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Resumo-Abstract

Os eletrocatalisadores (20% em massa de metais) PtSn/C (razdo atdmica Pt:Sn de 90:10) e PtSnNi/C (razdo atomica
Pt:Sn:Ni de 80:10:10) foram preparados através da reducao de H,PtCls.6H,0, SnCl, H,O e NiCl,.6H,0O em agua/2-propanol
utilizando borohidreto de sddio como agente redutor na presenga de acido citrico como agente estabilizante e Vulcan XC72
como suporte de carbono Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por analise por energia dispersiva de raios X
(EDX), difracdo de raio X (XRD) e voltametria ciclica. Os catalisadores foram testados frente a eletro-oxidagdo do etanol
em meio acido através das técnicas de voltametria ciclica e cronoamperometria. Os resultados de EDX mostraram que as
razGes atOmicas obtidas sdo similares as razdes nominais de partida, enquanto que o tamanho médio de cristalito obtido
através da equag@o de Scherrer encontra-se na faixa de 3-4nm. O eletrocatalisador PtSnNi/C (80:10:10) com razdo molar
metais/acido citrico de 1:1 apresentou o melhor desempenho para a eletro-oxidagdo do etanol em relacdo aos demais
eletrocatalisadores preparados.

PtSn/C (Pt:Sn atomic ratio of 90:10) and PtSnNi/C (Pt:Sn:Ni atomic ratio of 80:10:10) electrocatalysts were prepared
(20 wt% metal loading) by reduction of H,PtCls.6H,O, SnCl,H,O e NiCl,.6H,O in water/2-propanol using sodium
borohydride as reducing agent in the presence of citric acid as stabilizing agent and carbon Vulcan XC72 as support.. The
electrocatalysts were characterized by energy dispersive X-ray analysis (EDX), X-ray diffraction (XRD) and cyclic
voltammetry. The electrocatalysts were tested for ethanol oxidation in acid medium using cyclic voltammetry and
chronoamperometry. The atomic ratios of the obtained electrocalysts were similar to the nominal atomic ratios used in the
preparations and the average crystallite sizes determined using Scherrer equation were in the range of 3—4 nm. The PtSnNi/C
(80:10:10) prepared with metal:citric acid molar ratio of 1:1 showed the best performance for ethanol electro-oxidation
compared to the others catalysts.

Introducéo

A tecnologia de células a combustivel apresenta varias
aplicagdes de interesse as quais incluem, entre outras, os
geradores de energia estacionarios e a eletro-tragdo.
Dentre os diversos tipos de células a combustivel, a mais
promissora para uso em veiculos urbanos e também como
fonte estacionaria ¢ a do tipo membrana (PEMFC-
Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estas células,
que utilizam uma membrana de intercdmbio de protons
como eletrdlito, consistem de um 4nodo, onde o
combustivel é oxidado, ¢ um catodo, onde o oxigénio,
usualmente do ar ambiente, é reduzido. Uma célula que
oxida hidrogénio e reduz oxigénio do ar produz apenas

agua e calor como produtos da reagdo. A circulagdo de
elétrons, no circuito externo da pilha assim formada
produz trabalho elétrico. Ambas as reagdes, anodica e
catodica, sdao heterogéneas e ocorrem na interface
eletrodo/eletrolito, sendo catalisadas na superficie dos
eletrodos, utilizando-se platina como catalisador. No
entanto, o uso de hidrogénio como combustivel apresenta
ainda alguns inconvenientes operacionais e de infra-
estrutura, o que dificulta o seu uso [1-5]. Assim, nos
ultimos anos, as células a combustivel que utilizam
alcoois diretamente como combustiveis vem despertando
bastante interesse. O metanol ¢ o combustivel mais
estudado ¢ também o que apresenta os melhores
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resultados, sendo os eletrocatalisadores PtRu/C os mais
ativos [5]. Nos Ttltimos anos o etanol vem sendo
considerado como uma alternativa ao metanol para os
estudos em células a combustivel, pois o etanol é menos
toxico que o metanol e este pode ser produzido através de
uma fonte renovavel. No caso do Brasil onde o etanol ¢
produzido em larga escala, estudos quanto a utilizagdo
deste combustivel diretamente em células a combustivel
sd0 de extrema importancia. Por outro lado, a oxidagdo
completa do etanol a CO, ¢ mais dificil que a do metanol
devido a dificuldade da quebra da ligagdo C-C e a
formacdo de intermediarios que bloqueiam os sitios
ativos do eletrocatalisador  [6,7]. Assim, o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para esta
aplicagdo é necessario para que se obtenha uma completa
oxidagdo do etanol a CO,. Alguns estudos recentes tém
mostrado que os eletrocatalisadores PtSn/C s3o mais
ativos que PtRu/C na eletro-oxidagdo do etanol. No
entanto, a eletro-oxidacdo do etanol ainda é incompleta,
ou seja, acetaldeido e acido acético sdo os principais
produtos formados atestando a necessidade e o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores binarios e
ternarios para esta reagao.

