EPB15
ELETRO-OXIDACAO DO ETANOL SOBRE
ELETROCATALISADORES PtSn/C E PtSnNi/C
PREPARADOS UTILIZANDO BOROHIDRETO COMO
AGENTE REDUTOR E ACIDO CITRICO COMO AGENTE
ESTABILIZANTE

Ricardo Marceld’iasentin Michele BrandaliseMarcelo Marques Tusi, Luciana

Aparecida FariadMarcelo Linardi, Estevam Vitorio Spinacé e Almiri@iira Neto
Instituto de Pesquisas Energéticas e NucleareEN/IPNEN-SP
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Cidade Universatédd6508-900 Sao Paulo — SP,
Brasil.
Fone (11) 3133-9284
aolivei@ipen.br

Resumo

Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnNi/C foram gpaglps em diferentes
composic¢des atdbmicas utilizando borohidreto conmentgredutor e acido citrico como
agente estabilizante. Para a preparacdo dos dlttlisadores foram utilizados
H,PtCk.6H,O, NiCkL.6H,O e SnCGl.2H,O como fonte de metais e Carbono Vulcan
XC72 como suporte. Os eletrocatalisadores foramctanzados por difragdo de raios X
e voltametria ciclica. A eletro-oxidacéo do etaimblestudada por voltametria ciclica e
cronoamperometria utilizando o eletrodo de camaua forosa. Os difratogramas de
raios X dos eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnNigpgrados pelo método da reducao
via borohidreto mostraram a estrutura cubica desfaentradas da platina e suas ligas.
O eletrocatalisador PtSn/C (90:10) apresentou metltesempenho para a eletro-
oxidacdo do etanol a temperatura ambiente que esoehtalisadores PtSnNi/C
(80:10:10), PtSnNi/C (50:40:10) e PtSn/C (50:50).

Palavras chaves: PtSn/C, PtSnNi/C, reducéo via bdudoeto, acido citrico, oxidagcao
do etanol, células a combustivel.

Abstract

PtSn/C and PtSnNi/C electrocatalysts with diffé@omic ratios were prepared
using borohydride as reduction agent and citricd aas stabilizing agent. The
electrocatalysts were prepared usingPt€k.6H,O, NiCL.6H,O and SnGl2H,O as
metal sources and Carbon Vulcan XC72 as suppore @lectrocatalysts were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and cyckoltammetry (CV). The electro-
oxidation of ethanol was studied by cyclic voltantimend chronoamperometry using
thin porous coating technique. The XRD patternsicete that all electrocatalysts
showed the face-centered cubic (fcc) structure toiil Pt alloys. PtSn/C (90:10)
electrocatalyst showed superior performance foareih electro-oxidation at room



temperature compared to PtSn/C (50:50), PtSnNi/0:1(B10) and PtSnNi/C
(50:40:10).

Key words: PtSn/C, PtSnNi/C, borohydride reductioitric acid, ethanol oxidation,
fuel cell.
Introducao

