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Resumo: Os eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C foram preparados pelo método da
reducdo por dlcool e caracterizados pelas técnicas de EDX, difra¢do de raios X e voltametria ciclica.
A eletro-oxidacdo direta de etanol foi estudada por voltametria ciclica utilizando a técnica do eletrodo
de camada fina porosa. Na regido de interesse para aplicacdes em células a combustivel a etanol dire-
to (0,3 a 0,4 V) os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C se mostraram mais ativos que os eletro-

catalisadores PtRh/C.
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Introducao

A tecnologia de células a combustivel
apresenta varias aplicacdes de interesse as quais
incluem, entre outras, os geradores de energia
estacionarios e a eletrotracdo. Dentre os diversos
tipos de células a combustivel, a mais promissora
para uso em veiculos urbanos e também como
fonte estaciondria € a do tipo membrana (PEMFC
— Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estas
células, que utilizam uma membrana de inter-
cambio de prétons como eletrélito, consistem de
um anodo, onde o combustivel é oxidado, € um
catodo, onde o oxigénio, usualmente do ar ambi-
ente, é reduzido. Uma célula que oxida
hidrogénio e reduz oxigénio do ar produz apenas
agua e calor como produtos da reagdo. A circu-
lagdo de elétrons, no circuito externo da pilha
assim formada produz trabalho elétrico. Ambas
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as reacdes, anddica e catddica, sdo heterogéneas
e ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, sendo
catalisadas na superficie dos eletrodos, utilizan-
do-se platina como catalisador. No entanto, o uso
de hidrogénio como combustivel apresenta ainda
alguns inconvenientes operacionais e de infra-
estrutura, o que dificulta o seu uso [1-5]. Assim,
nos ultimos anos, as células a combustivel que
utilizam alcoois diretamente como combustiveis
(DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vem desper-
tando bastante interesse, pois, apresentam vanta-
gens, como a ndo necessidade de estocar
hidrogénio ou gera-lo através da reforma de
hidrocarbonetos [6]. O metanol é o combustivel
mais estudado e também o que apresenta os me-
lhores resultados, sendo os eletrocatalisadores
PtRu/C os mais ativos [7]. No caso do Brasil
onde o etanol é produzido em larga escala, estu-
dos quanto a utilizagdo deste combustivel direta-
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mente em células a combustivel sdo de extrema
importancia. Além disso, o etanol apresenta as
vantagens de ser um combustivel proveniente de
fontes renovaveis € menos téxico que o metanol.
Por outro lado, a oxidagdo completa do etanol a
CO, ¢é mais dificil que a do metanol devido a difi-
culdade da quebra da ligacdo C-C e a formacao
de intermedidrios que bloqueiam os sitios ativos
do eletrocatalisador [6,8]. Assim, o desenvolvi-
mento de novos eletrocatalisadores para esta apli-
cacdo € necessdrio para que se obtenha uma com-
pleta oxidacdo do etanol a CO,.

Estudos recentes t€ém mostrado que os
eletrocatalisadores PtSn/C sd3o mais ativos que
eletrocatalisadores PtRu/C na eletro-oxidacao do
etanol [8-13]. No entanto, a eletro-oxidacdo do
etanol ndo € completa e acetaldeido e 4cido acéti-
co sdo os principais produtos formados [8-13].

Nart e colaboradores [14] estudaram a
eletro-oxidacao de etanol sobre eletrodos de Pt, Rh
e PtRh utilizando as técnica de Espectrometria de
Massas Eletroquimica Diferencial (DEMS) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho. Os
produtos detectados na eletro-oxidacio do etanol
foram CO,, acetaldeido e 4cido acético. Dentre os
eletrocatalisadores estudados o de Rédio foi o
menos ativo. Os eletrocatalisadores de Pt e PtRh
com uma razao atdmica de Pt:Rh de 90:10 apre-
sentaram valores de corrente similares, porém, o
rendimento em CO, para o eletrodo Pty)Rh,q foi
maior que o de platina pura. O aumento na quanti-
dade de rédio presente no eletrodo levou a um
aumento na razdo CO,/acetaldeido, no entanto, os
valores de corrente diminuiram. Apesar da pre-
senca de rédio nos eletrodos nao ser suficiente para
produzir um eletrocatalisador com boa atividade,
sua presenga parece ser importante para a quebra
da ligagdo C-C do etanol. Assim, o aumento da
seletividade para a formagdo de CO, sobre
acetaldeido mostrou que os eletrocatalisadores
PtRh sdo promissores candidatos para a eletro-oxi-
dacdo do etanol se um terceiro elemento for adi-
cionado para aumentar a atividade catalitica deste
sistema.

