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Resumo

Células a combustivel de etanol direto apresentam um grande potencial como
tecnologia para produzir energia limpa, especialmente para fornecer uma eficiente
conversao do combustivel a baixas emissdes de poluentes. O objetivo deste estudo
foi sintetizar um catalisador ternario constituido de PtSnNi suportado em carbono
Vulcan XC72R. A quantidade de Ni foi mantida constante e a razdo atébmica Pt:Sn foi
variada para verificar como o decréscimo de platina e aumento de estanho pode
influenciar a atividade eletrocatalitica de etanol. Os eletrocatalisadores PtSnNi
50:25:15 e PtSnNi 75:10:15 foram sintetizados empregando o método de
impregnacgao/reducao pela adicdo de quantidades para fornecer razbées atbmicas
variaveis especificas e etileno glicol foi usado como agente redutor. Os
eletrocatalisadores foram caracterizados por Difragcao de Raios-X, Espectroscopia de
Retroespalhamento de Rutherford (RBS), Voltametria ciclica e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica.

Palavras-chave: Catalisador; Nanoparticulas; Etanol; Oxidacdo; Células a
combustivel.

INFLUENCE OF Pt:Sn ATOMIC RATIO ON PtSnNi/C ELECTROCATALYST FOR
ETHANOL ELECTROOXIDATION
Abstract
Direct ethanol fuel cells (DEFCs) show a wide potential as technology to produce
clean energy, specially to provide an efficient fuel conversion with low pollutants
emission. The aim of this study was to synthesize a ternary catalyst constituted by
PtSnNi supported on carbon Vulcan XC72R. The amount of Ni was kept constant
and the atomic ratio Pt:Sn was varied to verify how the decrease of platinum and
increase of tin could influence the ethanol electrocatalytic activity. The
electrocatalysts, PtSnNi 50:25:15 and PtSnNi 75:10:15, were synthesized employing
the impregnation/reduction method by adding the amounts to provide atomic ratios
specified and ethylene glycol was used as a reducing agent. The electrocatalysts
were characterized by X-Ray Diffraction, Rutherford Backscattering Spectroscopy,
Cyclic Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy.
Key words: catalysts, PtSnNi, nanoparticles, ethanol, oxidation, fuel cells.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, uma das maiores fontes de geracédo de energia esta baseada na
queima de combustiveis fosseis, 0 que tem gerado altos niveis de poluicdo e
diversos problemas ambientais. Uma alternativa ambientalmente correta € a
utilizacédo de células a combustivel de etanol direto (DEFC).

O etanol é um combustivel liquido, de facil estocagem e manuseio, além de
ser uma fonte renovavel de energia. Apresenta baixa taxa liquida de emissédo de
CO,, pois o dioxido de carbono produzido no ciclo total do combustivel é reutilizado
para o crescimento da planta. Além do mais, € uma molécula menos téxica do que o
metanol (frequentemente empregado na literatura) e possui uma densidade de
energia tedrica maior (8,6 kWh kg™ para o etanol e 6,1 kWh kg™ para o metanol).t”

As DEFCs séao células que operam a baixa temperatura, ou seja, as reagdes
de oxidacao e redugdo apresentam cinética lenta, o que torna necessario o uso de
eletrocatalisadores, capazes de acelerar estas reagdes. Assim, o dnodo e o catodo
sdo constituidos por uma camada catalitica composta basicamente por platina e
outros elementos como estanho, ruténio, niquel, etc. Estes metais ou ligas metalicas
sdo dispersos em uma matriz de carbono condutora.®

A platina € o metal mais eficiente utilizado como eletrocatalisador, sendo
empregado como nanoparticulas metalicas (de 2-15 nm) constituidas de platina ou
ligas de platina, geralmente com metais de transicdo, suportadas em carbono de alta
area superficial (> 200 m? g™).®

Uma das principais limitagdes € que, devido a baixa temperatura de operacao,
o anodo das DEFCs sofre forte efeito de desativagdo, pois ocorre passivacdo da
superficie do eletrocatalisador devido a adsorgcdo de espécies produzidas in situ
como produtos intermedidrios das reacdes de oxidacéo do etanol.®® Este fendmeno,
também conhecido por envenenamento, pode ser evitado pela adicdo de
cocatalisadores a platina, particularmente de estanho e ruténio.®

