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Perylene Derivative Complexes as Cocatalyst for Electrocatalytic Oxidation
of Ethanol

Abstract: Direct Alcohol Fuel Cells (DAFCs) are advantageous energy sources for mobile and portable
applications because ethanol can be produced from biomass on a large scale and is less toxic than
methanol. However, even when metallic Pt is used as catalyst, the complete oxidation of ethanol to co,
and H,0 is not without problems, which calls for the search for more efficient, selective, and low-cost
catalysts. This study employed cyclic voltammetry and chronoamperometry techniques to assess the
performance of [Ru(phen),(pPDI)](PF,),, namely bis(1,10-phenanthroline)(N-(5-amin-1,10-phenanthroline)
perylene-3,4,9,10 tetracarboximonoimide)ruthenium(ll) hexafluorphosphate, as co-catalyst in the electro-
catalytic oxidation of ethanol. To this end, the compound mentioned above containing metal ion Ru(ll)
and perylene-based ligand was used in the oxidation of ethanol in the presence of Pt/C (Pt/C:RupPDI) and
PtSn/C (PtSn/C:RupPDl), thereby obtaining catalysts with different metal/complex mass ratios. The results
of cyclic voltammetry and chronoamperometry indicate that in spite of the coordination compound RupPDI
does not exhibit good catalytic efficiency by itself, it does so when associated with nanoparticulate metal
catalysts; that is, the use of PtSn/C:RupPDI (3:1) as a catalyst resulted in higher peak current density.

Keywords: Electrocatalytic oxidation; perylene derivatives; direct ethanol fuel cells.
Resumo

As células diretas de combustivel com alcool (DAFCs) sdo fontes de energia vantajosas para aplicagbes em
dispositivos mdveis e portateis. Dentre as possibilidades de combustiveis aplicados, o etanol oferece uma
alternativa atraente porque pode ser produzido a partir de biomassa em larga escala e é menos téxico que
o metanol. No entanto, mesmo quando o Pt metdlico é usado como catalisador, a oxidagdo completa do
etanol em CO, e H,0 apresenta problemas, o que exige a busca de catalisadores mais eficientes, seletivos e
de baixo custo. Este estudo empregou técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria para avaliar o
desempenho do complexo [Ru(phen),(pPDI)](PF,),, chamado de hexafluorfosfato de bis(1,10-fenantrolina)
(N-(5-amin-1,10-fenantrolina)perileno-3,4,9,10-tetracarboximonoimida)ruténio(ll), como cocatalisador
na oxidagdo eletrocatalitica do etanol. Portanto o composto citado acima, contendo ion metalico Ru(ll) e
ligante a base de perileno foi utilizado na oxidac¢do do etanol na presenca de Pt/C (Pt/C:RupPDI) e PtSn/C
(PtSn/C:RupPDI), obtendo-se assim catalisadores com diferentes razdes mdssicas metal/Complexo. Os
resultados de voltametria ciclica e cronoamperometria indicam que, apesar do composto de coordenagdo
RupPDI nado exibir boa eficiéncia catalitica por si s6, ele o faz quando associado a catalisadores metdlicos
nanoparticulado. Isso ficou evidente quando usamos PtSn/C:RupPDI (3:1) como catalisador, resultando em
maior densidade de corrente ao longo do experimento.
Palavras-chave: Oxidagao eletrocatalitica; derivados de perileno; células a combustivel de etanol.
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1. Introdugao

O desenvolvimento da ciéncia e tecnologia
das células a combustivel (CC) é um desafio
multidisciplinar. Houve um progresso significativo
nesta area, mas ainda ha uma série de problemas
fundamentais a serem resolvidos, ndo apenas no
projetoda CC, mastambém na escolha de materiais
de eletrodo e na sua utilizagdo.!® Em particular,
as limitacbes da CC estdo relacionadas a (i) fraca
atividade/estabilidade de eletrocatalisadores
convencionais, (ii) envenenamento de espécies
eletrocataliticas ativas por forte adsor¢cdo de
produtos intermediarios durante a reacdo (i.e. CO
durante a oxidacdo de alcoois); (iii) cinética lenta

dasreacdesnoseletrodos,ecomplexidadee,assim,
acarretando na baixa eficiéncia dos processos de
oxidacdo que podem ser considerados no anodo;
e por fim (iv) passagem de combustivel através da
membrana, que despolariza o catodo e diminui
sua atividade.®”