Recentemente, mostramos que o eletrocatalisador
PtSn/C (raz@o atdmica Pt:Sn de 50:50) preparado pelo
método da reducdo por alcool apresentou boa atividade
na eletro-oxidagdo de etanol e que a adigdo de uma
pequena quantidade de niquel a estes eletrocatalisadores,
ou seja, eletrocatalisador PtSnNi/C (50:40:10), leva a um
aumento na atividade catalitica [6]. A atividade dos
eletrocatalisadores PtSn/C mostrou-se também bastante
dependente do método de preparacdo [8]. Dessa forma,
quando se utiliza borohidreto como agente redutor o
eletrocatalisador PtSn/C (90:10) apresentou melhor
desempenho na eletro-oxidagdo do etanol que o
eletrocatalisador PtSn/C (50:50).

Estudos tém mostrado que a adicdo de 4cido citrico
como agente estabilizante na sintese de catalisadores
PtRu/C resultaram em catalisadores mais ativos para a
eletro-oxidacdo do metanol em relagdo ao catalisador
comercial PtRu/C E-tek e catalisadores de PtRu/C
sintetizadas na sua auséncia [9-10].

Neste trabalho foi estudada a preparagio de
eletrocatalisadores PtSn/C (90:10) e PtSnNi/C (80:10:10)
utilizando o borohidreto de sddio como agente redutor e
acido citrico como agente estabilizante.

Experimental

Os eletrocatalisadores (20% em massa de metais)
PtSn/C (razdo atémica Pt:Sn de 90:10) e PtSnNi/C (razdo
atomica Pt:Sn:Ni de 80:10:10) foram preparados por
meio da dissolugdo de H,PtCls.6H,O (Aldrich),
SnCl,.2H,0 (Aldrich) e NiCl,.6H,O (Aldrich) em uma
mistura agua/2-propanol (50/50, v/v). O acido citrico foi
entdo adicionado na propor¢do desejada (razdo metais
(M):acido citrico (AC) de 1:1 e 1:5) bem como o suporte
de carbono Vulcan XC72. A mistura resultante
permaneceu sob agitagdo e uma solugdo de borohidreto

de soédio foi adicionada de uma unica vez a temperatura
ambiente. A mistura resultante permaneceu sob agitacao
por 30 min. Apos foi filtrada, e o sélido obtido foi lavado
com excesso de agua e seco em estufa a 70°C por 2h.

A composicdo quimica dos eletrocatalisadores foi
obtida através das andlises de EDX utilizando o
microscopio eletronico de varredura modelo Philips XL
30 com um feixe de elétrons de 20 keV e equipado com
um microanalisador EDAX DX-4. Para cada experimento
uma fina camada de pod do eletrocatalisador foi
compactada e colada por fita dupla face sobre um porta-
amostra de aluminio e introduzido no microscopio
eletronico de varredura. As medidas foram feitas em
quatro pontos distintos e aleatérios da amostra e o
resultado final apresentado corresponde a uma média
destes pontos.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas
usando um difratometro modelo Rigaku Miniflex II com
radiacio Cu Ko (A=1,54056 A), sendo que os
difratogramas de raios X foram obtidos a 0,05° com o
tempo de contagem de 2 segundos em cada ectapa e
varredura em 26 de 20° a 90°.

