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Resumo

Fontes de energia renovaveis, como o etanol, tém sido exploradas, porque estdo de
acordo com as questdes ambientais, ja que o etanol ndo é toxico e libera baixos
niveis de poluentes. Além disso, o etanol apresenta elevada eficiéncia quando
aplicado como combustivel em células a combustivel de baixa temperatura. O
presente trabalho tem como objetivo investigar a sintese de liga binaria PtSn e liga
ternaria PtSnNi, suportadas em carbono Vulcan XC72R para aplicagao em célula a
combustivel de etanol direto. As razdes atdbmicas entre os metais utilizados na
sintese foram PtSnNi (50:25:15) e PtSn (50:15). As ligas foram sintetizadas pelo
método de impregnacao/reducéao a 130 °C, em uma faixa alcalina, e etileno glicol foi
usado como agente redutor utilizando a proporgao etileno glicol - agua 75:25 (v / v).
As técnicas de caracterizacdo empregadas foram difracdo de raios-X (XRD),
Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).
Palavras-chave: Electrocatalisadores; PtSnNi; Etanol; Células a combustivel.

SYNTHESIS OF BINARY AND TERNARY ELECTROCATALYSTS FOR ETHANOL
ELECTROOXIDATION

Abstract

Renewable energy sources as ethanol have been explored because they are in
according to environmental issues, since ethanol is not toxic and it releases low
pollutant levels. Besides ethanol shows increase efficiency when applied as fuel in
low temperature fuel cells. The present work aims to investigate the synthesis of a
binary PtSn and ternary PtSnNi alloys, supported on carbon Vulcan XC72R for
application in direct ethanol fuel cell. The atomic ratios among metals used in the
synthesis were PtSnNi (50:25:15) and PtSn (50:15). The alloys were synthesized by
the impregnation/reduction method at 130 °C, in an alkaline range, and ethylene
glycol was used as reducing agent using the proportion ethylene glycol — water 75:25
(v/v). The characterization techniques employed were X-ray Diffraction (XRD), Cyclic
Voltammetry (CV) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS).

Keywords: Electrocatalysts; PtSnNi; Ethanol; Fuel cells.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de energia aliada ao iminente esgotamento de fontes
energéticas ndo renovaveis e aos problemas ambientais ocasionados pela queima
dos combustiveis fésseis fez com que, nas ultimas décadas, se intensificasse a
busca por fontes energéticas renovaveis e de baixo impacto ambiental, que estejam
de acordo com a necessidade da manutengao dos recursos naturais sustentaveis.!
Uma das alternativas mais promissoras esta na aplicacdo de células a combustivel
de etanol direto (DEFCs) como fonte de energia, as quais apresentam diversas
aplicagdes tecnologicas.

Existe um grande interesse pratico na aplicagdo do etanol, por ser um
combustivel menos téxico que o metanol, por possuir alta densidade energética
(~ 6,7 kWh L™ ou ~ 8,3 kWh Kg™), por ser proveniente de fontes renovaveis e com
contribuigdo zero para o efeito estufa (quando completado o ciclo do CO; na
natureza).")

A principal dificuldade atual na aplicagdo tecnologica de DEFCs é que sé&o
células que operam a baixa temperatura, apresentando cinética lenta nas reacdes
de oxidagdo e reducdo. Devido a cinética lenta apresentada pela reacdo de
eletrooxidacao do etanol, consideravel atengao tem sido dada no desenvolvimento
de catalisadores para a aplicacdo em célula a combustivel com alimentacéo direta.®

A platina é conhecida como melhor catalisador para as reacdes da célula a
combustivel, pois apresenta a melhor atividade catalitica e estabilidade, sobre tudo
em meio acido.® Entretanto, a platina pura dispersa em uma matriz de carbono nao
€ o catalisador mais eficiente para etanol. Na realidade, a eletro-oxidagdo da maior
parte das moléculas organicas oxigenadas, tais como alcodis primarios, apenas
pode ser realizada na presenca de eletrocatalisadores multifuncionais. A platina pura
€ rapidamente envenenada na sua superficie pela forte adsorcdo de espécies
provenientes da adsorgao dissociativa do etanol.®”

Uma solugdo para modificar as propriedades eletrocataliticas da platina é
adicionar a mesma um segundo ou terceiro metal. A adigdo de Ru, Sn, Ni, Mo, Pd
tém sido estudada com a finalidade de identificar o sistema catalitico mais
apropriado para eletro-oxidagao direta de alcodis.®

O aumento da atividade catalitica de eletrocatalisadores binarios e ternarios
para a oxidagao do etanol com relagdo a Pt pura foi atribuido ao efeito bifuncional
(mecanismo promovido) e a interagdo 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 adsorcio de espécies contendo oxigénio.(‘”

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem por objetivo investigar a
sintese de ligas binaria PtSn (50:15) e ternaria PtSnNi (50:25:15), suportadas em
carbono Vulcan XC72R para aplicagdo em célula a combustivel de etanol direto. As
ligas foram sintetizadas pelo método de impregnagao/redugcdo a 130°C, em uma
faixa alcalina, e etileno glicol foi usado como agente redutor utilizando a proporgéo
etileno glicol - agua 75:25 (v / v). As técnicas de caracterizagdo empregadas foram
Difracdo de Raios-X (XRD), Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIS).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese das Ligas

Para a obtengdo de ligas de Pt-Sn e Pt-Sn-Ni suportadas em carbono,
utilizou-se o processo de impregnagéo/redugéo.(6) Empregou-se etilenoglicol como
agente redutor e carbono Vulcan XC72R como suporte.

