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RESUMO: Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSn/C-SbO .Sn0O, foram preparados pelo método da redugdo por dlcool
usando H,PtCIl.6H,0 (Aldrich) e SnCl,.2H,O (Aldrich) como fonte de metais, 85% Vulcan XC72 - 15% SbO_.Sn0O,
como suporte e etileno glicol como agente redutor. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados fisicamente
por difragcdo de raios-X e Microscopia eletrénica de transmissdo. Os estudos para a oxidag¢do eletroquimica do etanol
em meio dcido foram realizados utilizando a técnica de cronoamperometria em uma solugdo 0,5 mol L' H S0, +
1,0mol L' de C JH.OH. O eletrocatalisador PtSn/C—Sb05.SnO2 apresentou maiores valores de corrente em relagdo ao
eletrocatalisador PtSn/C para os estudos realizados apos 30 minutos de operagdo no potencial de 0,5 V.
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INTRODUCAO

As células a combustivel empregando alcool diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC)
sdo atrativas fontes de energia para aplicagdes portateis, moveis e estacionarias A utilizagdo de um combustivel
liquido evita os problemas relacionados a produgéo, armazenamento e distribuigdo do hidrogénio. O etanol pode ser
considerado um dos candidatos mais promissores para DAFCs, porque ele ¢ menos téxico do que metanol, além de
possuir uma maior densidade energética (8,01 kWh kg™') [1]. Os eletrocatalisadores PtSn/C sdo mais efetivos para a
eletro-oxidagdo do etanol [ 1], no entanto os principais produtos da eletro-oxidag@o do etanol sobre os eletrocatalisadores
PtSn/C sdo acetaldeido e acido acético mostrando a necessidade do desenvolvimento de novos eletrocatalisadores
que favorecam a completa oxidagdo do etanol a CO,, ou melhorem a cinética da reagdo. Recentemente, Kowal ¢
colaboradores [2] prepararam o eletrocatalisador PtRhSnO, depositando PtRh sobre SnO, suportado em carbono. Os
estudos da oxidacdo eletroquimica do etanol mostraram que o material é bastante promissor para a oxidagdo completa
do etanol a CO,. Lee € colaboradores [3] estudaram a eletro-oxidagdo do metanol € etanol em eletrocatalisadores de
platina suportados em Sb,0, SnO, (ATO). O suporte ATO consiste de 6xidos de estanho dopado com antimonio. A
adi¢do de antimonio ao dxido de estanho tem como finalidade melhorar a condutividade eletronica, visto que os 6xidos
de estanho costumam apresentar uma baixa condutividade elétrica. Os eletrocatalisadores suportados em ATO também
apresentaram maior atividade catalitica para a oxidacdo do metanol e etanol em relagdo ao sistema Pt/C, esta melhora
de atividade foi atribuida a melhor dispersdo das nano particulas de platina no suporte de ATO. O método da redugao
por alcool desenvolvido no IPEN-CNEN/SP tem se mostrado bastante eficiente para obtengdo de eletrocatalisadores
PtSn/C ativos para a eletro-oxidag@o do etanol. O catalisador PtSn/C obtido por esta metodologia (preparado em uma
Unica etapa) apresenta como fases Pt metélica com estrutura ctbica de face-centrada (fcc) e o Sn na forma de SnO,
suportados em carbono [4]. A adi¢do de Sb,O, ou Sb,0, SnO, (ATO) aos sistemas PtSn/C poderia proporcionar uma
maior atividade e estabilidade destes catalisadores nos estudos para a eletro-oxidag@o do etanol em relagdo aos sistemas
PtSn/C. Neste trabalho foram preparados eletrocatalisadores PtSn/C-SbO,.SnO, (50:50) pelo método da reducdo por
alcool e este eletrocatalisador também foi empregado nos estudos para a oxidagdo eletroquimica do etanol e sua
atividade foi comparada com a do catalisador PtSn/C (50:50) preparado pela mesma metodologia.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSn/C-SbO..Sn0O, (50:50) (20% em massa de metais) foram preparados
pelo método da redugdo por dlcool [4] utilizando como sais de precursores metalicos H,PtCI_.6H,O (Aldrich) e
SnCl,.2H,0 (Aldrich), 85% Vulcan XC72 - 15% Sb,0,SnO, (ATO) como suporte. Nesta metodologia os sais
metalicos na propor¢do desejada e o suporte sdo adicionados a uma solugéo de etileno glicol/agua (75/25, v/v). A
mistura resultante foi submetida ao processo de refluxo por 3 horas, sendo que ao final do processo a suspensdo foi
filtrada e o sélido resultante lavado com agua em excesso para remover os ions cloretos, posteriormente esta foi seca
em estufa a 70°C por 2 horas. Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas de difracdo de raios-X e
Microscopia eletronica de transmissdo. Os estudos eletroquimicos com os materiais preparados foram feitos usando
a técnica do eletrodo de camada fina porosa [4], o eletrodo de referéncia foi o eletrodo reversivel de hidrogénio ¢ o
contra-eletrodo foi uma placa de platina. As medidas de cronoamperometria foram realizadas em um potenciostato/
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galvanostato Microquimica (modelo MQPGO1) em uma solugdo de 1,0 mol L' de H,SO, + 1,0 mol L' de C,H.OH
durante 30 minutos de operagdo no potencial de 0,5 V na presenga de N,,.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSn/C-SbO..SnO, (50:50) preparados
pelo método da redugdo por alcool sdo ilustrados na Figura 1, enquanto que a figura 2 ilustra as micrografias dos
eletrocatalisadores obtidas por microscopia eletronica de transmisgo.
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Figura 1: Difratogramas de Raios X para os difrentes eletrocatalisadores