Os estudos eletroquimicos foram realizados através da
técnica do eletrodo de camada fina porosa [8], sendo
estas realizadas em um potenciostato/galvanostato
Microquimica modelo MQPO1 acoplado a um
computador.

Os perfis voltamétricos dos diferentes
eletrocatalisadores foram obtidos em uma célula
eletroquimica de um compartimento, contendo um
eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de
hidrogénio e um contra-eletrodo de platina. Os
experimentos na auséncia de etanol foram realizados em
uma solu¢do de H,SO, 0,5 mol L' saturada com
nitrogénio a uma velocidade de varredura de 10 mV s
Os estudos frente a eletro-oxidagdo de etanol foram
realizados em solugdes de 1,0 mol L de etanol em
presenga de 0,5 mol L' de H,SO,. Os experimentos
cronoamperométricos foram realizados na presenga do
eletrolito de 0,5 mol L™ de H,SO4 + 1 mol L de etanol.
Para estes experimentos o potencial foi fixado em 500
mV vs ERH durante 1800 s. Nestes experimentos os
valores de corrente (I) foram expressos em amperes e
normalizados por grama de platina levando em
consideragdo a area geométrica do eletrodo (A gp;'cm™).

Resultados e Discussao

As analises por EDX (Tabela 1) mostraram que as
razGes atOmicas obtidas sdo similares as composigoes
nominais de partida. No calculo do tamanho médio de
cristalito foi utilizada a equagdo de Scherrer e para estes
calculos foram selecionados os planos cristalinos de
difracdo correspondente ao plano (220) dos diferentes
eletrocatalisadores (Figura 1). Isto foi feito a fim de evitar
a interferéncia do suporte de carbono, o qual ndo
apresenta picos ao redor deste angulo. Os tamanhos
médios de cristalito estdo na faixa de 3,0 a 4,0 nm
indicando que esta metodologia é bastante promissora
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para a preparacao destes catalisadores para os estudos
frente a eletro-oxidagdo do etanol.

Tabela 1. Razdes atdmicas, tamanho médio de cristalito
para os diferentes eletrocatalisadores

Eletrocatalisador Razao Razao Tamanho
atbmica | atbmica médio
nominal EDX de

cristalito
(nm)*

PtSn/C 90:10 91:09 4

PtSn/C M:Ac 1:1 90:10 87:13 4

PtSn/C M:Ac 1:5 90:10 89:11 4

PtSnNi/C 80:10:10 | 80:08:12 3

PtSnNi/C 80:10:10 | 78:11:11 4
M:Ac 1:1

PtSnNi/C 80:10:10 | 70:14:16 3
M:Ac 1:5

Em todos os difratogramas de raios X observa-se um
pico largo em aproximadamente 20 = 25° o qual ¢
associado ao suporte de carbono, e cinco picos de
difracdo em aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67°, 82° e
87° os quais sdo associados aos planos (111), (200), (220)
e (311) e (222), respectivamente, da estrutura ctibica de
face centrada (CFC) de platina e ligas de platina [7].
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Figural. Difratogramas de raios X dos diferentes
eletrocatalisadores.

A Figura 2 ilustra os voltamogramas ciclicos para os
eletrocatalisadores PtSn/C (90:10) , PtSn/C (90:10) razdo
metal/acido citrico 1:1, PtSnNi/C (80:10:10) e PtSnNi/C
(80:10:10) metal/acido citrico 1:1em solugdo de 0,5 mol
L' de H,SO, a uma velocidade de varredura de 10 mVs™
para uma melhor visualizagdo do efeito da adigdo do
acido citrico na sintese dos eletrocatalisadores os
resultados para PtSn/C (90:10) razdo metal/acido citrico

