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RESUMO

Com o intuito de avaliar a influéncia da presenca de Oxido na resposta eletrocatalitica
para a oxidacdo de etanol, foram preparados quatro materiais constituidos de particulas
metalicas de Pt ou liga PtSn, suportados sobre SnO, e carbono, ou diretamente sobre
carbono (Pt-SnO,/C, Pt/C, PtSn/C e PtSn-SnO,/C). As nanoparticulas metélicas e as
nanoparticulas de SnO, foram preparadas inicialmente em estado coloidal, em processos
de sintese realizados separadamente para garantir bom controle das propriedades dos
materiais. Os catalisadores foram caracterizados por difratometria de raios-X,
espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios-X e espectroscopia de absorcdo de
raios-X dispersivos. Os resultados mostraram que houve formacdo de liga PtSn nos
catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C e a formacdo de SnO, em todos os catalisadores
modificados com estanho. Os catalisadores com liga PtSn apresentaram um
preenchimento da banda 5d da platina, enquanto que a modificagdo com SnO,
ocasionou um esvaziamento da banda. Experimentos de oxidacdo de CO adsorvido
mostraram que 0s materiais possuem diferentes caracteristicas superficiais, e que 0s
catalisadores contendo liga PtSn tém menores areas de Pt eletroquimicamente ativa. A
atividade catalitica para a oxidacdo de etanol foi avaliada por voltametria ciclica e
cronoamperometria, que evidenciaram um melhor desempenho para os materiais PtSn/C
e PtSn-SnO,/C. Os resultados obtidos indicam que a liga PtSn é fundamental para a

promocao da atividade catalitica de oxidacao de etanol em sistemas PtSn.

Palavras-chave: eletrocatalise, oxidacdo de etanol, PtSn, 6xidos, nanoparticulas.



ABSTRACT

Aiming to evaluate the influence of oxides on the electrocatalytic activity for ethanol
oxidation, four catalysts containing metallic Pt or PtSn nanoparticles supported either
on SnO, and carbon; or directely on carbon (Pt-SnO,/C, Pt/C, PtSn/C, and PtSn-
SnO,/C) were prepared. Metallic nanoparticles and SnO, nanoparticles were obtained,
initially in colloidal state, in separate synthesis procedures to ensure adequate control of
their properties. All catalysts were characterized by X-ray diffraction, X-ray
photoelectron spectroscopy and dispersive X-ray absorption spectroscopy. The results
showed that a PtSn alloyed phase was formed on the PtSn/C and PtSn-SnO,/C catalysts
and the presence of SnO; in all materials containing tin. The two catalysts containing
PtSn alloy showed a more filled Pt 5d band, while the addition of SnO, produced a
vacancy increase of the d band. Experiments of adsorbed CO oxidation showed that the
catalyts have different surface characteristics, and that materials containg a PtSn alloyed
phase have lower Pt electrochemically active areas. The catalytic activity for ethanol
oxidation was evaluated by cyclic voltammetry and chronoamperometry, evidencing a
better performance for PtSn/C and PtSn-SnO,/C. The results obtained indicate that the
presence of PtSn alloy is necessary to enhance the catalytic activity for ethanol

oxidation on PtSn systems.

Keywords: electrocatalysis, ethanol oxidation, PtSn, oxides, nanoparticles.
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1. Introducéo

1.1. Células a Combustivel e Meio Ambiente

O desenvolvimento tecnoldgico das Gltimas décadas foi responsével por um
grande salto na qualidade de vida em todo o mundo, acompanhado do crescimento
populacional e das cidades. Este crescimento desenfreado aumentou assustadoramente a
demanda de recursos naturais, inclusive o consumo de energia. O quadro levou o
planeta a uma condigdo critica, com grandes impactos sobre o clima e os ecossistemas”.

Dentre as fontes de energia, o tipo ndo renovavel, proveniente de combustiveis
fosseis, € o mais utilizado em todo 0 mundo. Incluem-se nesta categoria o carvédo e o
petroleo. Quando queimados, eles elevam os niveis de CO, na atmosfera, pois o
carbono desses combustiveis se encontrava armazenado na crosta terrestre. Este fato €,
em grande parte, responsavel pelo aquecimento global e pelas grandes mudancas
climéticas sofridas nos Gltimos anos®.