A tecnologia de células a combustivel apresentawvaplicacées de interesse as
quais incluem, entre outras, os geradores de eneggacionarios e a eletro-tracao.
Dentre os diversos tipos de células a combustavehais promissora para uso em
veiculos urbanos e também como fonte estacionasial@ tipo membrana (PEMFC—-
Proton Exchange Membrane Fuel GeEstas células, que utilizam uma membrana de
intercambio de protons como eletrolito, consistearuch &nodo, onde o combustivel é
oxidado, e um céatodo, onde o oxigénio, usualmeatardambiente, é reduzido. Uma
célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio dpraduz apenas agua e calor como
produtos da reacdo. A circulacéo de elétrons, noaitd externo da pilha assim formada
produz trabalho elétrico. Ambas as reacfes, andalicatodica, sdo heterogéneas e
ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendal@das na superficie dos eletrodos,
utilizando-se platina como catalisador. No entaro,uso de hidrogénio como
combustivel apresenta ainda alguns inconveniemtesacionais e de infra-estrutura, o
que dificulta 0 seu uso [1-5]. Assim, nos Ultime®s, as células a combustivel que
utilizam alcoois diretamente como combustiveis daspertando bastante interesse. No
caso do Brasil onde o etanol é produzido em lasgala, estudos quanto a utilizacao
deste combustivel diretamente em células a comielisio de extrema importancia.
Alguns estudos recentes tém mostrado que os a#dfisadores PtSn/C sdo mais ativos
que PtRu/C na eletro-oxidacdo do etanol. No entanedetro-oxidacdo do etanol ndo &
completa e acetaldeido e acido acético sdo osimingrodutos formados mostrando a
necessidade do desenvolvimento de novos eletriszatates para esta reacdo. Para a
eletro-oxidacdo do etanol também é interessanteepapacdo de eletrocatalisadores
ternarios por outras metodologias, visto que rereante foi mostrado que a adi¢cdo de
uma pequena quantidade de niquel ao sistema PI8rd@ um aumento na atividade
catalitica [6]. Neste trabalho foram preparadosr@tatalisadores PtSn/C e PtSnNi/C
em diferentes composi¢des atdmicas utilizando hdreto como agente redutor e &cido
citrico como agente estabilizante.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtSn/C(90:10), PtSn/C (30BtBnNi/C (80:10:10) e
PtSnNi/C (50:40:10) foram preparados pelo métodeedacao via borohidreto usando
H,PtCk.6H,O (Aldrich), SnC}.2H,0O (Aldrich) e NiCh.6H,O (Aldrich) como fonte de
metais e o carbono Vulcan XC-72 como suporte, alénacido citrico como agente
estabilizanteNeste método de preparacdo os sais metalicos parpém desejada e 0
suporte de carbono sédo adicionados a uma solugéenttm 4gua mais acido citrico
(razdo atdbmica metais/acido citrico = 1). Postererte o borohidreto € adicionado
gota a gota sob agitacdo a temperatura ambienteadomalidade de reduzir os metais
presentes em solucédo. A mistura resultante foodiitéada e o sélido lavado com agua
e seco a AT por 2 h.

As andlise de difracdo de raios X foram realizadsando um difratbmetro
modelo Rigaku Miniflex Il com radiacdo CwK sendo que os difratogramas de raios X
foram obtidos a 0,0com o tempo de contagem de 2 segundos em cada etap



Os estudos eletroquimicos foram realizados atrdeétecnica do eletrodo de
camada fina porosa, sendo estas realizadas em uencjstato/galvanostato
Microquimica modelo MQPO01 acoplado a um computa@srperfis voltamétricos dos
diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em wdlala eletroquimica de um
compartimento, contendo um eletrodo de trabalho, aletrodo de referéncia de
hidrogénio e um contra-eletrodo de platina platidz Os experimentos na auséncia de
etanol foram realizados em uma solucéo g8 0,5 mol L' saturada com nitrogénio
a uma velocidade de varredura de 10 MV @s estudos frente a eletro-oxidacéo de
etanol foram realizados em solucdes 0,1; 0,5 enb0L™ de etanol em 0,5 molLde
H.SO,. Nestes experimentos os valores de corrente r@nfeexpressos em amperes e
normalizados por grama de platina (A% A quantidade de platina foi calculada
considerando a massa de eletrocatalisador presergietrodo de trabalho multiplicada
por sua porcentagem.

Resultados
Os difratogramas de raios X dos eletrocatalisad&t&n/C e PtSnNi/C séo

mostrados na Figura 1. Em todos os difratogramaerea-se um pico largo em
aproximadamented2= 25 o qual é associado ao suporte de carbono.
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Figura 1. Difratogrmas de Raios X dos eletrocadlses PtSn/C e PtSnNi/C.

