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As células a combustivel sdo sistemas eletroquimicos promissores para conversdo de
energia quimica em energia elétrica. Esses sistemas funcionam através de reacfes de oxidagdo
de um combustivel, onde o ideal é o etanol e a reducdo de oxigénio, geralmente do ar
atmosférico. Entretanto para a oxidacdo completa do etanol é necessario romper a ligagdo C-C
e os catalisadores existentes ndo sdo capazes de realizar essa quebra. Em vista dessa
dificuldade, o objetivo deste trabalho é desenvolver eletrocatalisadores capazes de oxidar o
etanol e seus intermediarios da reacdo de oxidacdo do etanol. Os materiais a base de platina
sd0 muito ativos nesta reacdo, mas ndo séo capazes de romper a ligacdo C-C, desta forma, este
trabalho propbe o0 uso de metais de transicdo como o estanho e cobre para a composicdo do
catalisador. Assim, foram preparados eletrocatalisadores de PtSnCu/C por reducdo quimica
de metais em solucdo utilizando-se dois métodos de reducdo. Os materiais preparados contem
a proporcdo atdmica (1:1:1) e 20% de metal sobre carbono Vulcan XC72. Estes catalisadores
foram avaliados eletroquimicamente por voltametria ciclica na auséncia e na presenca de
diferentes concentracdes de etanol e a caracterizacdo fisica dos materiais foi realizada por
difracdo de raios-X. Os materiais preparados por métodos diferenciados apresentaram
resultados distintos, quanto ao tamanho de particula e quanto a atividade catalitica na

oxidacdo de etanol.
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Introducéo

O consumo indiscriminado de combustiveis fosseis promove indmeros problemas

ambientais, esta situacdo se agravada pela crescente demanda de energia que acompanha o


mailto:monah.quimica@gmail.com

crescimento da populagdo mundial, acarretando problemas como a destruicdo da camada de
ozonio e o efeito estufa. Uma conversdo mais eficiente de energia, partindo de fontes
renovaveis ou nao, aparece como uma necessidade cada vez mais crescente no mundo
moderno’.

Existe um grande interesse em se desenvolver sistemas de geracdo de energia menos
poluentes e menos nocivos & salde do homem, tendo em vista o controle da poluigdo
ambiental. Nos grandes centros urbanos, onde circula diariamente um grande numero de
veiculos movidos a combustiveis fosseis, o problema de poluicdo atmosférica esta atingindo
niveis alarmantes’. Busca-se entdo, fontes energéticas renovaveis de baixo impacto ambiental
que estejam de acordo com a necessidade da manutengdo dos recursos naturais sustentaveis.

Uma das alternativas propostas para solucionar essa problematica é a aplicacdo de
células a combustivel (CC) que sdo capazes de converter energia quimica em energia elétrica
e térmica através de reacgdes eletroquimicas.

Ha& vaérios tipos de CC, dentre elas as de membrana trocadora de prétons (PEMFC),
gue utilizam uma membrana de intercambio de protons como eletrolito, consiste de um
anodo, no qual o combustivel é oxidado, e um catodo, no qual o oxigénio, usualmente do ar
ambiente, € reduzido. A circulacdo de elétrons, no circuito externo do sistema, assim formada,
produz trabalho elétrico que é transformado em energia®.

As PEMFC sdo adequadas para aplicacGes automotivas uma vez que operam na faixa
de temperatura entre 80-90 °C sdo robustas e apresentam operacdo flexivel. Para o
funcionamento adequado deste sistema as reagfes eletroquimicas sdo catalisadas® por
eletrodos a base de platina suportada em carbono de grande area superficial pelo fato de
guanto maior a area superficial, uma maior densidade de corrente € obtida, uma vez que
ocorrem reacGes na superficie do catalisador. Porem a platina, apesar de ser um
eletrocatalisador muito ativo, este material é desativado na presenca de CO que fica
fortemente adsorvido sobre a platina. O CO é procedente da reforma catalitica ou das etapas
intermediarias da oxidacdo do combustivel.

A utilizacdo de etanol como combustivel nessas células é vantajoso devido a produgdo
deste alcool em larga escala no Brasil e por apresentar contribuicdo muito baixa para o efeito
estufa quando completado o ciclo do CO, no ambiente, aléem do fato de que em sua oxidagéo
completa o etanol produz 12 elétrons enquanto que o metanol produz apenas 6 e o hidrogénio
2, 0 que permite uma maior corrente elétrica produzida no processo’. No entanto, para a

oxidacdo completa do etanol é necessario romper a ligagdo C-C, para oxidar os intermediarios



que sdo formados durante a reacdo, tais como o acetaldeido e &cido acético, que sdo muito
estaveis e se ndo forem oxidados promovem diminuicéo a eficiéncia do sistema.

Dessa forma, nos altimos anos, as células a combustivel que utilizam alcoois direto
como combustiveis (DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vem despertando bastante interesse,
pois, apresentam vantagens energéticas e ainda ndo é necessario estocar e transportar 0 gas
hidrogénio que ocupa um grande volume, uma vez que é pouco compressivel®.