Inicialmente, preparou-se uma solugdo com os sais H,PtCls.6H20,
SnCl,.2H,0 e NiCl; (onde a carga metalica foi 40% em peso) em etilenoglicol e agua
(75/25 vlv), seguido por adicdo do carbono e agitagcdo em ultrassom até total
dissolugédo dos sais. O pH da solugado foi ajustado na faixa alcalina (em torno de
pH 12) e um aquecimento foi feito a 130°C, com sistema de refluxo, sob agitagao,
possibilitando a reducdo dos metais. As amostras passaram por um processo de
centrifugacédo e secagem em estufa a 80°C por tempo suficiente para apresentarem
aspecto seco. As proporgdes atdmicas utilizadas nas ligas sintetizadas estéo
descrita na Tabela 1.

Tabela 1. Proporgbes atdmicas utilizadas nas ligas sintetizadas

Liga Composicéo
PtSn/C — 15 Pt-Sn 50:15
PtSnNi/C -7 Pt-Sn-Ni 50:25:15

2.2 Caracterizacao das Ligas

2.2.1 Difragao de raios-X (XRD)

As analises 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.

2.2.2 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 solugéo 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 relacdo 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-
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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.

3 RESULTADOS
3.1 Difracéo de Raios-X (DRX)
Os difratogramas de Raios-X das ligas descritas na Tabela 1 estdo mostrados

na Figura 1.

(A)

3 PtSn/C - 15
30 40 50 60 70 8 90 100
26 (graus)
(B)
3 PtSnNi/C - 7

20 (graus)

Figura 1. Difratograma dos eletrocatalisadores (A) PtSn/C-15 e (B) PtSnNi/C-7.

A estimativa do valor da dimensdo do cristalito na direcdo do eixo c¢ foi
calculada pela férmula de Scherrer, a partir da largura a meia altura do pico 002.® A
equacao de Scherrer é representada da seguinte maneira:

1= (k.-A)/ (B.cos 9)
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onde 1 = tamanho do cristalito, A = comprimento de onda dos raios- X, B = largura a
meia altura (em rad), k = contante (0,94 para cristalitos esféricos), 6 = angulo de
Bragg do pico 002. Os valores encontrados para a dimensdo do tamanho do
cristalito (T) para os eletrocatalisadores estdo mostrados na Tabela 2:

Tabela 2. Tamanhos de cristalitos obtidos por DRX

Liga Tamanho de Cristalito XDR (nm)
PtSn/C — 15 6,0
PtSnNi/C — 7 4,6

3.2 Voltametria Ciclica (VC)

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

(A 25

PtSn/C - 15]

201

154

i (mA.cm?

101

(B)

504

PtSnNi/C - 7

40 4

304

204

i (mA.cm?)

10+

V)

Figura 2. Voltamogramas dos eletrocatalisadores (A) PtSn/C-15 e (B) PtSnNi/C-7obtidos em uma
solugao de 1,0 M etanol e 0,5 M H,SO,.
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3.3 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

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

(A)
3.0
1 PtSn/C - 15| &0
-
251" o _
-\ g /0O D:D]Eq:p
20 ED'F . b L 60

UM \ H \
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= 151 f . i 5
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- S B -
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Figura 3. Diagramas de Bode dos eletrocatalisadores (A) PtSn/C - 15 obtido potencial de 0,70 V
versus ECS e (B) PtSnNi/C - 7 obtidos no potencial de 0,80 V versus ECS. Medidas realizadas em
uma solugéo 1,0 M etanol e 0,5 M H,SO,.

4 DISCUSSAO
4.1 Difrac&o de Raios-X

A partir da analise de difragao de raios-X (Figura 1g foram observados picos
em torno de 20 = 40°, 47°, 68°, 82° 86 °. Zhou et al.®) atribuiram os picos de
difragdo em 39°, 46°, 68° e 81° aos planos (111)(200) (220) e (3 1 1) da platina,
que representa uma estrutura tipica da platina cristalina cubica de face centrada.
Kim et al.'” fizeram analises de difragdo de raios-X em ligas de PtSn/C e foi
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verificado que nao ha picos de estanho puro, indicando um bom grau de ligagcéao
entre Pt e Sn, apesar de que 6xido de estanho amorfo poderia estar envolvido. No
presente trabalho, também foram observados os picos caracteristicos da Pt cubica
de face centrada. Spinacé et al."" reportaram para catalisadores de PtSn/C e
PtSnNi/C picos em torno de 28 = 34° e 52° que sao consistentes com a fase
cassiterita, SnO,. No presente trabalho, ndo foram verificados picos em 20 = 34° e
52° o0 que indica que nao ocorreu formagao de 6xido de estanho em nenhum dos
catalisadores sintetizados. Os tamanhos de cristalitos obtidos (Tabela 2) mostram
que o eletrocatalisador PtSn/C — 15 apresentou particulas maiores que o PtSnNi/C —
7, indicando que adi¢ao de niquel e maiores quantidades de estanho poderiam levar
a obtencgao de particulas menores.