O desempenho superior de eletrocatalisadores binarios e ternarios para a
oxidacdo do etanol com relagdo a Pt pura foi atribuido ao efeito bifuncional
(mecanismo promovido) e a interagao eletrénica entre Pt e metais formando ligas
(mecanismo intrinseco).® De acordo com o mecanismo promovido, a oxidagdo de
espécies contendo oxigénio fortemente adsorvidas é facilitada na presenca de
oxidos de Ru(Sn) pelo fornecimento de atomos de oxigénio em sitios adjacentes em
mais baixo potencial do que acompanhado pela Pt pura. O mecanismo intrinseco
postula que a presenca de Ru(Sn) modifica a estrutura eletrbnica da Pt, e como
consequéncia a adsorcéo de espécies contendo oxigénio.(z)

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Sintese das Ligas

Para a obtengado de ligas de Pt-Sn-Ni suportadas em carbono, utilizou-se o
processo de impregnagéo/redugéo.(“) Empregou-se etilenoglicol como agente redutor
e carbono Vulcan XC72R como suporte.

Inicialmente, preparou-se uma solugdo com os sais H,PtCls.6H,0O, SnCl,.2H,0 e
NiCl, (onde a carga metalica foi 40% em peso) em etilenoglicol e agua (75/25 v/v),
seguido por adicdo do carbono e agitagdo em ultrassom até total dissolugdo dos
sais. Foi ajustado o pH da solugcdo na faixa alcalina (em torno de pH 12) e feito
aquecimento a 130°C, com sistema de refluxo, sob agitacdo, possibilitando a
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reducdo dos metais. As amostras passaram por um processo de centrifugacao e
secagem em estufa a 80°C por tempo suficiente para apresentarem aspecto seco. A
proporcao atdbmica das ligas utilizada nas sinteses esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Proporgbes atbmicas das ligas utilizadas na sintese.

Liga Composicéo
PtSnNi/C — 6 Pt-Sn-Ni 75:10:15
PtSnNi/C -7 Pt-Sn-Ni 50:25:15

2.2 Caracterizacao das Ligas

2.2.1 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A técnica de espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS)
permite avaliar a composi¢cdo quimica da liga. As analises de RBS foram feitas
usando um feixe de He™ a 2 MeV produzido em um acelerador TANDEM de 3 MV.
Em todos os casos, a direcao de incidéncia do feixe foi perpendicular a superficie da
amostra, e o angulo de detecgao foi 165° com relagdo a dire¢ao do feixe.

2.2.2 Difragcdo de Raios-X (XRD)

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD 6000, operando com radiagdo Cu-Ka, com o intuito de
identificar as fases existentes no material, bem como determinar o tamanho de
cristalito.

2.2.3 Técnicas Eletroquimicas

As técnicas de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizadas a fim de se determinar o comportamento
eletroquimico dos catalisadores estudados em solug¢ao de etanol 1,0 M e H,SO4 0,5
M bem como a atividade catalitica de cada um. As medidas foram realizadas a 25°C
em meio desarejado, borbulhando nitrogénio na solugéo por 10 min antes de cada
medida, para retirar o O, presente no meio.

As medidas de voltametria ciclica foram conduzidas fazendo-se 10 ciclos
sobre o material, pelo menos em triplicata, em um potenciostato/galvanostato PAR
273A, com velocidade de varredura de 50 mV/s,® na faixa de potencial de -0,04 a
0,96 V com relagdo ao eletrodo de calomelano saturado, e as curvas mostradas
neste trabalho representam o décimo ciclo de voltametria sobre cada material.
Utilizou-se para isso uma célula de trés eletrodos constituida por um contra eletrodo
de platina, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS). Como eletrodo
de trabalho foi utilizado um disco de grafite com area de 0,29 cm?, o qual foi
recoberto por uma mistura do pd catalisador em Nafion®. O procedimento de
preparo dos eletrodos de trabalho consiste em dispersar as particulas de catalisador
(suportadas em carbono) em Etanol (Merck) e Nafion® (5% em peso, Aldrich)