Além disso, a necessidade da reducdo de custos
e melhoria do desempenho dos catalisadores
convencionais a base de platina requer o
desenvolvimento de sistemas multicomponentes.®®
Portanto, tendo em mente as eficiéncias globais dos
processos nos eletrodos, as velocidades de reacdo
precisam ser aumentadas (isto €, as sobretensoes
precisam ser diminuidas) a partir do aumento
na temperatura da reacdo ou modificando a
composicdo ou estrutura de catalisador, e com isso
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produzindo um material eletrocatalitico mais ativo.*
Vale ressaltar que ao aumentar a temperatura
na reacdo, o efeito de envenenamento do
intermedidrio de CO diminui em relacdo a atividade
das superficies cataliticas do metal nobre. Por outro
lado, o desempenho das membranas de polimero
de troca de prétons diminui devido as reduzidas
condutividades i6nicas causadas pela desidratacdo
da membrana em altas temperaturas.!

Uma abordagem comumente utilizada para
aumentar a reatividade da Pt para produzir
eletrocatalisadores de alta area superficial e
dispersdo envolve a sua nanoestruturagdo.*!
A otimizacdo adicional foi alcancada a partir da
formacao de ligas bimetdlicas e trimetalicas como
PtCr/C e PtCo/C (reducdo de oxigénio), PtRu/C
(oxidacdo de metanol), PtPd/C (oxida¢do de acido
férmico) e PtSn/C (oxidagdo de etanol). #1214
Nesses sistemas, o aprimoramento da atividade
catalitica de Pt foi entendido em termos de
mudancas na natureza eletronica e na morfologia
da superficie de Pt e interagcGes mutuas entre os
metais constituintes nas ligas.

Em termos de aplicacdo, além da eficiéncia e
estabilidade, busca-se desenvolver catalisadores
com baixo custo, logo, partindo dessa premissa
o0 Au ndo apresenta como um bom candidato
para tal propdsito. Uma classe de catalisadores
interessantes sao os compostos de coordenacao
0s quais participam dos processos de oxidagao
cataliticas de hidrocarbonetos a partir da
ativacdo da ligagdo C-H.>® Os compostos de
coordenagdo contendo ligantes policiclicos
aromaticos, em geral, apresentam caracteristicas
positivas como estabilidade em diferentes pHs,
estabilidade quimica, térmica e fotoquimica,
além da possibilidade de troca de ligantes e/
ou do centro metalico podendo assim modular
as propriedades e com isso obter melhores
respostas cataliticas.’>'*181° Além disso, o baixo
custo na obtencdo de complexos de ruténio com
ligantes perileno, em comparagao com a platina,
torna-os promissores catalisadores para oxidagao
de alcoois. Os complexos de ruténio e niquel sdo
os dois principais tipos de eletrocatalisadores
nesta categoria.’®*? Complexos de ruténio, por
exemplo, em virtude de suas amplas e extensas
reversibilidades e acessibilidade a diferentes
estados de oxidacdo, tém provado serem
catalisadores Uteis para a oxidagdo de grande
variedade de substratos organicos usando
diferentes oxidantes terminais.’
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Dentre os complexos, aqueles contendo
ligantes aromaticos, como poliaminopoli-
carboxilato, bases de Schiff, ligantes polipiridil,
pireno, rodamina, azul de metileno e perileno,
tem apresentado bons resultados.?*%