Recentemente, mostramos que eletrocata-
lisadores PtSn/C preparados pelo método da
reducdo por dlcool apresentaram boa atividade na
eletro-oxidacdo de etanol e que a adi¢do de uma
pequena quantidade de niquel a estes eletrocata-
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lisadores, ou seja, eletrocatalisador PtSnNi/C,
leva a um aumento na atividade catalitica [15].

Neste trabalho foram preparados eletro-
catalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C pelo
método da redugdo por dlcool e testados na
eletro-oxidac@o de etanol por voltametria ciclica
utilizando a técnica do eletrodo de camada fina
porosa [16-18].

Procedimento experimental

Os eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e
PtSnRh/C (20% em massa de metais) foram prepa-
rados pelo método da redug@o por élcool [19,20]
usando H,PtCl,.6H,0 (Aldrich), RhCl;.xH,0O
(Aldrich) e SnCl,.2H,O (Aldrich) como fonte de
metais e o carbono Vulcan XC-72R como suporte.
Os sais metdlicos, na proporcao desejada, e o supor-
te de carbono foram adicionados a uma solucao
etileno glicol/agua (75/25, v/v) e a mistura resul-
tante foi submetida a refluxo por 3 h. Ao final do
processo a suspensao foi filtrada e o sélido resul-
tante foi lavado com 4gua em excesso e seco em
estufa a 70°C por 2h.

A composi¢do quimica dos eletrocata-
lisadores foi obtida através das andlises de EDX
usando o microscopio eletronico de varredura mo-
delo Philips XL 30. As andlise de difracdo de raios
X foram realizadas usando um difratdmetro modelo
Rigaku Multiflex com radiagdo Cu K, e velocidade
de varredura de 2° min'l. O tamanho médio de
cristalito foi estimado através dos difratogramas de
raios X utilizando a equacdo de Scherrer [21].

Os estudos eletroquimicos foram realiza-
dos através da técnica do eletrodo de camada fina
porosa [16-18]. O eletrodo de camada fina porosa
foi preparado pela adi¢do de 20 mg do catalisador
e 3 gotas de solugdo de Teflon em 50 mL de dgua.
A mistura resultante foi colocada em um sistema
de ultrasom por 10 min sob agitagdo. Apds este
periodo a mistura foi filtrada e esta ainda imida
foi entdo retirada do filtro com auxilio de uma
espatula e colocada sobre a cavidade do eletrodo
(0,30 mm de profundidade ¢ 0,36 cm? de area),
sob leve pressdo, procurando deixar a superficie
o mais homogénea possivel. A quantidade de
eletrocatalisador no eletrodo de trabalho foi
determinada com precisdo de 0,0001 g.
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As medidas eletroquimicas foram reali-
zadas em um potenciostato/galvanostato Micro-
quimica modelo MQPO1 acoplado a um com-
putador. Os perfis voltamétricos dos diferentes
eletrocatalisadores foram obtidos em uma célula
eletroquimica de um compartimento, contendo
um eletrodo de referéncia de hidrogénio e um
contra-eletrodo de platina platinizado. Os experi-
mentos foram realizados em solu¢do de H,SO,
0,5 mol L-! saturada com nitrogénio e com
velocidade de varredura de 10 mV s-1.

Os estudos da eletro-oxidacdo de etanol
foram realizados em solucdes 0,1; 0,5 e 1,0 mol
L-! de etanol em 0,5 mol L-! de H,SO,. Nestes
experimentos os valores de corrente (I) foram
expressos em amperes e normalizados por grama
de platina (A gp!). A quantidade platina foi cal-
culada considerando a massa de eletrocatalisador
presente no eletrodo de trabalho multiplicada por
sua porcentagem de platina. O eletrocatalisador
PtRu/C E-TEK (20% massa de metais, razao
atomica Pt:Ru de 1:1, Lote #3028401) foi utiliza-
do para comparagdo por ser considerado como
referéncia em termos de desempenho na oxidagao
direta de etanol [22].

