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RESUMO: O eletrocatalisador PtSn/C com razdo atomica Pt:Sn 80:20 foi preparado pelo método de redugdo por
dlcool e testado em célula a combustivel alimentada com misturas H,/CO com diferentes concentragoes de CO. As
analises por difragdo de raios-X e por espectrocopia XPS Sn 3d,,,mostraram a presenga de Pt metdlica com estrutura
cubica de face centrada e de SnO,. As curvas de stripping de CO para o eletrocatalisador PtSn/C apresentam 2 picos
de oxidagdo de CO em aproximadamente 0,65 e 0,75V. As medidas em célula demonstraram que o eletrocatalisador
PtSn/C demonstrou melhor desempenho que o Pt/C para oxidag¢do de CO principalmente em altas concentragaoes.
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INTRODUCAO

As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica em energia elétrica, ou
seja, produzem corrente pela reacdo eletroquimica de um combustivel e um oxidante. As células a combustivel sdo
alimentadas continuamente, geralmente utilizando como combustivel o hidrogénio (H,) no 4nodo e o oxigénio (O,)
como oxidante no catodo, com a formagao de agua como produto da reagdo ['-3].0 combustivel padrdo para a operagéo
de uma PEMFC ¢ o H,, amplamente utilizado por produzir maiores densidades de corrente. Contudo, a produgio de
H, geralmente ocorre a partir da conversdo de hidrocarbonetos, o que deixa tragos de monoxido de carbono (CO) e
outros contaminantes no combustivel. A presenga do CO no combustivel faz com que o desempenho da célula diminua,
significativamente, devido a forte adsor¢do de CO no eletrocatalisador de platina (Pt), bloqueando assim a superficie
da Pt [2].

Eletrocatalisadores binarios baseados em Pt e elementos oxofilicos, tais como ruténio (Ru), estanho (Sn) e molibdénio
(Mo) tém mostrado maior tolerancia ao CO quando comparados a Pt pura [*]. Mudangas termodindmicas e cinéticas
no processo de adsor¢do do CO também contribuem para uma maior tolerancia ao CO, pois a oxidagao do CO ocorre
em potenciais cada vez menores conforme se aumenta a temperatura, porém as caracteristicas do eletrocatalisador
influenciam muito na melhora ou ndo do sistema.

Existem trés possibilidades de adsor¢do por CO, as quais dependem do grau de recobrimento de CO, estrutura
cristalina e potencial de eletrodo. Temos, portanto, CO linear, CO ligado por ponte ¢ CO multiligado, CO,, CO, e
CO,,, respectivamente. Geralmente a adsorgdo por CO, ¢ majoritaria e mais forte, portanto, sua oxidagdo ocorre em
potenciais mais positivos, enquanto que a oxidagdo de CO,, por ser mais fraca, ocorre em potenciais mais negativos.

Neste sentido, o objetivo deste trabalho ¢ preparar o eletrocatalisador PtSn/C na razdo atémica 80:20 pelo método
de redugdo por alcool [4] para ser avaliado em célula a combustivel alimentada com misturas H,/CO de diferentes
concentragdes de CO (100, 1000 e 10.000 ppm).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Sintese e caracterizagdo de eletrocatalisador de PtSn/C produzido pelo método de redugdo por dlcool

O eletrocatalisador de PtSn/C (20% em massa e razdo atdmica Pt:Sn de 80:20) foi preparado pelo método de
reducdo por élcool [4]. O H,PtCl.6H,O ¢ o SnCl,.2H,0 foram dissolvidos em uma mistura etilenoglicol/dgua (3/1,
v/v) e a essa solugao foi adicionado o suporte de carbono. A mistura resultante foi tratada em ultrasom de ponta por 10
min e refluxada por 3 h. A mistura foi entdo filtrada e o s6lido formado foi lavado exaustivamente com agua e seco a
75°C por 3 h.

Para a identificagdo das fases formadas e tamanho de cristalito foi realizada analise de difracao de raios-X em
um difratometro Rigaku Multiflex com radiagdo CuKa no intervalo de 20 de 20° - 90° e velocidade de varredura de
2°.min’!. Para a obten¢do de informagdes quimicas e andlises elementares da superficie dos eletrocatalisadores foi
realizada analise de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X em um espectrometro UNI-SPECS UHV numa pressao
de 10 Pa.

Foram realizados experimentos de varredura linear de oxidacdo de CO, também chamados de stripping de CO,
em eletrodos de difus@o de gas baseados em PtSn/C em uma célula a combustivel configurada como uma célula de 3
eletrodos. O stripping de CO foi realizado no intervalo de potencial de 0,1 a 0,9V vs ERH em velocidade de varredura
de 20mV.s! em um potenciostato/galvanostato (PGSTAT 128N - AUTOLAB).
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Medidas em células a combustivel

As medidas de polarizagao foram realizadas galvanostaticamente em células a combustivel. Os eletrodos de difuséo
de gas foram formados por uma camada difusora e uma catalisadora. A camada difusora foi formada pela deposig@o por
filtragdo no tecido de carbono de uma mistura de p6 de carbono (Vulcan XC-72R, Cabot) e Teflon (PTFE — TE — 306

A, Dupont). A camada catalisadora foi formada por uma mistura de eletrocatalisador com Nafion depositados sobre
a camada difusora. Os conjuntos membrana-eletrodos (MEAs) de 5cm™ foram preparados por prensagem a quente a
140°C e pressdo de 1500kg.cm™ por 5 min. A carga utilizada de eletrocatalisador foi de 0,4mgPt.cm™ para catodo e
anodo, sendo que no catodo foi utilizado Pt/C e no &nodo foi utilizado Pt/C ¢ PtSn/C 80:20 produzidos pelo método
de redug@o por alcool.