90

1:5 e PtSnNi/C (80:10:10) metal/acido citrico 1:5 nao
foram apresentados.
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Figura 2.  Voltamogramas ciclicos para os

eletrocatalisadores PtSn/C (90:10), PtSn/C (90:10) razédo
metal/acido citrico 1:1, PtSnNi/C (80:10:10) e PtSnNi/C
(80:10:10) metal/acido citrico 1:1em solugdo de 0,5 mol
L' de H,SO, a uma velocidade de varredura de 10 mVs™.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores
PtSn/C (90:10), PtSn/C (90:10) razdo metal/acido citrico
1:1, PtSnNi/C (80:10:10) e PtSnNi/C (80:10:10)
metal/acido citrico 1:1 presentes na figura 2 apresentaram
a regido de adsor¢do-dessor¢do de hidrogénio (0,05-0,4
V) pouco definida, este comportamento € caracteristico
de ligas de platina. Observou-se também nos
voltamogramas um aumento da corrente na regido de
dupla camada elétrica (0,4 a 0,8 V) para os
eletrocatalisadores PtSn/C (90:10) razdo metal/acido
citrico e PtSnNi/C (80:10:10) metal/acido citrico 1:1, este
efeito tem sido atribuido a presenca de espécies
oxigenadas nestes eletrocatalisadores. Na varredura
catodica também foi observado um pico de redugdo em
torno de 0,6 V relativo a redugdo dos 6xidos de Sn e Ni
formados durante a varredura anddica. O eletrocatalisador
PtSnNi/C (80:10:10) metal/acido citrico 1:1 apresentou
um maior numero de espécies oxigenadas em relagdo aos
demais catalisadores preparados conforme observado em
sua varredura catdodica. A presenca das espécies
oxigenadas ¢ de extrema importancia para a oxidagdo do
CO a CO, [6], o qual é um intermediario presente na
eletro-oxidac¢do do etanol, o monoxido de carbono tem
uma interagdo muito forte com os sitios ativos de platina
levando a uma desativagdo do catalisador.

A Figura 3 ilustra os voltamogramas ciclicos frente a
eletro-oxidacdo do etanol para os diferentes
eletrocatalisadores preparados.
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Figura 3. Voltamogramas ciclicos para os diferentes
eletrocatalisadores na presencga de 1,0 mol™ de C,HsOH +
0,5 mol L de H,SO, a uma velocidade de varredura de
10 mVs™.

De um modo geral, para todos os eletrocataliadores
observa-se nos voltamogramas ciclicos (VC) que a regido
de adsor¢do/dessor¢dao (0,05 0,40V) apresenta-se
suprimida (menores valores de corrente) quando
comparada aos VC obtidos na auséncia do etanol. Este
efeito esta relacionado ao processo de adsorcdo das
moléculas de etanol na superficie do catalisador nos sitios
de platina. A adsor¢do de moléculas de etanol e as suas
futuras reacdes de oxidagdes passam por multiplas etapas
e levam a formagdo de intermediarios que podem estar
fracamente ou fortemente adsorvidos na superficie do
catalisador, a presenga destes intermediarios causa a
desativacdo do catalisador [3]. Para os eletrocatalisadores
PtSn/C e PtSnNi/C preparados na auséncia de acido
citrico a eletro-oxidagdo do etanol inicia-se em torno
0.35-0.40V e os valores de corrente em toda a faixa de
potencial sdo menores que os obtidos para os
eletrocatalisadores preparados na presenga de acido
citrico. Observa-se  também  que  para  0S
eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnNi/C preparados na
presenca de acido citrico a eletro-oxidacdo inicia-se a um
potencial menor (0,25-0,30V). O melhor desempenho
observado para os catalisadores preparados na presenca
de acido citrico pode estar relacionado a presenca de
espécies oxigenadas na superficie destes catalisadores, as
quais puderam ser observadas nos voltamogramas
ciclicos na auséncia de etanol (Fig. 2). Assim, o provavel
mecanismo da oxida¢do do etanol nestes catalisadores
pode estar ocorrendo via mecanismo bi-funcional onde o
alcool adsorve-se sobre os sitios ativos de platina
resultando na formagdo de intermediarios fortemente
adsorvidos (CO), enquanto que o estanho ou o niquel
fornecem as espécies oxigenadas necessarias para a
oxidagdo do CO a CO, [6]. Observa-se também pela
técnica de voltametria ciclica que os melhores

0,9

desempenhos sdo observados para os eletrocatalisadores
PtSnNi/C preparados na presenga de 4cido citrico,
indicando o efeito benéfico da adicdo de niquel ao
sistema PtSn/C. Assim, o efeito eletronico ndo pode ser
descartado, ou seja, a presenca do niquel no
eletrocatalisador poderia provocar mudancgas estruturais
nos sitios de platina, sendo que estas mudangas podem
acarretar no enfraquecimento da ligacdo Pt-CO e numa
menor desativacdo do catalisador [6].

