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RESUMO: Foram sintetizados eletrocatalisadores PtSnCu/C com 20% em massa de metais e diferentes razoes
atomicas Pt:Sn:Cu pelo método da redugdo por borohidreto. Utilizou-se 2-propanol como solvente, H,PtCl_.6H 0,
SnCIl,.2H,0 e CuCl,.2H,0 como fontes de metais, NaBH, como agente redutor e negro de fumo Vulcan XC72
como suporte. Numa segunda etapa, os eletrocatalisadores foram tratados com HNO, Os materiais obtidos foram
caracterizados por difracdo de raios-X e EDX. Os testes para a oxidagdo eletroquimica do etanol foram realizados por
cronoamperometria em meio dcido e a temperatura ambiente. Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores
sintetizados mostraram a tipica estrutura cubica de face centrada (CFC) de liga de platina e apds tratamento com
dcido, observou-se que a estrutura (CFC) foi preservada. Os resultados obtidos por cronoamperometria mostram
que, todos os eletrocatalisadores, apos tratamento dcido, apresentaram melhora na atividade eletrocatalitica para a
oxidagdo do etanol.
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INTRODUCAO

As células a combustivel que utilizam alcoois diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cell — DAFC)
tém despertado bastante interesse para aplicagdes portateis ¢ moveis. O metanol é o combustivel mais estudado e
também o que apresenta os melhores resultados, no entanto, para o Brasil o etanol é uma alternativa mais interessante,
pois € produzido a partir de fontes renovaveis além de ser menos téxico que o metanol. Por outro lado, a oxidagdo
completa do etanol a CO, em células a combustivel (Direct Ethanol Fuel Cell - DEFC) ainda ¢ um desafio a ser
superado, devido a dificuldade na quebra da ligagdo C — C. Os eletrocatalisadores PtSn/C tém se mostrado os mais
ativos para a oxidagdo eletroquimica do etanol, contudo, suas atividades depende em grande parte do processo de
preparacdo [1].

Um estudo recente [2] mostrou que, uma nova classe de eletrocatalisadores (PtCu/C) de alta atividade, pode ser
obtida pela modificagdo estrutural da liga Pt-Cu, através da lixivia¢do parcial do Cu, por tratamento eletroquimico
(processo de dealloying). Os eletrocatalisadores PtCu/C tratados por este processo e aplicados na reducdo de oxigénio
em células a combustivel do tipo PEMFC mostraram uma melhora de 4 vezes em termos de atividade eletrocatalitica
por massa de Pt e mais de 10 vezes em termos de atividade especifica, se comparados a eletrocatalisadores de Pt/C no
estado da arte. Quando um metal ¢ lixiviado de uma liga, quimicamente ou eletroquimicamente em solugdes acidas,
isso resulta em um catalisador do tipo skeletal-type [3].

O presente trabalho tem como objetivo a preparagdo de nanoparticulas PtSnCu suportadas em carbono e a ativacao
através do processo de dealloying (remog¢@o do Cu por tratamento acido) a fim de obter eletrocatalisadores PtSn/C
(skeletal-type) mais ativos para a oxidagdo eletroquimica do etanol.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram preparados eletrocatalisadores PtSnCu/C com 20% de massa metalica e diferentes razdes atdmicas Pt:Sn:Cu
pelo método de redugdo por borohidreto. Utilizou-se 2-propanol (Merck) como solvente, H,PtCl .6H,O (Aldrich),
SnCl1,.2H,0 (Aldrich) e CuCl,.2H,0O (Aldrich) como fonte dos metais, negro de fumo Vulcan XC72 (Cabot) como
suporte e NaBH, (Aldrich) como agente redutor. Inicialmente, os sais metalicos foram dissolvidos em 2-propanol e o
negro de fumo disperso na solugdo. Posteriormente, foi adicionada, de uma s6 vez, uma solugdo de NaBH, a mistura,
a qual foi mantida sob agita¢@o por 40 minutos a temperatura ambiente. Finalmente, a mistura foi filtrada e o material
obtido lavado com excesso de agua e seco a 70°C por 2h. Numa segunda etapa, os eletrocatalisadores PtSnCu/C foram
dispersos em HNO, concentrado e as misturas mantidas sob agitagdo por 70 min a temperatura ambiente (processo
dealloying quimico). Em seguida, as misturas foram filtradas e os materiais obtidos lavados com excesso de agua e
seco a 70°C por 2h.