Os eletrocatalisadores PtSn/C (90:10), PtSn/C (®0HBtSnNi/C (80:10:10) e
PtSnNi/C (50:40:10) apresentaram cinco picos deghb em aproximadamenté 2
40°, 47, 67 82 e 87 os quais sdo associados aos planos (111), (ZH),((311) e
(222), respectivamente, da estrutura cubica dedactada (CFC) de platina e ligas de
platina. Nestes difratogramas ndo sao observadpgos referente a fase Spém D
= 34 e 52 conforme observado para os eletrocatalisadores/®t® PtSnNi/C
preparados pelo método da reducéo por alcool [6, 7]

Os voltamogramas dos eletrocatalisadores PtSn/CtSnNWC (Fig. 2)
mostraram a regido de adsorcao/dessorcao de hmoog@&uco definida (0,05 a 0,4 V)
em relacdo a platina pura. Este fendmeno estaioetaio a formacdo de oxidos de



estanho em potenciais inferiores a 0,4 V, os quaderiam inibir a reacdo de adsorgéo
de hidrogénio sobre os sitios de platina. Tambéwmis® nesta figura que quando
aumentamos o teor de estanho no catalisador depHd&50% h& uma reducdo da
regido de adsorcao/dessorcdo de hidrogénio indicajuéd maiores quantidades de
oxidos de estanho podem estar sendo formados emngiais menores que 0,4V.
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Figura 2. Voltamogramas Ciclicos obtidos para ostr@tatalisadores PtSn/C e
PtSnNi/C na auséncia do etanol a uma velocidademedura de 10 mVs

As varreduras anddicas (Fig. 3) para a regido tresse tecnoldgica (0,2 a
0,6 V) mostraram que o sistema PtSn (90:10) fosrefativo para a eletro-oxidacao do
etanol quando comparado aos eletrocatalisadoreaNRPES (80:10:10), PtSnNi/C
(50:40:10) e PtSn/C (50:50).
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Figura 3. Varreduras anddicas obtidas a partirésgltados de voltametria ciclica para
os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnNi/C a umaidelde de varredura de 10m¥s

O aumento do teor de estanho no sistema PtSn/O%epara 50% néo levou a
um aumento da atividade catalitica indicando qua atimizacdo no teor de estanho no
catalisador é da ordem de 10%. Estes resultados@doaditorios aos resultados
observados para os catalisadores preparados padorda reducéo por alcool, onde os
melhores resultados foram obtidos com um teor tknkbs da ordem de 50% [6,7].
Assim, estes resultados sugerem que o desemperiacalalisadores € bastante
dependente do método de preparacdo. Por outro tadietrocatalisador PtSnNi/C
(50:40:10) apresentou um melhor desempenho quetmedtalisador PtSn/C (50:50),
como também observado para os catalisadores pdegapalo método da reducdo por
alcool [6], mostrando o efeito benéfico da adic@mitjuel ao sistema PtSn/C (50:50).

A figura 4 ilustra os resultados obtidos atravésédaica de cronoamperometria
para os catalisadores de PtSn/C e PtSnNi/C.
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Figura 4. Resultados de cronoamperometria pardet®aeatalisadores PtSn (90:10)/C,
PtSn (50:50)/C, PtSnNi/C (80:10:10)/C e PtSnNi/0:49:10)/C obtidos no potencial
de 0,5 V para 30 min de operacgao.

Os resultados de cronoamperometria confirmam o mesomportamento
observado por voltametria ciclica.

Conclusodes

O método da reducao via borohidreto utilizandocwlc citrico como agente
estabilizante mostrou-se efetivo para a obtencéoeld&gocatalisadores PtSn/C e
PtSnNi/C ativos para a eletro-oxidacdo de etansldi@ratogramas de raios-X destes
eletrocatalisadores mostraram a estrutura tipitacaide face centrada de platina e
ligas de platina. O eletrocatalisador PtSn/C (90aj®esentou melhor desempenho para
a eletro-oxidacao do etanol a temperatura ambopreeos eletrocatalisadores PtSnNi/C
(80:10:10), PtSnNi/C (50:40:10) e PtSn/C (50:503. r@sultados sugerem que para o
método da reducdo por borohidreto um teor de estdehcerca de 10% parece ser 0
mais adequado. Estes resultados sédo contradiom®bservados para a metodologia
da reducdo por alcool [6], onde um teor de estaleh60% mostrou-se mais efetivo,
sugerindo que a atividade dos eletrocatalisadotesstante dependente do método de
preparagao.
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