Em todos os difratogramas de raios X observou-se um pico largo em aproximadamente 20 = 25° o qual é associado
ao suporte de carbono. Os difratogramas também apresentam quatro picos de difragdo em aproximadamente 26 = 40°,
47°, 67° ¢ 82° os quais sdo associados aos planos (111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura ctibica de
face centrada (CFC) de platina e ligas de platina. Estes eletrocatalisadores também mostraram a presenga de dois picos
em aproximadamente 20 = 34° e 52° os quais foram identificados como uma fase de SnO, (cassiterita). O tamanho
médio de cristalito obtido através dos difratogramas de raios X para os eletrocatalisadores preparados estdo na faixa
entre 2 € 3 nm.
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Figura 2. Microscopia eletronica de varredura dos eletrocatalisadores (a) PtSn/C (50:50) e (b) e PtSn/C-SbO,.Sn0O,
(50:50).

Os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSn/C-SbO..Sn0O, (50:50) apresentaram no geral uma boa distribuigdo das
nano particulas no suporte com tamanhos de particula de 2,0 + 1,0 nm para PtSn/C (50:50) e 3,0 + 1,0 nm para PtSn/C-
SbO..Sn0O, (50:50). Estes resultados estdo em acordo aos resultados de difragdo de raios X.

A Figura 3 ilustra os resultados de cronoamperometria para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSn/C-SbO.,.
SnO, (50:50) preparados pelo método da redugo por dlcool na presenga de 0,5 H,SO, + 1,0 mol L' de C,H,OH para
o potencial de 500 mV considerando 30 minutos de operagéo.
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Figura 3. Curvas corrente X tempo para os eletrocatalisadores PtSn/C (50:50) e PtSn/C-SbO..SnO, (50:50) na presenga
de 1,0 mol L' de C,H,OH no potencial de 500 mV por 30 minutos de operagio.

O eletrocatalisador PtSn/C-SbO,.Sn0O, (50:50) apresentou um melhor desempenho para a eletro-oxidagéo de etanol
em relagdo ao catalisador PtSn/C (50:50). Estes resultados indicaram o efeito benéfico da adi¢do de SbO,.SnO, ao
suporte de carbono este efeito poderia ser atribuido as interagdes induzidas por cada um dos constituintes presentes na
composi¢do do eletrocatalisador PtSn/C-SbO,.SnO, (50:50), além de uma possivel melhora da condutividade elétrica
proporcianada pela presenga do ATO.

CONCLUSOES

O método da redugdo por alcool mostrou-se efetivo para a sintese de eletrocatalisadores PtSn/C-SbO,.Sn0O, (50:50)
para a eletro-oxidagdo de etanol. Os difratogramas de raios-X para os eletrocatalisadores mostraram a estrutura tipica
cubica de face centrada da platina e fases de 6xidos de estanho. Os resultados de difracdo de raios X estdo em acordo
aos resultados de microscopia eletronica de transmissdo. O estudo da oxidagdo eletroquimica do etanol com a técnica
de cronoamperometria mostrou que o eletrocatalisador PtSn/C-SbO,.SnO, (50:50) teve um melhor desempenho em
relagdo ao eletrocatalisador PtSn/C (50:50), a qual poderia ser atribuido as intera¢des induzidas por cada um dos
constituintes presentes na composi¢do deste eletrocatalisador, ou uma possivel melhora da condutividade elétrica
proporcionada pela presenga do ATO.
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