As medidas de polarizagdo na presenca de CO foram realizadas alimentando-se o anodo com misturas padrédo
de H,/CO com concentragdes de 100, 1.000 e 10.000 ppm de CO. As temperaturas de hidrogénio, oxigénio e célula
utilizada foram, respectivamente, 100°C, 90°C e 85°C ¢ pressdo de hidrogénio de 2,0 atm e de oxigénio de 1,7 atm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores de PtSn/C 80:20 e o comercial Pt/C
E-TEK . Nos difratogramas sdo identificados os quatro picos caracteristicos da estrutura ctbica de face centrada
(cfc) de platina referentes aos picos de difragdo (111), (200), (220) e (311). Observa-se também no difratograma do
eletrocatalisador PtSn/C dois picos em aproximadamente 20 = 34° e 52° caracteristicos da fase SnO, (cassiterita) [4].
Através da equag@o de Scherrer estimou-se o tamanho de cristalito que estd em torno de 2,5 nm.
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Figura 1: a) Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores PtSn/C e Pt/C E-TEK b) espectro XPS Sn 3d,,

A presenga da fase SnO, é também confirmada no espectro de XPS Sn 3d,, (Figura 2), o qual apresenta
majoritariamente a fase SnO, (487,3 eV) e em menor quantidade a fase metilica de Sn (484,3 eV). Portanto, o
eletrocatalisador PtSn/C preparado apresenta em sua composicdo a presenga de Pt metélica com estrutura cfc e SnO,.

Na Figura 2 temos as curva de stripping de CO para Pt/C e PtSn/C 80:20.
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Figura 2: Voltamogramas de stripping de CO para eletrocatalisadores de PtSn/C 80:20 e Pt/C.
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Na curva de Pt/C ¢ identificado um pico de oxidagdo de CO em 0,77V. Esse potencial é condizente com aqueles
encontrados na literatura e esta associado a oxidag¢do de uma monocamada de CO na superficie do eletrocatalisador
de Pt/C. Por outro lado, as curvas de stripping de CO para o eletrocatalisador PtSn/C apresentam 2 picos de oxidacao
de CO. Este material apresenta o potencial inicial de oxidacdo de CO em torno de 0,37V, sendo que o potencial de
pico do primeiro processo de oxidagdo ¢ de ~0,65V, sucedido por um segundo processo de oxidag@o no potencial de
pico de ~0,75V. A presenca de 2 picos de oxidagdo na curva de stripping de CO pode ser justificada em termos de
tipos de espécies adsorvidas. Aparentemente, nesse eletrocatalisador ha a adsor¢do concomitante de espécies de CO,
e CO_, diferentemente da Pt/C, cuja a adsor¢do predominante ¢ de CO, . Com base nos valores de potencial de pico, €
possivel inferir que a presenga de espécies oxigenadas de Sn auxilia somente na oxidagao de espécies mais fracamente
adsorvidas (CO,), pois ndo ¢ observado qualquer deslocamento do potencial de pico de oxidagdo do CO, (0,75V), via
mecanismo bifuncional.
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Figura 3: Curvas de polarizagdo de H,/CO com diferentes concentragdes de CO. Os eletrocatalisadores utilizados no
anodo foram: a) Pt/C E-TEK e b)PtSn/C 80:20, operando a 85°C. Catodo com carga de 0,4 mgPt.cm? ¢ 4nodo com
carga de 0,4 mg.catalisador.cm™.

Na Figura 3 observamos que o eletrocatalisador de Pt/C, mesmo em baixa concentragdo de CO (100ppm), ja
demonstra uma queda significativa de potencial. Percebemos também que existem 2 “plateus” de oxidagdo de CO,
sendo que o “plateau” I geralmente ¢ atribuido a oxidagdo de CO ligado por ponte, enquanto que o “plateau” II
corresponde a oxidagdo de CO linear. Quando comparamos com o eletrocatalisador de PtSn/C 80:20, nas mesmas
condigdes, percebemos que ndo existe o “plateau” I, ou seja, a oxidacdo dessa espécie ¢ efetiva para este tipo de
eletrocatalisador, como ja haviamos visto nas medidas de stripping de CO.

CONCLUSOES

Medidas de polarizagdo em células alimentadas com mistura H /CO, utilizando eletrocatalisadores de PtSn/C
produzidos pelo método e reducdo por dlcool no anodo, demonstraram que, possivelmente, o CO, ¢ oxidado em
potenciais mais baixos do que quando utiliza-se eletrocatalisador Pt/C. Portanto o uso de eletrocatalisadores de PtSn/C
melhorou o desempenho em célula, principalmente com altas concentra¢des de CO quando comparados com Pt/C.
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