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RESUMO: Os eletrocatalisadores Pt/C+ATO, Pd/C+ATO, Pd,Pt,/C+ATO, Pd, Pt Sn,/C+ATO e Pd, Pt Sn,/
C+ATO (com 20% em massa de carga metalica) foram preparados pelo método da redugdo por borohidreto usando
dlcool isopropilico e dgua como solventes, H,PtCl .6H,0, Pd(NO,),.2H,0 e SnCl.2H,0 como fontes de metais,
uma mistura (85/15 m/m) de negro de fumo Vulcan XC72 com ATO (Antimony Tin Oxide) como suporte e NaBH,
como agente redutor. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X e MEV/EDX.
Os estudos para a oxidagdo eletroquimica do etanol em meio alcalino foram realizados utilizando a técnica de
voltametria ciclica e cronoamperometria em uma solucdo 1,0 mol L' de KOH. A cronoamperometria revelou que o
eletrocatalisador Pt, Pd, Sn, /C possui atividade catalitica para a oxidagdo do etanol em meio alcalino superior aos
demais eletrocatalisadores estudados.
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INTRODUCAO

As células a combustivel empregando alcool diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC)
sdo atrativas fontes de energia para aplica¢des portateis, moveis e estacionarias. Nas DAFCs, o alcool ¢ injetado
diretamente na célula a combustivel, sem qualquer modificacdo quimica ou purificagio prévia, sendo oxidado no anodo,
enquanto oxigénio ¢ reduzido no catodo. A utilizagdo de um combustivel liquido evita os problemas relacionados a
producdo, armazenamento ¢ distribui¢do do hidrogénio [1].

O metanol é o combustivel mais estudado e também o que apresenta os melhores resultados, sendo os
eletrocatalisadores PtRu/C os mais ativos [2]. No caso do Brasil onde o etanol é produzido em larga escala, estudos
quanto a utiliza¢do deste combustivel diretamente em células a combustivel sdo de extrema importancia. Além disso, o
etanol apresenta as vantagens de ser um combustivel proveniente de fontes renovaveis e menos toxico que o metanol.
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 ¢ a formagdo de intermediarios que bloqueiam os sitios ativos do eletrocatalisador [3]. Assim, o
desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para esta aplicagdo € necessario para que se obtenha uma completa
oxidagdo do etanol a CO,,.

Estudos [4,5] mostram que o uso de Sb,0..SnO, (dntimony Tin Oxide - ATO) como suporte (Pt/ATO)
aumenta o desempenho de catalisadores constituidos de nanoparticulas de platina para a oxidagdo do metanol
e ctanol. Esta melhora na atividade catalitica foi atribuida a uma melhor dispersdo das nanoparticulas de
Pt no ATO juntamente com o efeito de SnO, adjacente aos sitios de platina (efeito bifuncional e/ou efeito
eletronico) [4,5].

Neste trabalho eletrocatalisadores Pt, Pd, PdPt (80:20), PdPtSn (80:10:10) e PdPtSn (90:05:05), com 20% em
massa de metais, suportados em uma mistura fisica de 15% de 6xido de antimdnio estanho (ATO) e 85% de negro de
fumo Vulcan XC72 foram preparados pelo método da redug@o via borohidreto e testados para a oxidagéo eletroquimica
do etanol em meio alcalino.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores Pt, Pd, PdPt (80:20), PdPtSn (80:10:10) e PdPtSn (90:05:05), com 20% em massa de metais,
suportados em uma mistura fisica de 15% de 6xido de antiménio estanho (ATO) e 85% de negro de fumo Vulcan
XC72 foram preparados pelo método da redugéo via borohidreto [5] usando H,PtCl..6H,O (Aldrich), Pd(NO,),.2H,0
(Aldrich) e SnCl,.2H,O (Synth). Neste método de preparac@o, os sais metalicos, na propor¢do desejada, € o suporte
de carbono sdo adicionados a uma solugdo contendo agua e alcool isopropilico e, posteriormente, uma solugdo de
borohidreto de sddio ¢ adicionada, de uma vez sob agitagdo ¢ a temperatura ambiente com a finalidade de reduzir os
metais presentes em solugo.

Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas de difragdo de raios-X, MEV/EDX e voltametria
ciclica.
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Os estudos eletroquimicos com os materiais preparados foram feitos usando a técnica do eletrodo de camada
fina porosa [1,2,5]. O eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl e o contra-eletrodo foi uma placa de platina. As medidas
eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil). As
medidas de voltametria ciclica e cronoamperometria foram obtidas em uma solugio de 1,0 mol L' de KOH + 1,0 mol
L' de etanol na presenca de N..

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores de razdo atdmica nominal e de tamanhos médios de cristalito dos eletrocatalisadores
obtidos.