4.2 Voltametria Ciclica

Na Figura 2, dois picos de oxidacdo s&o observados, um na varredura
anddica 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 solucdo 0,5 M H,SO4 e 1,0 M C,HsOH. Segundo os autores,!'® o primeiro pico
na varredura anddica esta relacionado com a oxidagdo do etanol. Apds o pico
maximo, a corrente comeca a decair devido a formacdo de é6xido de platina na
superficie, diminuindo os sitios ativos para a oxidagao do etanol. Aumentando o
potencial, observa-se novamente o aumento da corrente, gerando outro pico de
oxidacdo anddica, decorrente da oxidacdo do etanol sobre Oxidos de platina em
mais altos potenciais. Na varredura catddica, os oxidos de platina comecam a sofrer
um processo de redugao, recobrindo a superficie de sitios ativos para promover
novamente a oxidacdo do etanol sobre a platina. Kim et al.'” encontraram apenas
dois picos de oxidagao para catalisadores de PtSn/C em meio de 0,5 M H,SO4 € 2,0
M C,HsOH. Eles concordam que o pico da varredura anddica deve-se a oxidagéo 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 al."” As curvas de voltametria ciclica revelam
maiores densidades de corrente do pico de oxidagcdo de etanol para o
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 com relagao ao PtSn/C — 15. A densidade de corrente
do pico de oxidagdo na varredura anddica foi de 50,7 + 18,7 mA/cm? para o
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7, enquanto que para o eletrocatalisador PtSn/C — 15
foi de 24,5 + 5,0 mA/cm?. Considerando que o eletrocatalisador PtSn/C — 15 nao tem
niquel na sua composi¢cao e, além disso, o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 possui
maior quantidade de estanho e mesma quantidade de platina (valores nominais),
pode-se atribuir este aumento na densidade de corrente de oxidagdo do etanol a
presenca de estanho e niquel, indicando que estes metais, quando combinados com
a platina, melhoram a atividade catalitica desta com relagao a oxidagao do etanol.

4.3 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 PtSn/C — 15 e
PtSnNi/C — 7, apresentaram uma constante de tempo alargada, na regidao de médias
frequéncias, a qual poderia estar associada ao acoplamento de mais de um
fendmeno. No eletrocatalisador PtSn/C — 15 esta constante de tempo encontra-se
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mais alargada do que no eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 o que mostra que no
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 os fenbmenos que ocorrem na superficie apresentam
cinéticas mais distintas do que no eletrocatalisador PtSn/C — 15. O angulo maximo
de fase, associado a esta constante de tempo, esta em torno de 60°, o que poderia
ser atribuido a um comportamento capacitivo. Verifica-se também que a impedancia
total do sistema para o eletrocatalisador PtSn/C — 15 é ligeiramente maior do que
para o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7. A impedancia total do sistema esta
relacionada com a resisténcia a transferéncia de carga. Sendo assim, o
eletrocatalisador PtSn/C — 15 apresenta uma maior resisténcia ao fluxo de elétrons
do que o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7, mais uma vez comprovando a melhora da
atividade catalitica relacionada com a adicdo de niquel e aumento da quantidade de
estanho.

5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foram sintetizadas uma liga binaria PtSn/C e uma ternaria
PtSnNi/C. Os difratogramas de raios X revelaram que, apesar das diferencas de
composi¢cdo nominal, a estrutura cristalina predominante nestes eletrocatalisadores
€ a da platina cubica de face centrada. Além disso, pode-se observar que a adigao
de niquel e maior quantidade de estanho ao eletrocatalisador promoveram a
obtencdo de particulas de tamanho menor. As medidas de voltametria ciclica
mostraram que o eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 apresenta maiores densidades de
corrente, o que poderia estar relacionado com a presenca de niquel e estanho, o
que também favoreceu a obtengéo de particulas menores (mais eficientes do ponto
de vista da catélise). Além do mais, as medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica indicaram que o eletrocatalisador PtSn/C — 15 apresenta uma maior
impedancia total do sistema, o que estaria relacionado com uma maior resisténcia a
transferéncia de carga. Diante destes resultados, pode-se concluir que o
eletrocatalisador PtSnNi/C — 7 apresenta melhor atividade catalitica que o
PtSn/C — 15.
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