Em particular, no caso dos derivados de
perileno, o interesse pode ser atribuido as suas
propriedades, tais como grande absor¢ao na regido
do visivel (400-600 nm), alta estabilidade térmica e
fotoquimica em condi¢Ges naturais e na presenca
de luz.®2°2 Alguns PDIs (diimidas derivados
do 4acido perilénico-3,4:9,10-tetracarboxilico),
aumentam a adsor¢ao fisica e quimica na superficie
do eletrodo devido as ligacdes nao covalentes
do tipo de empilhamento n - . Ademais, esses
compostos apresentam os proprios sitios ativos,
podendo dessa forma ser usados para as rea¢des de
eletro-oxidacdo de alcoois e, consequentemente,
gerar energia. Por fim, os grupos fenantrolina ou
piridinicos ancorados a molécula de perileno,
podem fornecer locais de ligacdo para catalisadores
baseados em metais de transicdo multieletronicos
para eletro-oxidacdo de alcool. 2%

Recentemente, Barbosa et al* mostrou
o desempenho eletrocatalitico de um PDI
formado a partir da funcionalizacdo de PTCDA
com 4-aminopiridina (PDI1) e, disperso em Pt/C
(Pt/C:PDI1) e PtSn/C (PtSn/C:PDI1). A varredura da
reacao de oxidacdodiretaindicou que asdensidades
de corrente de pico (j) nos catalisadores Pt/C/PDI1
e PtSn/C/PDI1 foram ca. 1,7 e 1,3 vezes a de Pt/C
e ca. 1,8 e 1,4 vezes a de PtSn/C, respectivamente.

Em geral, nesses casos, os catalisadores sdo
adsorvidos no grafite resultando numa melhora
significativa da taxa de eletro-oxidacdo do alcool.
Contudo os catalisadores metdlicos apresentam
melhor eficiéncia catalitica do que os complexos
de coordenagdo. Portanto, nossa proposta é a
juncdo dos dois tipos de catalisadores para a
eletro-oxidacdo de etanol. Assim sendo, este
estudo investiga a atividade eletrocatalitica de
Pt/C e PtSn/C na presenca de um composto de
coordenacgdo contendo ion metdlico Ru(ll) e ligantes
a base de perileno frente a oxidagdo de etanol.

2. Parte Experimental

2.1. Materiais

O composto utilizado nos estudos de oxidagado
eletrocatalitica de etanol foi o composto composto
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RupPDI (Figura 1)*® Os reagentes metanol,
etanol, acetonitrila, perdxido de hidrogénio,
acido sulfarico (Vetec) e TBAPF_ (Stream), foram
utilizados sem purificacdo prévia.

2.2. Preparagao dos Eletrocatalisadores

Pt/C e PtSn/C (40 % em peso de carga de metal,
razdo atobmica de 3:1 Pt:Sn) foram preparados
pelo método do acido formico, no qual consiste
em um aquecimento de uma suspensdo com
solucdo de acido férmico contendo pé de carbono
(VULCAN XC-72R) a 80°C, com posterior adicdo,
a cada intervalo de tempo, de fragcdes do volume
da solugdo dos precursores (H,PtCl,.6H,0 - Sigma-
Aldrich e SnCl,.2H,0 - Merck), e secos a 80°C
por 2 h. Solugbes metandlicas de RupPDI foram
dispersas lentamente em suspensdes de Pt/C e
PtSn/C produzindo PtSn/C:RupPDI e Pt/C:RupPDI,
em diferentes razdes massicas (M/C:RupPDlI). A
combinacdo metal/C:RupPDI foi dispersa em uma
solucdo contendo isopropanol (Vetec, UV / HPLC)
a uma razdo de 2 ml mg? de solucdo metandlica
e Nafion (Aldrich, 5,5 % v/v). A mistura resultante
foi homogeneizada em banho de ultrassom, e
em seguida, 50 puL da mesma foram depositados
no disco de ouro polido (0,78 cm?) para andlise
eletroquimica.

2.3. Técnicas de Caracterizagao

As medidas eletroquimicas foramrealizadasem
potenciostato Autolab 302N a 25°C, na presenca
de luz. Os experimentos foram realizados em uma
célula eletroquimica construida de vidro contendo
cinco orificios, sendo trés deles destinados a
insercdo de um disco de ouro (d = 10 mm) como
eletrodo de trabalho, contra eletrodo de Platina
(a =100 mm?) e um eletrodo de referéncia, sendo
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utilizado o eletrodo reversivel de Hidrogénio
(ERH), e os outros dois orificios para a entrada e a
saida de gas.