Resultados e discussao

As andlises por EDX (Tabela 1)
mostraram que as razdes atdmicas dos diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da
reducgdo do dlcool sao bastante similares as com-
posicdes nominais de partida, comprovando que
o método € bastante efetivo para producdo de
eletrocatalisadores bindrios e terndrios a base de
platina.

Os difratogramas de raios X dos eletro-
catalisadores sdo mostrados na Figura 1. Em
todos os difratogramas observa-se um pico largo
em aproximadamente 20 = 25° o qual ¢ associado
ao suporte de carbono. Os eletrocatalisadores
PtRh/C com razdes atomica Pt:Rh 90:10 e 50:50
apresentam quatro picos de difracdo em aproxi-
madamente 20 = 40°, 47°, 67° e 82° os quais sdo
associados aos planos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, da estrutura ctbica de face cen-
trada (CFC) de platina e ligas de platina [20]. Os
célculos do parametro de rede [21] destes mate-
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riais foram avaliados a partir do pico associado
ao plano (220) tendo apresentado os seguintes
valores: Pt (3,916 A), PtRh 90:10 (3,909 A) e
PtRh 50:50 (3,887 A). Estes valores mostram
uma diminuicdo nos parametros de rede com o
aumento da quantidade de rdédio presente nos
eletrocatalisadores indicando a formacao de ligas
PtRh. Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C
apresentam 0S quatro picos caracteristicos da
estrutura CFC de platina e ligas de platina e tam-
bém a presenca de dois picos em aproximada-
mente 20 = 34° e 52° os quais foram identificados
como uma fase SnO,. Recentemente, foi descrito
que nanoparticulas de SnO, com estrutura
cristalina tetragonal foram preparadas pelo aque-
cimento de solugdes de etileno glicol contendo
SnCl, [23], sendo estas condi¢des bastante simi-
lares as utilizadas na preparacdo destes eletro-
catalisadores. A estimativa dos parametros de
rede para os eletrocatalisadores contendo estanho
ndo foi possivel nas condi¢des de andlise uti-
lizadas, pois neste caso temos uma mistura de
fases e assim uma andlise mais detalhada seria
necessaria, ao contrario do observado para os
eletrocatalisadores PtRh, onde somente a estrutu-
ra CFC foi identificada. A fase SnO, presente
nestes eletrocatalisadores foi identificada como
uma fase cassiterita a qual apresenta picos em 20
= 26,630; 33,920; 37,980; 51,820; 54,80°; 61,930;
64,77° e 65,990, os quais correspondem aos
planos (110), (101), (200), (211), (220), (310),
(112) e (301), respectivamente [24]. Para os cal-
culos do tamanho médio de cristalito utilizando a
equacdo de Scherrer (Tabela 1) foram seleciona-
dos os picos de difracdo correspondente ao plano
(220) dos diferentes eletrocatalisadores. Isto foi
feito a fim de evitar a interferéncia do suporte de
carbono, o qual ndo apresenta picos ao redor
deste angulo [12]. Os tamanhos de cristalito sao
semelhantes para os diferentes eletrocatalisadores
e encontram-se na faixa de 2,0-2,5 nm.

Nas Figuras 2A e 2B sdo mostrados os
voltamogramas ciclicos para os eletrocatali-
sadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C em solucao
0,5 mol L-! de H,SO, a uma velocidade de
varredura de 10 mVs-1. Os voltamogramas cicli-
cos dos eletrocatalisadores PtRh/C com razdes
atomicas 90:10 e 50:50 (Fig. 2A) apresentam a
regido de adsor¢do-dessorcdo de hidrogénio
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores preparados pelo método da reducdo por

alcool.