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em um equipamento Solartron S| 1255 acoplado a um potenciostato Omnimetra PG-
05, na faixa de frequéncia de 10 kHz a 10 mHz, com amplitude de voltagem senoidal
de 5 mV em torno de um potencial especifico. Este potencial foi determinado por
voltametria ciclica, e corresponde ao potencial cujo valor da corrente de oxidagao é
maximo na varredura anddica.
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3 RESULTADOS
3.1 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

As ligas PtSnNi/C — 6 e PtSnNi/C — 7 foram analisadas pela técnica de RBS e
as razdes atdbmicas entre os metais estdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Razdes atdmicas metal/metal nas ligas eletrocatalisadores, determinadas por analise de
RBS

Liga Composigao Pt/Sn PN Sn/Ni
Nominal

PISnNIIC — 6 PtSn:Ni 75:10:15 135 - :

PtSNNI/C — 7 Pt:Sn:Ni 50:25:15 23 3.6 15

3.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X das ligas descritas na Tabela 1 estdo mostrados
na Figura 1.

—— PtSnNi/C-6
—— PtSnNi/C-7

Intensidade

T —
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Figura 1. Difratograma dos eletrocatalisadores de PtSnNi/C.

Com as analises de difracdo de raios-X foi possivel determinar o tamanho de
cristalito dos eletrocatalisadores sintetizados. Para isso, utilizou-se o software WinFit
1.0. A fungéo para modelar o perfil dos picos foi uma funcéo split Pearson VII, e o
método das variancias de Toth® e Arkai e Toth!” foi empregada para o calculo do
tamanho médio. A correcdo para alargamento instrumental foi realizada com um
padrao linha pura de Si. Os dados estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Tamanhos de cristalitos obtidos por XRD

Liga Tamanho de Cristalito DRX (nm)
PtSnNi/C — 6 2,7

PtSnNi/C — 7 2,6
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3.3 Voltametria Ciclica (VC)

As ligas sintetizadas foram caracterizadas eletroquimicamente por medidas de
voltametria ciclica e estdo mostradas na Figura 2.

30

PtSnNi/C - 6]

204

104

i (mA.cm?)

-10 T v T v T v T v T

504
| [PtSnNi/C - 7

40

304

20+

i (mA.cm?)

104

EECS(V)

Figura 2. Voltamogramas dos eletrocatalisadores de PtSnNi/C obtidos em uma solugéo de 1,0 M
etanol e 0,5 M H,SO,.

3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os eletrocatalisadores também foram caracterizados eletroquimicamente por
espectroscopia de impedancia eletroquimica, e estdo mostrados na Figura 3.

589



CONGRESSO
ABM

66 ABM Congress

2.4{mag :
| PtSnNi/C - 6] -5
2.14 . i
1 - O
1.84 y L - 60
] !
1 foom H ,
1.54 i .I- Th g
S T . | -40 ‘€
> 1.24 / "u, i | o
2 1 /djjj \- DD_ <
09 _ of " 0 L 20
0.6 D/ - '.-/.\ qqu%%lﬂjqjj
1 [ | -0
0.3-/ b'l-

-D (A) L
0.0 v T v T v T v T v T v —-20
-2 -1 0 1 2 3 4
log f (Hz)

2.4 1
L ] . L
] PtSnNi/C - 7} *°
1.8+ '/D. DHD\ L 60
E DDD '.. [b
_1.5-. /Eb \'- DD\ 10 w
u12_[ .I q:D (g
S /DDED " \Eb i )
oo S [T
] T i
0.6- '-..-/\ mmqujquj_o
0.3 Ry S|
OO- B) 20
T IR

log f (Hz2)

Figura 3. Diagramas de Bode dos eletrocatalisadores (A) PtSnNi/C - 6 obtido potencial de 0,76 V
versus ECS e (B) PtSnNi/C - 7 obtidos no potencial de 0,80 V versus ECS. Medidas realizadas em
uma solucgdo 1,0 M etanol e 0,5 M H,SO,.