Antes da caracterizagdo eletroquimica ocorreu
o processo de limpeza quimica dos materiais em
solucdo alcalina de permanganato de potassio,
solucdo acida de perdxido de hidrogénio e depois
lavagem com agua destilada quente. O discode ouro
foi polido com uso de alumina de granulometrias
0,3 e 1,0 um, em seguida, limpeza quimica com
acetona em ultrassom, e depois limpeza quimica
da mesma forma descrita anteriormente.

A atividade eletroquimica dos catalisadores
Pt/C, PtSn/C, PtSn/C:RupPDI e Pt/C:RupPDI foram
realizadas frente a eletro-oxidacdo de etanol
através das técnicas de voltametria ciclica (VC) e
cronoamperometria. As medidas foram realizadas
em eletrolito acido, H,SO, 0,5 mol L na presenca
de etanol 1,0 mol L' em atmosfera inerte de N,.As
VCs foram coletadas na velocidade de varredura
de 10 mV.s'e a cronoamperometria no potencial
de 600 mV por 1200 s. Os valores de corrente
foram normalizados por drea geométrica.

3. Resultados e Discussao

3.1. Perfil do suporte de Au

Conforme Figura 2, no voltamograma ciclico
do eletrodo de ouro usado como suporte ocorre a
formacdo de 6xidos e hidroxidos (1,35-1,8 V vs. ERH)
proveniente da adsorcdo de agua na superficie do
eletrodo e subsequente oxidacdo para hidréxido
(reacdo 1) que por sua vez é novamente oxidada
a oxido de ouro (reagdo 2), como observado no
potencial de 1,4 V. Na varredura catddica em torno
de 1,1V, tem-se o pico equivale a reducdo do éxido
de ouro (reagdo 3).7%#

(o)
N
(0]

g.g 00 (PFe),

Figura 1. Representacdo estrutural do complexo [Ru(phen),(pPDI)](PF,), — RupPDI
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Figura 2. Voltamograma ciclico do eletrodo de Au em meio &cido (H,SO, 0,5 mol L?), velocidade de
varredura de 50 mV s a temperatura ambiente

Au+H,0 > Au(OH)_ , +H" +e (1)
Au(OH)_ , +H,0 > AuO(H,0) , +H"+e (2)
AuO(H,0) , +2H"'+2e > Au+2H0 (3)

Contudo, na faixa de potencial de 0,05 V a
1,35V (varredura anddica) a corrente produzida é
constante e proxima de zero, indicando a auséncia
de corrente faraddica. Desse modo, nas etapas
posteriores realizadas com eletrodo modificado
com catalisadores metdlicos e mistos na presenca
de etanol, a corrente faradaica observada nos
voltamogramas ciclicos esta relacionada apenas a
eletro-oxidacdo de etanol.2%%7:28

3.2. Eletro-oxidagdo de etanol

A fim de obter uma cinética de oxidacdo
mais favoravel com uso de eletrocatalisadores
eficientes, avaliou-se a atividade catalitica de
eletrodos de Pt/C e PtSn/C na presenca de
um composto de coordenagdo contendo ion
metalico Ru(ll) e ligante a base de perileno, PDI.
A atividade catalitica dos eletrodos modificados,
mostrada nas Figuras 3 e 4 foi analisada em
relacdo a eletro-oxidacdo de etanol em um
sistema eletroquimico usando eletrodos mistos
de Pt/C:RupDI e PtSn/C:RupPDI nas relagdes
massicas 1:1; 2:1 e 3:1, em H,SO, 0,5 mol L* e
etanol na concentracdo de 1,0 mol L. E possivel
observar um bloqueio significativo na regido de
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio (0,05 a 0,35 V
vs. RHE) em todos os voltamogramas. Isso indica

que o etanol é fortemente adsorvido a potenciais
muito baixos (em torno de 0,05 V) nos sitios
ativos do catalisador, sugerindo que o dlcool ndo
pode deslocar o hidrogénio adsorvido em baixos
potenciais.®?