Tabela 1. Razdes atOmicas e tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores

Electrocatalisadores  Razdo atdmica - Razao atdmica — Tamanho
Nominal EDX Médio do
_— _— cristalito™®
Pt Sn  Rh Pt Sn  Rh (nm)
PtSn/C 90 10 - 88 12 - -
PtSn/C 50 50 - 52 48 - 2,0
PtSnRh/C 50 40 10 52 42 6 2,0
PtRh/C 90 - 10 90 - 10 2,4
PtRh/C 50 - 50 50 - 50 2,0

(0,05-0,4V) pouco definida o que € caracteristico
de materiais contendo ligas de platina [25].
Observou-se também nos voltamogramas um
aumento da corrente na regidao de dupla camada
elétrica (0,4 a 0,8 V) com o aumento da quanti-
dade de rdédio no eletrocatalisador. Este efeito
pode ser atribuido ao aumento de espécies oxige-
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nadas na superficie do eletrocatalisador [26, 27].
Considerando-se a varredura catédica pode-se
observar um aumento na reducao dos 6xidos com
o aumento da concentra¢do de rédio no eletro-
catalisador, no entanto, ndo é possivel através dos
voltamogramas ciclicos avaliar a extensao de for-
macao destes 6xidos. Nos voltamogramas dos

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 31(1): 81-88, 2006



-1
I/Ag
n
|

1 | +  PtRh/C (90:10)
- 0—_ —=— PtRh/C (50:50)

S
00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09

E/Vvs ERH

VAg,’

—»— PtSnRh/C (50:40:10)
PtSNn/C (50:50)

e P1S1/C (90:10)

-8 — T 1 T 1T T T T T T T T T 7

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

E/V vs ERH

Figura 2. Voltamogramas Ciclicos dos eletrocatalisadores: A) PtRh/C (90:10) e PtRh/C (50:50), B)
PtSnRh/C (50:40:10), PtSn/C (90:10) e PtSn/C (50:50) na presenga de 0,5 mol L-! de H,SO, e veloci-
dade de varredura de 10 mV s-1.

eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C (Fig. 2B) Na Figura 3 sdo mostrados os voltamogra-
observa-se a regido de adsorcdo-dessor¢do de mas ciclicos do eletrocatalisador PtSnRh/C em
hidrogénio pouco definida e também um aumen-  diferentes concentra¢des de etanol na presenca do
to na regido de dupla camada com o aumento da eletrélito suporte H,SO, 0,5 mol L-! a uma veloci-
quantidade de estanho no eletrocatalisador. dade de varredura de 10 mV s-1. Observa-se uma
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Figura 3. Voltamogramas Ciclicos do eletrocatalisador PtSnRh/C (50:40:10) em diferentes concen-
tracdes de etanol em solugdo na presenga de eletrélito suporte (H,SO, 0,5 mol L-1) a uma velocidade

de varredura de 10mV s-1.

diminuicdo na regido de adsorgdo-dessor¢cdo de
hidrogénio (0,05 a 0,4 V) com o aumento da con-
centracdo do etanol, o que estd associado a
adsor¢dao de moléculas de etanol na superficie do
eletrocatalisador. Para potenciais acima de 0,4 V
observa-se um aumento da corrente de oxidacdo
com o aumento da concentracao de etanol.

Os resultados da eletro-oxidacdo do etanol
para os catalisadores de PtRh/C, PtSn/C e
PtSnRh/C sao mostrados na Figura 4. Os eletro-
catalisadores PtRh/C foram os menos ativos, apre-
sentando atividade catalitica somente em valores
de potencial acima de 0,6 V, os quais ndo sdo de
interesse para aplicacdes tecnoldgica. Nesta faixa
de potencial o eletrocatalisador PtRh/C, com razao
atdmica Pt:Rh 90:10, apresentou atividade similar
ao eletrocatalisador com razdo atdmica Pt:Rh
50:50, mostrando que o aumento de rédio na com-
posi¢do dos eletrocatalisadores ndo leva a um
aumento na atividade eletrocatalitica. Resultados
similares foram observados por Nart e colabo-
radores [14] para eletrodos PtRh preparados por
deposi¢@o potenciostatica.