Neste sentido, muitos estudos estdo direcionados para o desenvolvimento de
eletrocatalisadores a base de platina e ligas de platina com um metal de transicdo a fim de
obter um maior avanco na reacdo de oxidacdo de etanol, catalisadores binrios, ternérios e
quartenrios tem sido propostos e estudados, e 0s resultados apontam que a estes materiais
aumentam significativamente a atividade catalitica do catalisador diminuido o efeito do
envenenamento do catalisador por adsorcio de CO’.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho é o estudo de catalisadores ternarios
composto de platina, estanho e cobre (Pt, Sn, Cu) suportados em carbono, para aplicacéo na

eletrocatalise de oxidacdo de etanol em solucdo acida.

Procedimento Experimental

Preparacdo dos catalisadores

Os catalisadores de PtSnCu/C foram preparados por reducdo quimica de ions metélicos em
solucéo, para a reducdo dos metais foram utilizados dois métodos de agentes redutores diferentes, o
etanol em refluxo, aqui chamado de “reducéo via refluxo de etanol” e o acido citrico, denominado por
“reducdo por refluxo de &cido citrico”. Todos os materiais foram preparado na proporg¢ao atomica dos

metais de 1:1:1 e contendo 20% em massa de metal sobre carbono.

Reducdo via refluxo de etanol

A reducdo via refluxo de etanol foi baseada no método proposto por Neto®. Neste
procedimento foi adicionado em um baldo de fundo redondo 10,6 mL (5,3 mmol) de solucdo de
H,PtCls.6H,0 (Sigma Aldrich®) 0,0005 mol.L™, 5,3mL (0,053 mmol) de solugdo de CuCl,.2H,0
(Vetec®) 0,01 mol.L ™, 5,3mL (0,053mmol) de solucdo de SnCl,.2H,0 (Vetec®) 80 mg de carbono de
alta area superficial (Vulcan XC72) e 0,01 mol.L™ e 63,3mL de etanol (Dindmica®). Esta suspensio
que foi colocada em refluxo durante trés horas, submetida a um banho termostato com é&gua na

temperatura de 21,7°C.

Reducao via refluxo de acido citrico



Na reducdo via refluxo de &cido citrico, foi utilizada como base experimental o
procedimento proposto por Silva’. Em um béquer foi adicionado 0,167072g (0,87 mmol) de
4cido citrico (Vetec®) P.A., 10,6 mL (5,3 mmol) de solucdo de H,PtClg.H,O (Sigma
Aldrich®) 0,0005 mol.L'1, 5,3mL (0,053 mmol) de solugdo de CuCl,.2H,0O (Vetec®) 0,01
mol.L™" , 5,3mL (0,053mmol) de solucéo de SnCl,.2H,0 (Vetec®) 0,01 mol.L™ e 80mg de
carbono Vulcan XC72 formando uma suspensdo, a mistura foi levada em ultra-som por dez
minutos com 36% de frequéncia, em seguida foi transferida para um baldo de fundo redondo
e submetida por trés horas em refluxo imerso em banho de Oleo, sob refrigeracédo
termostatizada com &gua a 21,7°C.

Em ambos os métodos, apés o periodo de refluxo e resfriamento da suspensdo, o
material foi filtrado e seco em estufa a 65°C durante uma hora e meia e armazenado para

posterior realizacdo dos experimentos.
Caracterizacéo eletroquimica

Para os experimentos eletroquimicos o eletrodo foi preparado utilizando-se uma porgdo do
catalisador previamente preparado e teflon, esta mistura foi macerada e fixada em um suporte de
grafite e inserida na célula eletroquimica.

A caracterizacdo eletroquimica dos catalisadores preparados foi realizada em uma célula
eletroquimica confeccionada em vidro contendo trés eletrodos, o eletrodo de trabalho
composto pelo catalisador preparado, como eletrodo de referéncia o eletrodo reversivel de
hidrogénio, ERH, como contra eletrodo uma rede de platina e como eletrolito foi utilizado
uma solucdo de H,S0,4 0,5 mol.L™. Foram realizados experimentos de voltametria ciclica em
um intervalo de potencial de 0 até 1,0 V vs. ERH a uma velocidade de varredura de 50mVs™,
na presenca e auséncia de etanol em variadas concentracfes. Os experimentos foram

realizados a temperatura ambiente utilizando-se um potenciostato Onmimetra.
Caracterizacao fisica