4 DISCUSSAO
4.1 Difrac&o de Raios-X

A partir da analise de difragdo de raios-X (Figura 1) foram observados picos
em torno de 20 = 25°, 40°, 47°, 68°, 82°, 86°. O pico observado em 20 = 25° pertence
ao suporte de carbono. Zhou et al.® atribuiram o pico entre 20-25 ° ao plano (0 0 2)
da estrutura hexagonal do Carbono Vulcan XC72, e os picos de difragcdo em 39°,
46°, 68° e 81° devem-se aos planos (111)(200) (22 0)e (3 11)da platina, que
representa uma estrutura tipica da platina cristalina cubica de face centrada.
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Kim et al.® fizeram andlises de difracdo de raios-X em ligas de PtSn/C e foi
verificado que ndo ha picos de estanho puro, indicando um bom grau de ligagéo
entre Pt e Sn, apesar de que 6xido de estanho amorfo pode estar envolvido. No
presente trabalho, também foram observados os picos caracteristicos da Pt cubica
de face centrada. Spinacé, Linardi e Oliveira Neto'? reportaram para catalisadores
de PtSn/C e PtSnNi/C picos em torno de 20 = 34° e 52°, que sao consistentes com a
fase cassiterita, SnO,. No presente trabalho, ndo foram verificados picos em 20 =
34° e 52° o que indica que nao ocorreu formacédo de Oxido de estanho em nenhum
dos catalisadores sintetizados. Verifica-se também, de acordo com a Tabela 3 que, o
tamanho de cristalito para os dois eletrocatalisadores sintetizados é muito
semelhante e, a partir da sintese destes utilizando etileno glicol como agente
redutor, foi possivel atingir tamanho de cristalito muito pequeno.

4.2 Andlise de RBS

A analise de RBS é uma técnica que atinge uma profundidade em torno de
500 nm da amostra. Sendo assim, ela mede as quantidades dos elementos em toda
a extensdo da amostra. No eletrocatalisador PtSnNi/C — 6 (Pt:Sn:Ni 75:10:15),
apenas Pt e Sn foram detectados, enquanto niquel nao foi. A explicacdo para este
fendbmeno é que o niquel ndo sofreu redugao durante a sintese, permanecendo em
solucdo. Além disso, as razdes atdOmicas esperadas entre os elementos metalicos
Pt:Sn, Pt:Ni e Sn:Ni sdo 7,5, 5 e 0,7, respectivamente. Apenas Pt e Sn foram
detectados, na razao de 13,5, quase o dobro da esperada. Isso provavelmente esta
associado com o fato de quase metade da quantidade de Sn adicionada nao ter
sofrido reducéao e ter permanecido em solucgao.

Ja para o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 (Pt-Sn-Ni 50:25:15), as razdes
atdbmicas esperadas entre os elementos metalicos Pt:Sn, Pt:Ni e Sn:Ni sédo 2, 3,3
1,7, respectivamente. As observadas por RBS foram 2,3, 3,6 e 1,5, respectivamente,
apresentando boa concordancia com os valores nominais.

