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RESUMO: Os eletrocatalisadores PtSn/C foram preparados em duas etapas: i) inicialmente o SnCl,.2H 0 foi reduzido
sobre o suporte de carbono utilizando boroidreto de sodio como agente redutor. Na segunda etapa o Sn/C obtido na
primeira etapa foi utilizado como suporte e H,PtCl .6H,0 foi reduzido utilizando o método da redugdo por dlcool.
Os eletrocatalisadores foram caracterizados por difra¢do de raios X e voltametria ciclica. A oxidagdo eletroquimica
do etanol foi estudada por cronoamperometria. O eletrocatalisador comercial PtSn/C BASF (PtSn na forma de liga
metdlica) foi utilizado para comparagdo. Os resultados mostraram que o eletrocatalisador Pt-Sn/C preparado por
redugdo sucessiva apresentou se mais ativo na oxidagdo eletroquimica do etanol que o eletrocatalisador comercial
PtSn/C BASE.
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INTRODUCAO

As células a combustivel que utilizam alcodis diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cell — DAFC)
vém despertando bastante interesse, sendo o metanol o combustivel mais estudado ¢ também o que apresenta os
melhores resultados [1-2]. Para o Brasil o etanol é uma alternativa mais interessante, pois ele é produzido em grandes
quantidades a partir de fontes renovaveis além de ser menos tdxico que o metanol. Por outro lado, a oxidagdo completa
do etanol a CO, € mais dificil que a do metanol devido a dificuldade de quebra da ligagdo C-C e da formagio de CO como
intermediario que desativa o catalisador de platina [3]. Para a oxidag¢8o eletroquimica do etanol os eletrocatalisadores
a base de PtSn tem apresentado os melhores resultados, no entanto, diversos estudos tem mostrado que a atividade
destes eletrocatalisadores é bastante influenciada pelo método de preparagio [2-10]. Além disso, eletrocatalisadores
PtSn onde, o Sn encontra-se reduzido na forma de liga com a Pt [5-8], bem como, eletrocatalisadores onde fases de Pt
€ SnO, coexistem [4, 9, 10], tem apresentado boa atividade para a oxidacdo eletroquimica do etanol.

Neste trabalho, o eletrocatalisador PtSn/C foi preparado através da reducdo sucessiva dos ions metalicos onde
inicialmente os ions Sn*? foram reduzidos sobre o suporte de carbono utilizando boroidreto de sddio como agente
redutor e na etapa seguinte os ions Pt™ foram reduzidos pelo método da reducéo por alcool sobre o Sn/C preparado na
primeira etapa.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Preparagdo e Caracterizagdo do Eletrocatalisador Pt-Sn/C por redugio sucessiva

Os eletrocatalisadores PtSn/C foram preparados em duas etapas: i) inicialmente foi preparado o material Sn/C (10%
massa de Sn) onde o SnCl,.2H, O (Aldrich) foi dissolvido em etanol, o suporte de carbono Vulcan XC72 foi adicionado
e a mistura resultante foi submetida ao ultrassom por 5 min. Uma solugio de boroidreto de sédio (razdo BH,:Sn =
5) foi entdo adicionada de uma sé vez a mistura, a qual permaneceu sob agitagdo por 30 min. A mistura foi filtrada,
lavada com é4gua e seca, ii) O H,PtCl.6H,O foi dissolvido em uma solugdo etileno glicol/dgua (3/1, v/v) € o Sn/C,
preparado na primeira etapa, foi adicionado a esta solug@o. A mistura resultante foi submetida ao ultrassom por 5 min
¢ apos permaneceu sob refluxo por 2h. O eletrocatalisador Pt-Sn/C obtido foi preparado com 12,5% em massa de Pt e
caracterizado por difragdo de raios X e voltametria ciclica.

Oxidagdo eletroquimica do etanol

A eletro-oxidagdo de etanol foi estudado por cronoamperometria usando a técnica de eletrodo de camada fina
porosa [4]. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente utilizando solugdo 1,0 mol L' de etanol em
0,5 mol L' de H,SO, saturada com N,. Nestes experimentos os valores de corrente (I) sdo expressos em Amperes e
normalizados por grama de platina (A g,™). Para efeito de comparacio foi utilizado o catalisador comercial PtSn/C
BASF (20% em massa de metais, razdo atdmica Pt:Sn 75:25, 16,6% em massa de Pt), o qual encontra na forma de liga
PtSn segundo o fabricante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 1 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores PtSn/C BASF, Pt-Sn/C, Sn/C e Carbono
Vulcan XC72.
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores PtSn/C BASF, Pt-Sn/C, Sn/C e Carbono Vulcan XC 72 .

