimizado uma
Vez que ndo seria necessaria a presenca de um se-
gundo metal para adsorcéo de espécies OH. Porém,
quando consideramos as densidades de corrente
de oxidacéo em potenciais inferiores ao potencial
de pico, torna-se evidente a contribui¢cdo de um
segundo metal na atividade do eletrodo. Tal fato
pode ser comprovado na Figura 3 onde esta mos-
trado o comportamento da densidade de corrente
de oxidagdo do &cido formico obtida a 450 mV
(ERH), normalizada pela area geométrica (Figura 3A)
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e pela area real obtida pela integracdo da carga  eletrodo de Pt, principalmente a composicao
dos picos de dessorcao de hidrogénio (Figura3  ternaria contendo 80% de Pt, confirmando a im-
B). Nesta figura observamos uma eficiéncia su-  portancia da adicdo de um outro metal em combi-
perior para os eletrodos mistos em relagdo ao  nagdo com a Pt.
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Figura 2. Graficos de densidades de corrente de pico de oxidagao de acido férmico normalizadas pela area
geométrica (A) e normalizadas pela area real (B), em funcéo da quantidade de Pt, para os eletrodos conten-
do Pt-RuO,-SnO, e Pt-SnO, calcinados a 400°C.
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Figura 3. Graficos de densidades de corrente de oxidagdo de &cido férmico no potencial de 450 mV,
normalizadas pela area geométrica (A) e normalizadas pela area real (B), em funcéo da quantidade de Pt,
para os eletrodos de Pt-SnO, Pt-Ru0O,-Sn0O,, calcinados a 400 °C.
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Devemos salientar o0 comportamento das
densidades de corrente de oxidacéo obtidas para o
eletrodo ternario Pt, ,RU, SN, 0, 0 qual apresen-
tou atividade catalitica inferior as outras composi-
¢Bes. Comportamento semelhante foi observado
para o eletrodo de Pt,,Ru,,0, em estudos anterio-
res de oxidacdo de metanol e pode ser atribuido a
influéncia ndo somente da atividade global, como
também da atividade intrinseca do eletrodo, isto &,
a atividade por sitio de Pt [27]. Este comportamen-
to do eletrodo ternario contendo 70% de Pt tam-
bém foi comprovado pelos experimentos de
cronoamperometria (Figura 4), onde este eletrodo
ndo apresentou bom desempenho catalitico, corro-
borando com os resultados obtidos para os eletrodos

contendo Pt e RuO, [27].

Os experimentos de cronoamperometria fo-
ram realizados em solugéo de 0,5 mol L*de H,SO, e
1,0 mol L*de &cido féormico em temperatura ambi-
ente, aplicando-se um valor constante de potencial
(400 mV) durante um periodo de 10 horas, tempo
suficiente para monitorar o decaimento da corrente
até valor aproximadamente constante. O
decaimento da corrente para valores proximos de
zero é atribuido ao acimulo de espécies CO sobre a
superficie eletrédica [28].

Nos experimentos de cronoamperometria a
400 mV em presenca de acido férmico foi observa-
da uma melhor atividade catalitica para o eletrodo
Pt,Sn-,,0, , tanto intrinseca como global.

140
i —Pt,, :
130 Pto‘aaRuo,sssno,ss 100}
L —&- Pto‘aRl‘loisn‘)v2
120+ _e_Pto‘?Ruo,wsno,w . 8o
Pt,sRu, Sn,,
| ‘ 190, 60}
o —o—Pt,.Sn, ff
Foo n
< L
3
~ 20
10
Ok 4 L :
00 05 1.0 "o “
t/h

Figura 4. Cronoamperograma da oxidacéao de 1,0 mol L* de &cido formico para os eletrodos contendo Pt-
Ru0O,-Sn0, e Pt-Sn0O,, calcinados a 400 °C, normalizados pela area geometrica e pela area real (insercao).

Potencial constante de 400 mV.

Eletrooxidacé@o de formaldeido

A oxidacéo do formaldeido foi também
investigada por voltametria ciclica e
cronoamperometria. Na Figura 5 estdo apresenta-
das as varreduras anddicas dos voltamogramas
ciclicos, onde se observa que em potenciais inferio-
res os eletrodos contendo Pt e SnO, possuem maio-
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res densidades de correntes, porém, a maior
atividade global no potencial de pico foi obtida pelo
eletrodo de Pt0v6Ru0’ZSn0’20y, igualmente aos resul-
tados obtidos por voltametria ciclica para o acido
férmico, o que pode ser melhor observado na Figu-
ra 6A. Porém, quando normalizamos a corrente pela
area real determinada pelos picos de dessorcéo de
hidrogénio, o eletrodo de 100% de Pt apresentou
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melhores resultados (Figura 6B). Para o potencial
de 450 mV, confirmou-se a melhor atividade glo-
bal e intrinseca para os eletrodos contendo Pt e
SnO, (Figura 7) especialmente para o eletrodo
Pt,¢Sn,,0,. Este resultado veio a ser confirmado

quando realizamos o0s experimentos de
cronamperometria a 400 mV (Figura 8 Ae B), onde
0 mesmo eletrodo apresentou 0 melhor desempe-
nho, tanto para a atividade intrinseca como para a
atividade global.