Uma avaliagdo da atividade dos diferentes
eletrocatalisadores preparados também foi realizada
através da técnica de cronoamperometria, onde foram
avaliados o desempenho e a estabilidade do catalisador
em funcdo do tempo de operacdo, em um determinado
potencial de interesse tecnoldgico. A importancia desta
técnica estd no fato de que alguns catalisadores podem
apresentar desempenhos satisfatorios nos estudos de
voltametria ciclica, mas estes sofrem uma acentuada
desativacdo quando submetidos a maiores tempo de
operagdo. A figura 4 ilustra os resultados de
cronoamperometria para os eletrocatalisadores preparados
via borohidreto de sodio na presenga de 1,0 mol L™ de
C,H;0H para o potencial de 500 mV considerando 30
minutos de operagao.

40

= PtSn 90:10 ¢/ NaBH,
PtSn 90:10 ¢/ NaBH, M:Ac (1:1)
= P1tSn 90:10 ¢/ NaBH, M:Ac (1:5)
= PtSnNi/C 80:10:10 ¢/ NaBH,
30 PtSnNi/C 80:10:10 ¢/ NaBH, M:Ac (1:1)
—— PtSNNi/C 80:10:10 ¢/ NaBH, M:Ac (1:5)

1 (A gpt'1 cm'z)

10

0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 4. Curvas corrente x tempo para os diferentes
eletrocatalisadores na presenga de 1,0 mol L™ de C,HsOH
no potencial de 500 mV por 30 minutos de operagao.

Para todos os eletrocatalisadores observa-se um
decaimento acentuado nos primeiros minutos seguido por
um lento decaimento ao longo do tempo. O rapido
decaimento estd associado ao envenenamento dos sitos
ativos devido a adsorcdo das moléculas de etanol ¢ a
formacdo de intermediarios, enquanto que o lento
decaimento esta associado ao consumo de etanol, o qual
ndo e reposto, durante o periodo de operagdo. De um
modo geral as atividades cataliticas obtidas por
cronoamperometria confirmam os resultados obtidos pela
técnica de voltametria ciclica, no entanto, os resultados
obtidos por cronoamperometria mostram que 0S
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eletrocatalisadores PtSn/C  possuem aparentemente
estabilidades um pouco superior a dos eletrocatalisadores
PtSnNi/C.

Conclusdes

O método da reducdo via borohidreto de sédio na
presenga ou auséncia do acido citrico mostrou-se efetivo
para a obten¢do de eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnNi/C
ativos para a eletro-oxidacdo de etanol. As razdes
atomicas obtidas por EDX foram similares as razodes
atdmicas nominais. Os difratogramas de raios-X destes
eletrocatalisadores mostraram a estrutura tipica cubica de
face centrada da platina e ligas de platina e um tamanho
médio de cristalito entre 3 e 4 nm. Os estudos da eletro-
oxidagdo de etanol por técnica eletroquimicas mostraram
que os eletrocatalisadores PtSnNi/C  (80:10:10)
mostraram  um  melhor desempenho que os
eletrocatalisadores PtSn/C (90:10) ¢ que a adi¢do de
acido citrico na prepara¢do leva a um incremento na
atividade catalitica. Os eletrocatalisadores terdo que ser
investigados por outras técnicas de superficies com o
objetivo de melhor explicar as diferentes atividades
destes materiais, bem como, serem testados em condi¢Ges
reais de operacdo, ou seja, testes em células a
combustivel unitarias alimentadas diretamente por etanol.
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