As razdes atdmicas Pt:Sn:Cu foram obtidas por EDX usando um microscopio de varredura eletronica Philips XL30
com feixe de elétrons de 20 keV equipado com microanalisador EDAX modelo DX-4.

As medidas de difragdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex II com fonte de
radiagdo Cu Ka (A = 0,15406 nm). Os difratogramas foram registrados em 20 no intevalo de 20 - 90° com passo de
0,05° e 2s de contagem por passo.
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A oxidagdo eletroquimica do etanol foi estudada por cronoamperometria utilizando-se a técnica de eletrodo de
camada fina porosa [4]. Os perfis cronoamperométricos dos diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em uma
célula eletroquimica de um compartimento, onde o eletrodo de referéncia foi um RHE e o contra-eletrodo foi uma
placa de platina platinizada. Este experimento foi realizado com um potenciostato/galvanostato Microquimica modelo
MQPGO1 e em solugdo de 1,0 mol L' de etanol + 0,5 mol L' H,SO,, saturada com N,

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises de EDX (Tabela 1) para eletrocatalisadores PtSnCu/C obtidos indicam similaridade entre as razdes
atomicas Pt:Sn:Cu obtidas e as razdes nominais. Apds tratamento acido, observa-se variagdo na razdo atomica dos
eletrocatalisadores PtSnCu/C, indicando que Cu e Sn foram removidos parcialmente.

Tabela 1: Razdes atdmicas para os eletrocatalisadores PtSnCu/C antes e apds tratamento acido.

Razdo Atomica Pt:Sn:Cu Apds Trat.

Razdo Atomica Pt:Sn:Cu (Nominal) Razéo Atomica Pt:Sn:Cu (EDX) Acido (EDX)
50:40:10 58:32:10 67:27:6
50:30:20 59:24:17 72:20:8
50:20:30 59:18:23 74:14:12
50:10:40 58:10:32 81:6:13
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Figura 1: Difrag8o de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnCu/C.
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Figura 2: Difracdo de raios-X dos eletrocatalisadores PtSnCu/C apds tratamento HNO,.

Os difratogramas de raios-X (Figura 1) dos eletrocatalisadores PtSnCu/C apresentaram um pico largo em
aproximadamente 25°, que é associado ao suporte de carbono Vulcan XC72 e cinco picos de difragdo em aproximadamente
20 =40°,47°, 67°, 82° e 87°, que sdo caracteristicos da estrutura cubica de face centrada (CFC) da Pt e suas ligas [4].
Ap0s o tratamento acido, os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores (Figura 2) PtSnCu/C mostraram que a
estrutura (CFC) da Pt foi preservada.
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A Figura 2 mostra as curvas de cronoamperometria dos eletrocatalisadores PtSnCu/C antes e apds tratamento acido.
Observou-se que para todos os eletrocatalisadores PtSnCu/C preparados houve um aumento na atividade eletrocatalitica
apos os eletrocatalisadores terem sido tratados com HNO,. O eletrocatalisador PtSnCu/C com razdo atémica 50:10:40
possui o maior valor de corrente final (Tabela 2) dentre os eletrocatalisadores desenvolvidos, sendo ele entdo, o que
apresentou maior atividade eletrocatalitica para a oxidagdo do etanol. O aumento da atividade eletrocatalitica dos
eletrocatalisadores estudados, pode ser atribuida ao tratamento com acido nitrico, que remove parte dos metais nao-
nobres dos eletrocatalisadores PtSnCu/C criando novos arranjos estruturais e/ou outras caracteristicas cristalograficas
para a liga de Pt na superficie das nanoparticulas [2].
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Figura 2: Curvas de cronoamperometriaa 0,5 Vem 1.0 mol L' de etanol +0.5mol L' de H,SO, para os eletrocatalisadores
PtSnCu/C, antes e apos tratamento acido.

Tabela 2: Valores de corrente final para os eletrocatalisadores PtSnCu/C antes (AT) e apds (DT) tratamento acido.

Eletrocatalisador Corrente Final — AT (A.gPt-1) Corrente Final - DT (A.gPt-1) Variacdo (%)
50:40:10 5,1 7,9 56
50:30:20 3,8 7,0 84
50:20:30 3,3 5,9 79
50:10:40 4,5 9,4 107

CONCLUSOES

Os resultados preliminares deste trabalho mostraram que eletrocatalisadores contendo ligas de PtSnCu suportadas
em carbono e tratados com acido (skeletal-type) sdo muito promissores para a oxidagdo eletroquimica do etanol.
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