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RESUMO: Os eletrocatalisadores PtSn/C foram preparados através do uso de acido citrico e citrato de sédio
como agentes redutores, acido hexa cloro platinico, cloreto de estanho como fonte de metais e carbono Vulcan
XC72R como suporte. Os materiais obtidos foram caracterizados fisicamente por EDX, DRX, enquanto que a
avaliacdo da atividade catalitica frente a eletro-oxidacdo do etanol foi realizada através da técnica de
voltametria ciclica utilizando o eletrodo de camada fina porosa. O sistema PtSh/C preparado via reducéo por
acido citrico e utilizando KOH como agente estabilizante apresentou melhor atividade na regido de interesse de
aplicacdes tecnolégicas (0,2 a 0,5V) com relagdo aos outros detrocatalisadores preparados e com relagio aos
catalisadores comerciais PtSh/C (75:25) e PtRu/C (50:50) da E-Tek.
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INTRODUGAO

Nos ultimos anos, as células a mmbustivel que utilizam alcoois diretamente como combustiveis (DAFC -
Direct Alcohol Fuel Cell) vem despertando bastante interesse, pois, apresentam vantagens, como a n&o
necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da reforma de hidrocarbonetos fI]. 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
utilizacdo 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 renovéveis € menos téxico que o
metanol. Por outro lado, a oxidagdo completa do etanol a CO, é mais dificil que a do metanol devido a
dificuldade da quebra da ligagdo CC e a formagdo de intermedidrios que bloqueiam os sitios ativos do
eletrocatalisador [1,3]. Assim, o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para esta aplicagdo € necessario
para que se obtenha uma completa oxidagdo do etanol a CO..

Neste trabalho eletrocatalisadores PtSn/C foram preparados pelo método dareducdo via acido citrico, citrato
de sddio e também utilizando hidréxido de potéssio como agente estabilizante dasnanoparticulas.

PROCEDIMENTO EXPERIM ENTAL

Os eletrocatalisadores PtSn/C foram preparados pelo processo da redugéo via &cido citrico (AC) e citrato de
sédio (CNa) utilizando HPtClg.6H,O (Aldrich), SnCl,22H,O (Aldrich) como fontes de metais, &gua como
solvente e carbono Milcan XC72R como suporte. A mistura formada é levada ao ultra-som para uma boa
homogeneizacdo, posteriormente esta é submetida ao processo de refluxo sob agitacdo para reducdo total dos
metais presentes em solugdo. Ao final do processo a mistura é filtrada, lavada com excesso de agua e seca na
estufa. Também foi realizada uma sintese em que uma solucéo de 1 mol L de KOH foi utilizada como agente
estabilizante na razdo molar KOH:PtSn = 5:1. Todos os el etrocatalisadores foram preparados com carga nominal
de metais de 20% em massa e razdo atdbmica Pt:Sn de 1:1. A composicdo quimica dos eletrocatalisadores foi
obtida através das andlises de EDX usando o microscépio eletronico de varredura modelo Philips XL 30. As
andlises de difracéo de raios X foram realizadas usando um difratdmetro modelo Rigaku Multiflex com radiagdo
Cu K, e velocidade de varredura de 2° min™. O tamanho médio de cristalito foi estimado através dos
difratogramas de raios X utilizando a eguacdo de Scherrer [4]. Os estudos eletroquimicos foram realizados
através da técnica do eletrodo de camada fina porosa [5-7]. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/gal vanostato 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 referéncia de hidrogénio e um contra-eletrodo de platina platinizado. Os experimentos foram
realizados em solugéo de H,SO,4 0,5mol L' saturadacom nitrogénio e com velocidade de varredura de 10mV st

Os estudos da eletro-oxidacao de etanol foram realizados em solug&o 1,0 mol L* de etanol em 0,5 mol L*
de H,SO,4. Nestes experimentos os valores de corrente (I) foram expressos em amperes e normalizados por
gramade platina (A gpc?).



RESUL TADOS E DISCUSSAO

As andlises por EDX dos eletrocatalisadores PtSn/C preparados sob diferentes condi¢cBes (Tabela 1)
mostraram que as razdes atdbmicas Pt:Sn dos eletrocatalisadores obtidos séo bastante similares as composic¢oes
nominais de partida.

Tabela 1:. Razbes atdmicas e tamanho médio de cristalito dos el etrocatal i sadores PtSn/C.

Composigao Tamanhode
Catalisador Nominal EDX particula
Pt:Sn Pt:Sn DRX (nm)
PtSn/C AC 50:50 49:51 13
PtSn/C AC KOH 50:50 50:50 8
PtSn/C CNa 50:50 48:52 14

Osdifratogramas deraios X dos eletrocatalisadores sdo mostradosa seguir na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos €eletrocatalisadores PtSn/C.

Em todos os difratogramas observa-se um pico largo em aproximadamente 2? = 25° o qual é associado ao
suporte de carbono. Os difratogramas apresentam quatro picos de difragdio em aproximadamente 2? = 40°, 47°,
67° e 82° os quais sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura ctbica de
face centrada (CFC) de platina e ligas de platina [8] e também a presenca de dois picos em aproximadamente 2?
= 34° e 52° os quais foram identificados como uma fase SnO, [9]. Os tamanhos de cristalito foram calculados
pela equacdo de Scherrer (Tabela 1) utilizando os picos de difragéo correspondente ao plano (220) dos diferentes
eletrocatalisadores [10]. Os tamanhos de cristalito para os el etrocatalisadores PtSn/C preparados utilizando acido
citrico ou citrato de sodio como agente redutor foram semelhantes e encontram-se na faixa de 13 al4 nm,
enquanto que para o eletrocatalisador PtSn/C preparado com uma razéo KOH/PtSn = 5 e é&cido citrico como
agente redutor observa-se uma diminuic¢do no tamanho de cristalito (8 nm).

Os resultados da eletro-oxidag8o do etanol s&o mostrados na Figura 2. Neste caso, para todos 0s
eletrocatalisadores os valores de corrente na auséncia de etanol (corrente de fundo) foram subtraidos dos valores
de corrente na presencga de etanol e o resultado foi normalizado por gramade platina[11,12].
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Figura 2 Varredura linear de potencial para os catalisadores PtSn/C preparados pelo método da reducéo via
acido citrico e via citrato de sadio e utilizando KOH como agente estabilizante, PtRu/C (50:50) Etek, PtSn/C
(75:25) Etek em 0,5 mol L de H,S0, e 1,0 mol L* de etanol aumavelocidade de varredurade 10 mV s™.

Nas condic¢bes estudadas o sistema PtSn/C preparado via reducdo por acido citrico e utilizando KOH como
agente estabilizante, apresentou melhor atividade na regido de interesse de aplicagdes tecnoldgicas (0,2 a 0,5V)
com relacéo aos outros eletrocatalisadores preparados e com relagdo aos catalisadores comerciais PtSn/C (75:25)
e PtRu/C (50:50) da E-tek.

CONCLUSOES

O método da reducdo via acido citrico mostrou-se efetivo para a obtencéo de eletrocatalisadores PtSn/C
ativos para a eletro-oxidacdo de etanol. Alguns estudos em células a combustiveis unitarias sdo necessarios
visando confirmar o desempenho observado para os sistemas PtSn/C por voltametria ciclica, além de estudos
variando arazao atbmica Pt:Sn destes el etrocatalisadores.
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