50
Formaldeido c
APtmRu Sany
BPt,Sn, —F
O cpiRu,sn,,0
DPt Sn 0, \QAG
30k EPt RuanmOy B
o FPt RU, Sany
S GPt Sn O
(&)
< 20} HPt
3
: ~H
10
0L \é‘ —
0,0 0,1 I 0,2 0,3 0,4 I 0,5 I 0,6 I 0,7
E/V (ERH)

Figura 5. Varredura anddica dos voltamogramas ciclicos a 20 mVs*dos eletrodos contendo as diferentes
composic@es dos 6xidos, em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ + formaldeido 0,1 mol L™
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Figura 6. Graficos de densidades de corrente de pico de oxidagéo de formaldeido normalizadas pela area
geométrica (A) e normalizadas pela &rea real (B), em funcéo da quantidade de Pt, para os eletrodos conten-

do Pt-Ru0O,-Sn0, e Pt-SnO, calcinados a 400°C.
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Figura 7. Gréficos de densidades de corrente de oxidacdo de formaldeido no potencial de 450 mV,
normalizadas pela area geométrica (A) e normalizadas pela area real (B), em funcdo da quantidade de Pt,
para os eletrodos de Pt-SnO, Pt-Ru0O,-Sn0O,, calcinados a 400 °C.
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Figura 8. Cronoamperograma da oxidag&o de 1,0 mol L de formaldeido para os eletrodos contendo Pt-
RuO,-Sn0O, e Pt-Sn0,, calcinados a 400 °C, normalizados pela area geométrica (A) e pela area real (B).
Potencial constante de 400 mV.
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Através dos resultados acima podemos dizer
que a adicdo do d6xido de estanho aos eletrodos
provocou um efeito benéfico na atividade catalitica
dos eletrodos de platina e 6xido de ruténio para a
oxidacdao das moléculas organicas. O papel do esta-
nho na reacdo de oxidacdo ainda ndo esta bem
elucidado, mas acredita-se que enquanto o ruténio
€ mais efetivo em potenciais superiores, ou melhor,
fornece espécies —OH para oxidar o CO em poten-
ciais mais proximos ao pico de oxidagdo da molécu-
la orgénica enquanto que o estanho promove a oxi-
dacéo em potenciais mais negativos [29, 9].

A adicéo de 6xido de estanho proporcio-
nou um aumento consideravel na area superficial
dos eletrodos fazendo com que a Pt permanecesse
mais dispersa nesta superficie e de forma que os
sitios de ruténio e/ou estanho ficassem expostos
participando efetivamente da reagdo. Os eletrodos
com composicdes eletrddicas contendo 60% de Pt
mostraram um bom desempenho catalitico, princi-
palmente em potenciais inferiores, 0 que pode ser
atribuido a uma distribuicao ideal dos sitios ativos
sobre a superficie do eletrodo possivel somente na
concentracao de 60% de Pt.

Concentraces superiores de Pt, como, por
exemplo, 80% de Pt também apresentaram um bom
desempenho catalitico, porém, em alguns experi-
mentos, ndo mostraram atividade superior ao
eletrodo de Pt pura. Este comportamento pode es-
tar relacionado justamente com a dispersao das par-
ticulas na superficie do filme. Os eletrodos com mai-
ores concentragdes de Pt tendem a possuir uma
morfologia mais compacta, ndo expondo totalmen-
te os sitios ativos para a adsor¢édo do —-OH em po-
tenciais inferiores, sendo o efeito dos outros metais
menos efetivo.

Conclusoes

Neste trabalho foram preparados eletrodos
contendo diferentes quantidades de Pt, RuO, e SnO,
pelo método de decomposicao térmica de precur-
sores poliméricos e foram verificadas as atividades
cataliticas para as reacdes de oxidacdo de acido
férmico e formaldeido.

O efeito da adi¢do de 6xido de estanho ao
oxido de ruténio e a platina na oxidacao das molé-
culas organicas pode ser observado claramente nos
experimentos de voltametria ciclica, em valores de
potenciais de oxida¢do mais negativos, onde maio-
res valores de densidades de corrente (normalizadas
pela area real) foram observados. J4 em potenciais
mais positivos (potencial de pico), o efeito do dxido
de estanho ndo é tdo evidente, uma vez que nestes
potenciais a superficie da platina se encontra
recoberta por espécies —OH que participam da
reacdo de oxidacao.

Através dos experimentos de
cronoamperometria podemos comprovar que a adi-
cdo de estanho melhorou consideravelmente o de-
sempenho catalitico dos eletrodos, uma vez que em
todos os experimentos observou-se a atividade su-
perior dos eletrodos ternarios ou dos eletrodos bi-
narios de Pt-SnO, Estudos posteriores deveréo ser
realizados com o objetivo de investigar a melhor
composigdo e melhores condi¢des de preparacao.
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L.P.R. Profeti, D. Profeti, P. Olivi. Electrocatalytical activity of Pt, SnO, and RuO, mixed electrodes
for the electrooxidation of formic acid and formaldehyde

Abstract: The electrocatalytical activity of binary electrodes of Pt and SnO, and ternary electrodes of Pt
and SnO, and RuO, for the electrooxidation of formic acid and formaldehyde was investigated by cyclic
voltammetry and chronoamperometry techniques. The electrode materials were prepared by the thermal
decomposition of polymeric precursors at 400 °C. The cyclic voltammetry results showed that the methanol
electrooxidation process presents peak potentials for those electrodes approximately 100 mV lower than
the values obtained for metallic platinum electrodes. The Pt .Ru, ,Sn; ,O, electrodes presented the highest
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current density values for potentials lower than the peak potential values. The chronoamperometric
experiments also showed that the addition of SnO, and RuO, contributed for the enhancement of the
electrode activity in low potential values. The preparation method was found to be useful to obtain high

active materials.

Keywords: formic acid; formaldehyde; electrooxidation; oxide electrodes; platinum.
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