A caracterizacdo fisica foi realizada por difragdo de raios-X. Os difratogramas de raios
- X dos catalisadores foram obtidos em um equipamento X-Ray Difractometer, SHIMADZU,
XRD-6000; utilizando radiacdo CuKa, (V=40 KV, 1=30 mA) os quais permitiram verificar a

cristalinidade e espécies presentes na superficie do solido analisado. Para tal moldou-se uma



pastilha na placa de vidro com o catalisador sendo submetido a raios — X com difragcdo dos
planos sendo estudados nos angulos de 0 a 26.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os dados de difracdo de raios-X obtido dos materiais preparados,
observa-se que os catalisadores apresentam uma estrutura cubica de face centrada tipica da
platina. Observa-se também outros dois picos presentes nos digratogramas que ndo sao
provenientes da estrutura da platina, os picos em 26 = 35° e 20 = 48° que sdo atribuidos a
presenca de SnO no material sintetizado e ainda, o pico em a 26 = 85° pode ser atribuido a
presenca de CuO.
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Reducao por refluxo de acido citrico

Pt (111)

\ Pt (200)

Pt (220)

Intensidde de Raios - X

Pt (311)

20

Figura 1: Difratograma de Raios — X dos catalisadores preparados por diferentes métodos.

Utilizando-se o pico 220 em 20 = 65° e aplicando-se a equacgédo de Scherrer e a lei de
Brag determinou-se os valores de pardmetro de rede e tamanho de cristalito destes materiais,

os resultados obtidos sdo mostrados na Tabelal.

Tabela 1: Tamanho de particula e pardmetro de rede dos catalisadores.

Método de reducéo Tamanho de Parametro de rede
cristalito (nm) (nm)
Refluxo de Acido citrico 4,07 0,3915
Refluxo de Etanol 3,09 0,3867
Pt/C (comercial) 3,0 0,3907

A Figura 2 apresenta os voltamogramas ciclicos, registrados no intervalo de 0,05 a

0,8V vs. ERH, obtidos para o catalisador preparado pelo método de reducdo com &cido



citrico, inicialmente o voltamograma foi obtido na auséncia de etanol (curva em vermelho)
tendo somente o eletrélito de suporte (H,SO,4 0,5 mol.L™) no meio reacional e na presenca de
diferentes concentracdes de etanol no eletrélito . Esta curva mostra efeitos de adsorcéo e
dessorcdo de hidrogénio e espécies oxigenadas na superficie eletrodica, com a adi¢do do
etanol este concorre pelo sitio ativo do catalisador, como o etanol tem maior adsorcéo no sitio
ativo, o que acaba sendo adsorvido diminuindo os niveis de corrente em todo o voltamograma
devido a adsorcdo do etanol e este comportamento sugere que nao ha atividade eletrocatalitica

do material para a oxidacdo de etanol neste intervalo de potenciais.
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Figura 2: Voltamograma ciclico do catalisador preparado pelo método de reducéo com 4cido citrico, na

presenca e auséncia de etanol.

Na figura 3 os voltamogramas registrados no intervalo de 0,05 a 0,8V vs. ERH obtidos
para o material preparado por refluxo de etanol comecou apresentar atividade catalitica em
0,5 V, entretanto novamente observa-se uma diminuicdo da corrente em relacdo ao
voltamograma registrado na auséncia de etanol em solu¢do o que sugere que nao ha atividade

eletrocatalitica do material para a oxidacgdo de etanol neste intervalo de potenciais.
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Figura 3: Voltamograma ciclico do catalisador preparado pelo método de redugdo com etanol, na presenca e

auséncia de etanol.



A fim de observar se 0 material apresenta atividade catalitica para a oxidacao de etanol
foram realizados voltametrias ciclicas aumentando a janela de potenciais de 0,8V ate 1,0V vs
ERH como mostra a Figura 4. Neste experimento observa-se que ha um aumento na corrente
de reducdo, mas ndo se observa diferenca de corrente nas varreduras anodicas. Esse
comportamento pode ser explicado pela presenca de 6xidos de Sn e de Cu no material que sdo
reduzidos pela varredura catodica e devido a presenca destes 6xidos na superficie catalitica o
material apresenta pouca atividade eletroquimica para oxidacao de etanol. Uma possibilidade
para aumentar a atividade eletroquimica de oxidacéo de etanol é preparar catalisadores com

menos o0xidos na superficie eletrodica.
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Figura 4: Voltamogramas do catalisador obtido por reducdo com refluxo de etanol, variando o potencial

aplicado. Grafico A, auséncia de etanol, Gréafico B e C adi¢do de 1mL e 4mL respectivamente de etanol.

Concluséao

Os métodos de reducao sdo eficientes para a preparacdo de eletrocatalisadores uma vez
que por difracédo de raios-X observou-se que o material preparado possui 0s metais desejados
e ainda apresentaram a estrutura fcc tipica da platina.

O parametro de rede e o tamanho de cristalito obtido dos materiais sdo préximos aos
valores de materiais comerciais.

Os materiais preparados ndo apresentaram atividade catalitica satisfatoria frente a
eletro-oxidagdo do etanol, em vista desses primeiros resultados se torna necessaria a
otimizagdo dos eletrodos, modificagBes nas proporc¢des atdmicas dos metais constituintes do

catalisador e eficiéncia do método de reducao.
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