4.3 Voltametria Ciclica

Na Figura 2, dois picos de oxidagdo sao observados, um na varredura anodica
e outro na varredura catédica. Jiang et al."" detectaram dois picos de oxidacdo na
varredura anddica e um de oxidacao na varredura catédica para PtSn/C em solugao
0,5 M H,SO4 e 1,0 M C,HsOH. Segundo os autores,!"” o primeiro pico na varredura
anddica esta relacionado com a oxidagao do etanol. Apds o pico maximo, a corrente
comegca a decair devido a formacao de 6xido de platina na superficie, diminuindo os
sitios ativos para a oxidacdo do etanol. Aumentando o potencial, observa-se
novamente o aumento da corrente, gerando outro pico de oxidagdo anddica,
decorrente da oxidacdo do etanol sobre 6xidos de platina em mais altos potenciais.
Na varredura catddica, os Oxidos de platina comegam a sofrer um processo de
reducdo, recobrindo a superficie de sitios ativos para promover novamente a
oxidacdo do etanol sobre a platina. Kim et al.”? encontraram apenas dois picos de
oxidacao para catalisadores de PtSn/C em meio de 0,5 M H,SO4 e 2,0 M C,H50H.
Eles concordam que o pico da varredura anddica deve-se a oxidagao do etanol,
entretanto, afirmam que o pico da varredura negativa esta associado com a
oxidacao de produtos carbonaceos intermediarios da oxidagao incompleta do etanol.
No presente trabalho, acredita-se que os picos observados sejam devido aos
fendmenos descritos por Kim et a.”
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As curvas de voltametria ciclica revelam maiores densidades de corrente para
o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 do que para o eletrocatalisador PtSnNi/C — 6. A
densidade de corrente do pico de oxidagao do etanol no eletrocatalisador PtSnNi/C —
6 foi de 23,2 £ 1,1, enquanto que para o eletrocatalisador. PtSnNi/C — 7 foi de 50,7 £
18,7 mA/cm? Os dados apontados por RBS revelam que o eletrocatalisador
PtSnNi/C — 6 ndo apresenta niquel na sua superficie, e a quantidade de Sn no
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7, a qual deveria ser 2,5 vezes maior, é na realidade
quase 5 vezes maior do que o esperado. Logo, as maiores correntes observadas no
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 devem-se tanto ao fato de haver niquel, quanto ao
fato de haver maior quantidade de estanho neste eletrocatalisador.

4.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 3 mostra que os diagramas de impedéancia obtidos, a partir das
medidas realizadas em etanol e H,SO4, dos eletrocatalisadores PtSnNi/C — 6 e
PtSnNi/C — 7 apresentaram uma constante de tempo alargada, na regido de médias
frequéncias, a qual poderia estar associada ao acoplamento de mais de um
fendbmeno. Esta constante de tempo apresenta um angulo de fase maximo em torno
de 60°, o que indica um comportamento capacitivo associado a este processo.

Apesar de terem sido observadas diferengas significativas nos resultados de
RBS e voltametria ciclica para os eletrocatalisadores PtSnNi/C — 6 e PtSnNi/C - 7,
as medidas de impedancia eletroquimica ndo apresentaram muitas diferencas.
Verifica-se que a impedancia total do sistema para o eletrocatalisador PtSnNi/C — 6
é ligeiramente maior do que para o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7. Além disso, na
Figura 3A, a constante de tempo observada é muito mais alargada do que na Figura
3B, o que mostra que no eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 os fendbmenos estao
ligeiramente mais separados, ou seja, apresentam cinéticas ligeiramente mais
distintas do que no eletrocatalisador PtSnNi/C — 6.

5 CONCLUSAO

O objetivo inicial deste trabalho era estudar a influéncia da variagdo da razao
Pt:Sn em um eletrocatalisador ternario de Pt:Sn:Ni suportado em carbono,
mantendo-se constante a quantidade de niquel. Entretanto, ndo foi possivel fazer
esta avaliagdo, uma vez que os resultados de RBS mostraram que a composi¢ao do
eletrocatalisador PtSnNi/C — 6 diferiu da composigcdo nominal, a qual se pretendia
atingir.

Contudo, a difragcdo de raios-X mostrou que os eletrocatalisadores
sintetizados apresentaram a estrutura cristalina predominante da platina cubica de
face centrada. Além disso, foi possivel verificar que a sintese pelo método de
impregnacgao/redugao, utilizando etileno glicol como agente redutor, permitiu a
obtencdo de cristalitos nanométricos, de diametro muito pequeno, apesar das
diferencas de composicao apresentadas pelas medidas de RBS. As medidas de
voltametria ciclica indicaram que o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 apresentou
maiores densidades de corrente que o eletrocatalisador PtSnNi/C - 6,
provavelmente devido a presenga de niquel e a maior quantidade de estanho no
primeiro. Isto indica que a densidade de corrente € dependente da quantidade
destes metais. As medidas de impedancia eletroquimica mostraram que os
eletrocatalisadores apresentaram uma constante de tempo alargada na regido de
médias frequéncias, com um carater capacitivo associado. Entretanto, estas
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medidas nao apresentaram diferengas significativas entre os dois catalisadores,
apesar dos demais resultados terem mostrado diferengas significativas.
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