Comparando os catalisadores Pt/C e PtSn/C
(Figuras 3 e 4, respectivamente), o catalisador
binario apresentou antecipacdo no potencial
inicial de oxidacdo de etanol, o que era previsto
em fungdo do efeito eletrénico e do mecanismo
bifuncional com a adicdo de Sn, a platina
responsavel pela adsorcdo desidrogenativa
do alcool e o estanho na oferta de espécies
oxigenadas a baixos potenciais (A).? Contudo, as
densidades de correntes de pico sdo menores em
relacdo a Pt/C, o que sugere a pouca seletividade
da oxidagdo para formagdo de CO,, atingindo
a densidade de corrente de pico 0,46 mA cm?
a 0,96 V (1,80 mA cm™2a 0,92 V para Pt/C). Esse
pico de densidade de corrente pode ser atribuido
a eletro-oxidacdo de etanol a CO, e a espécies
menos oxidadas, com ligacdes C-C intactas, como
acetaldeido e acido acético. Tanto os catalisadores
metélicos Pt/C e PtSn/C, como os catalisadores
mistos apresentaram boa atividade eletroquimica
frente a eletro-oxidacdo de etanol.

No entanto, como observado na Figura 5, a
diminuicdo da porcentagem do complexo RupPDI
em Pt/C:RupPDI e PtSn/C:RupPDI resultou em
um aumento da densidade de corrente de pico
(cinética de reagdo mais favoravel). Ressalta-se
gue adensidade de corrente de pico no catalisador
PtSn/C:RupPDI 3:1 foi superior ao valor obtido
para o catalisador PtSn/C.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ e etanol 1,0 mol L** com velocidade
de varredura de 10 mV s, temperatura ambiente
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos em solugdo de H,SO, 0,5 mol L! e etanol 1,0 mol L'* com velocidade
de varredura de 10 mV s, temperatura ambiente
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Figura 5. Grafico de densidades de corrente do pico de oxidagdo de etanol extraidos das Figuras 3 e 4

O comportamento da atividade eletroguimica
também  foi  investigado a partir  da
cronoamperometria (Figura 6), onde nos permitiu
avaliar a atividade catalitica em potencial fixo a 600
mV por um determinado tempo. Esse tempo permite
desconsiderar fenémenos transitdrios associados a
mudancas no campo elétrico dos eletrodos e, assim,
medir apenas a taxa média de eletro-oxidagdo do
alcool sob investigagdo.

A adicdo do composto RupPDI aos eletrodos
metalicos resultou em um efeito benéfico na
atividade cataliticade PtSn/Cemreacdo de oxidacdo
de etanol. A funcdo do complexo ndo esta bem
elucidada, e encontra-se em andamento. Contudo,
a avaliagdo em fungdo de correntes normalizadas
pela drea geométrica (evidencia a atividade global
dos eletrodos), sugere que a adigdo do complexo

de RupPDI deve preliminarmente aumentar a area
eletroquimicamente ativa do eletrodo PtSn/C.

4. Conclusoes

O composto de coordenagdo RupPDI
apresentou baixo desempenho catalitico,
porém quando estd associado aos catalisadores
nanoparticulados apresenta resultados
satisfatérios. Os estudos voltamétricos e
cronoamperométricos revelaram a dtima
eficiéncia eletrocatalitica de PtSn/C:RupPDI com
25 % de RupPDI frente a eletro-oxidacdo de
etanol. Serdo realizados novos estudos a fim de
investigar o papel do composto de coordenacgao
na reagao de oxidacdo. Por fim, a adicdo de

250 T T

200 H

150 H

100 H

i/ pA cm?

Pt/C
PtSn/C 7
Pt/C:RupPDI (3:1)

0 200 400

600 800 1000 1200

t/s

Figura 6. Cronoamperometria dos eletrocatalisadores a 600 mV em solugdo de H,SO, 0,5 mol L™ e
etanol 1,0 mol L?, temperatura ambiente
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compostos de coordenagdo se torna atrativa em
reacOes de oxidacdo de etanol.
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