Na Fig. 1 observa-se em todos os difratogramas um pico largo em aproximadamente 26 = 25° o qual é associado
ao suporte de carbono Vulcan XC72. Para o material Sn/C (10% em massa) o difratograma apresenta-se bastante
similar ao do Vulcan XC72. Assim, ndo foi possivel avaliar a presenca de fases de Sn, no entanto, as analises por EDX
confirmaram a presenca de Sn neste material. Preparamos, entdio, este material utilizando o mesmo procedimento,
porém, com uma concentra¢do maior de Sn (20% em massa) e, neste caso, observou-se no difratograma diversos
picos os quais correspondem a forma de Sn metalico [11]. Para o material Pt-Sn/C observa-se os quatro picos de
difragdo em aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67° e 82° os quais sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, da estrutura cubica de face centrada (CFC) de platina e suas ligas [4]. Para o PtSn/C BASF observa-
se também os mesmos quatro picos, no entanto, estes encontram-se deslocados para dngulos menores mostrando a
formag@o de liga PtSn neste material. As reflexdes do plano (220) da estrutura cristalina da Pt(CFC) foram utilizadas
para calcular o tamanho médio de cristalito através da equagdo de Scherrer e os valores encontrados foram 2 nm para
o Pt-Sn/C e 2,5 nm para o PtSn/C BASF.

A Fig. 2 mostra as curvas de voltamentria ciclica dos eletrocatalisadores Sn/C, Pt-Sn/C e PtSn/C BASF, obtidos
em solucdo 0,5 mol.L" de H,SO,. Observa-se para os eletrocatalisadores Pt-Sn/C e PtSn/C BASF que a regido de
adsorc¢do-dessor¢@o de hidrogénio (0,0 — 0,4 V) apresenta-se pouco definida e também observa-se um aumento dos
valores de corrente na regido de dupla camada elétrica (0,4-0,8V) quando comparado ao eletrocatalisador Pt/C [4].
No entanto, o voltamograma ciclico do eletrocatalisdor Pt-Sn/C apresenta a regido adsor¢do-dessor¢do de hidrogénio
um pouco melhor definida que a do eletrocatalisador PtSn/C BASF, o que sugere que este material pode apresentar
uma superficie mais rica em Pt. Isto provavelmente deve estar relacionado ao método de preparagdo onde para o
eletrocatalisador Pt-Sn/C, os ions Pt™ foram reduzidos e depositados sobre o Sn levando a formagéo de um material
com estruturas do tipo core-shell [12] ou de camadas de Pt depositadas sobre o Sn [13].

Na Fig. 3 sdo apresentadas as curvas cronoamperométricas para os eletrocatalisadores Sn/C, Pt-Sn/C e PtSn/C
BASF.
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Figura 2: Voltamogramas Ciclicos obtidos em solugdo Figura 3: Comparacdo das curvas cronoamperométricas
0,5mol.L"" de H,SO, para os eletrocatalisadores Sn/C, ~para os eletrocatalisadores Sn/C, Pt-Sn/C e PtSn/C BASF
Pt-Sn/C e PtSn/C BASF. com potencial fixo de 500 mV por 30 min.

Os resultados foram normalizados por grama de Pt considerando que a adsor¢do ¢ a desidrogenacdo do etanol
ocorre somente nos sitios de Pt a temperatura ambiente [4]. Observa-se que o eletrocatalisador Pt-Sn/C preparado
apresentou um melhor desempenho para a eletro-oxidag@o do etanol que o eletrocatalisador comercial PtSn/C BASF.

CONCLUSOES

Os resultados mostraram que o eletrocatalisador Pt-Sn/C preparado por reducéo sucessiva dos metais apresentou-
se mais ativo para a eletro-oxidacdo do etanol que o eletrocatalisador comercial, o qual apresenta-se na forma de liga
PtSn. Nas condi¢des em que o eletrocatalisador Pt-Sn/C foi preparado, provavelmente este material encontra-se na
forma de estruturas do tipo core-shell ou de camadas de Pt depositadas sobre o Sn. O material esta sendo avaliado por
diferentes técnicas de caracterizagio de superficie a fim de determinar a estrutura formada.
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