Tabela 1. Razdo atdmica nominal e obtida por EDX e tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores obtidos.

Razio Tamanho médio de
Eletrocatalisador 2:::;:; cr;:lt::]l)lto
Pt/C+ATO - 5
PdPt/C+ATO 80:20 3
PdPtSn/C+ATO 80:10:10 2
PdPtSn/C+ATO 90:05:05 3
Pd/C+ATO - 2

AFigura lailustra os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores estudados. Em todos os difratogramas pode-se
observarum pico em, aproximadamente, 25° associado com o suporte Vulcan XC72 e quatro picos em, aproximadamente,
20 =40°47°, 67° e 82°, que sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura cubica
de face centrada (cfc) do palddio e suas ligas [5]. Também foram observados picos em, aproximadamente, 20 = 27°,
34°, 38°, 52°, 55°, 62°, 65° € 66° associados com SnO, e Sb,0,.Sn0, (ATO) usados como suporte [5]. Os tamanhos
médios de cristalito dos eletrocatalisadores, calculado pela equagdo de Scherrer (com base no pico (220) da Pt (cfc)
para o eletrocatalisador Pt/C+ATO e no pico (220) do Pd (cfc) para os demais catalisadores. Os valores encontrados
foram na faixa de 2 a 3 nm, exceto para o catalisador Pt/C+ATO que apresentou um valor igual a 5 nm.
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Figura 1. (a) Difragdo de raios-X dos eletrocatalisadores. (b) Voltametria ciclica dos eletrocatalisadores em solugéo
0,5 mol L' de KOH com velocidade de varredura de 10 mV s,

A Figura 1b apresenta a voltamentria ciclica dos eletrocatalisadores, na auséncia de etanol, em meio alcalino.
Na varredura anddica, os picos na regido de potenciais de -850 a -450 mV sfo associados ao processo de adsor¢io
do hidrogénio, sendo que todos os eletrocatalisadores preparados apresentaram uma regifo de adsor¢io-desorgdo de
hidrogénio bem definida. O processo que se inicia em -200 mV pode ser atribuido a formagdo de 6xido. Os picos
catddicos em, aproximadamente, -350 mV sdo atribuidos a redugdo dos 6xidos de paladio e de estanho. Todos os
eletrocatalisadores também apresentaram um aumento nos valores das correntes na regido de dupla camada elétrica
(-300 a 0,0 mV), em comparagdo com o eletrocatalisador Pt/C+ATO, que pode ser atribuido a formacdo de espécies
oxigenadas.

A Figura 2 apresenta a cronoamperometria da oxidagio do etanol sobre os eletrocatalisadores estudados.
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Figura 2. Cronoamperometria da oxidagdo do etanol sobre os eletrocatalisadores preparados pelo método da redugéo
via borohidreto em -400 mV versus AgAgCl a temperatura ambiente.

Os valores de corrente final, apds a aplicagdo de um potencial de — 0,4 V versus Ag/AgCl por 30 minutos
apresentaram a seguinte ordem: PdPtSn/C-ATO (80:10:10) > PdPtSn/C-ATO (90:05:05) > Pd/C-ATO > PdPt/C-ATO
(80:20) > Pt/C-ATO. Este resultado mostra que PtPdSn, Pd e PdPt possuem maior atividade catalitica para a oxidagdo
eletroquimica do etanol que a Pt. Os eletrocatalisadores Pd/C+ATO e PdPtSn/C+ATO também apresentaram maior
estabilidade ao longo do tempo comparados aos eletrocatalisadores Pt/C+ATO ¢ Pd, Pt /C+ATO.

80~ 120

CONCLUSOES

A difragdo de raios-X dos eletrocatalisadores Pt/C-ATO, Pd/C-ATO, PdPt/C-ATO (80:20), PdPtSn/C-ATO
(80:10:10) e PdPtSn/C-ATO (90:05:05) mostrou a presenga de picos caracteristicos de fases de Pt e ligas de Pt, Pd e
ligas de Pd, SnO, e Sb,0,. Os experimentos de cronoamperometria mostraram que o eletrocatalisador PdPtSn/C-ATO
(80:10:10) foi mais ativo para a oxidag@o do etanol em meio alcalino que os demais eletrocatalisadores preparados.
Estes resultados sugerem que o efeito eletronico devido a adigdo de Sn no eletrocatalisador contribui para a alta
atividade catalitica dos eletroatalisadores PdPtSn/C+ATO e a presenca de espécies de estanho também facilitam a
dessor¢ao oxidativa de intermediarios adsorvidos. Experimentos adicionais sdo necessarios para investigar superficie
dos eletrocatalisadores PdPtSn/C+ATO por diferentes técnicas e elucidar o mecanismo da oxidagéo eletroquimica do
etanol em meio alcalino.
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