Os eletrocatalisadores PtRh/C preparados
pelo método da redugd@o por dlcool apresentaram
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uma atividade catalitica inferior ao eletrocatal-
isador comercial PtRu/C E-TEK, enquanto que, os
eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C apresen-
taram-se mais ativos em toda a faixa de potencial
de interesse para células a combustivel utilizando
etanol diretamente como combustivel (0,2-0,6V).
O eletrocatalisador PtSn/C com razdo atdmica
Pt:Sn 50:50 apresentou um melhor desempenho
em relacdo ao eletrocatalisador com razio atdmica
Pt:Sn 90:10, indicando que sd3o necessdrios
maiores teores de estanho no eletrocatalisador para
que se observem melhores valores de corrente na
faixa de potencial de interesse. Por outro lado, a
atividade dos eletrocatalisadores PtSn/C em
fun¢do da razdo atdmica Pt:Sn parece ser bastante
depende do método de preparacdo. Lamy e colab-
oradores [8,9] observaram para os eletrocatal-
isadores PtSn/C, obtidos pelo método de impreg-
na¢do dos sais de platina e estanho no suporte de
carbono e a posterior reducido em atmosfera de H,
e pelo método Bonneman, uma composicdo 6tima
de estanho na faixa de 10-20 4tomo%, enquanto
que, os eletrocatalisadores PtSn/C preparados por
Xin e colaboradores [10-13], por um procedimen-
to similar ao utilizado neste trabalho, apresen-
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Figura 4. Voltametrias Ciclicas dos eletrocatalisadores PtSn/C (90:10), PtSn/C (50:50), PtRh/C

(90:10), PtRh/C  (50:50), PtSnRh/C

(50:40:10) e

PtRu/C  (50:50) E-TEK em

0,5 mol L-! de H,SO, e 1,0 mol L-! de etanol a uma velocidade de varredura de 10 mV s-1.

taram-se mais ativos para razdes atdmicas Pt:Sn
préximas de 50:50.

A adi¢do de uma pequena quantidade de
rédio (eletrocatalisador PtSnRh/C com razio
atdmica Pt:Sn:Rh 50:40:10) ocasionou uma
pequena queda no desempenho comparado ao
eletrocatalisador PtSn/C com raz@o atOmica
50:50, ao contrario do observado quando foi adi-
cionado uma pequena quantidade de niquel a este
eletrocatalisador [15].

Conclusoes

O método da redugdo por dlcool mostrou-se
efetivo para a obtencdo de eletrocatalisadores
PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C ativos para a eletro-
oxidacdo de etanol. Os difratogramas de raios-X
destes eletrocatalisadores mostraram a estrutura
tipica cubica de face centrada de platina e ligas de
platina e também a presen¢a de uma fase SnO, para
os eletrocatalisadores contendo estanho. Na eletro-
oxidacdo de etanol os eletrocatalisadores PtRh/C
apresentaram valores de corrente aprecidveis
somente em potenciais acima de 0,6V, os quais ndo
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sdo de interesse para aplicacdes tecnoldgicas. O
eletrocatalisador PtSnRh/C com razdo atdmica
Pt:Sn:Rh 50:40:10 apresentou valores de corrente
préximos ao do eletrocatalisador PtSn/C com razao
atdmica Pt:Sn 50:50 e superior ao eletrocatalisador
comercial PtRu/C E-TEK em toda a faixa de poten-
cial de interesse para a oxidagao direta de etanol em
células a combustivel. Um trabalho adicional serd
necessario para investigar se a presenca de r6dio nos
eletrocatalisadores PtSn/C os tornam mais efi-
cientes para a oxidagdo completa de etanol a CO,.
Também serdo necessarios alguns estudos em célu-
las a combustiveis unitdrias visando confirmar o
desempenho observado para os sistemas PtSn/C e
PtSnRh/C por voltametria ciclica.
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A. Oliveira Neto, R. R. Dias, V. A. Ribeiro, E. V. Spinacé e M. Linardi. Electro-oxidation of
ethanol on PtRh/C, PtSn/C and PtSnRh/C electrocatalysts prepared by alcohol-reduction process

Abstract: PtRh/C, PtSn/C and PtSnRh/C electrocatalysts were prepared by the alcohol-reduction
process and characterized by EDX, XRD and cyclic voltammetry. The electro-oxidation of ethanol was
studied by cyclic voltammetry using the thin porous coating technique. In the region of interest for
direct ethanol fuel cell (0.3-0.4V) PtSn/C and PtSnRh/C eletrocatalysts were more active than PtRh/C

electrocatalysts.
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