O problema levou a busca por fontes renovaveis de energia, a chamada “energia
limpa’, sendo os biocombustiveis uma alternativa ja utilizada em larga escala. Neste
ambito, as celulas a combustivel, ndo apenas podem utilizar combustiveis provenientes
de fontes renovaveis, como prometem um melhor aproveitamento dos combustiveis ja
utilizados, melhorando o rendimento e cortando a emissdo de gases toxicos, como SO e
NO,, resultantes do funcionamento dos motores a combust&o®.

Uma célula a combustivel tem basicamente o mesmo funcionamento de uma
pilha de Daniell, porém, os reagentes vao sendo repostos a medida que sdo consumidos.
Oxigénio proveniente do ar é reduzido no catodo, enquanto um combustivel é oxidado
no anodo. Os compartimentos s&o separados por um eletrélito®. Existem diversos tipos
de célula, classificadas de acordo com o eletrélito utilizado. Cada eletrdlito exige uma
faixa de temperatura para que ocorra a conducdo ibnica, limitando a aplicacdo de cada

tipo de célula. A Tabela 1 mostra alguns dos tipos mais utilizados.
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Tabela 1. Tipos de células a combustivel e suas caracteristicas operacionais, adaptada da

literatura®.
) . Temperatura .. . Poténcia Possiveis
Sigla Eletrolito _ Eficiéncia o L
de Operacéo Eletrica  Aplicagdes
Hidroxido de 60°C a Até Submarinos e
AFC o 45-60%
Potassio 90°C 20kW Espagonaves
Carbonato Fundido e ) )
MCFC 650°C 45-60% >1MW Estacionéria

Imobilizado

Acido Fosférico o
PAFC _ - 200°C 35-40%  >50kW  Estacionaria
Liquido Imobilizado

Membrana de troca Até 250 Veiculos,
PEMFC ) 80°C 40-60% _
protdnica kwW Eletrdnicos
SOFC Ceramica 1000°C 50-65%  >200kW  Estacionaria

Nas chamadas células PEMFC (do inglés, “ Proton Exchange Membrane Fuel
Cell”) a separacgdo dos eletrodos é feita pela membrana de troca proténica que funciona
como eletrolito. O funcionamento de uma PEMFC abastecida com hidrogénio é
ilustrado na Figura 1. Essas células operam em condicBes favoraveis a aplicacdo em
dispositivos portaveis. Contudo, as mesmas fornecem poténcias muito inferiores as
tedricas, previstas por calculos termodinamicos. Os sobrepotenciais necessarios para
oxidar o combustivel (positivo), e para reduzir o oxigénio (negativo) limitam a
diferenca de potencial. Por outro lado, a corrente é limitada pelas baixas velocidades de
reac&o em ambos os eletrodos®.

As limitacdes variam de acordo com o combustivel empregado. As células mais
eficientes sdo as que utilizam hidrogénio puro. Entretanto, hidrogénio como
combustivel possui certos inconvenientes. Sua estocagem € dificultada pelo fato de ser
gasoso e sua liquefacdo exigir pressGes e temperaturas que estdo muito além dos
padrdes de estocagem comercial. Por ser um gas de baixa densidade, para armazena-lo
sdo necessarios recipientes de elevado volume e pressdo. Outro fato € que o hidrogénio
ndo é um combustivel primario. Sua producdo em larga escala é feita a partir de outros
combustiveis, por um processo catalitico chamado de reforma a vapor. Além de perder
uma parcela de energia do combustivel primario, a reforma produz hidrogénio de baixa

pureza, contaminado com outros gases, entre eles o CO. Substancias como o CO
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permanecem adsorvidas na superficie do eletrodo, e sdo oxidadas somente em
potenciais elevados. Este fendmeno produz o bloqueio dos sitios ativos e é chamado de

“envenenamento” +.

Figura 1. Representacdo esquematica do funcionamento de uma célula PEMFC alimentada

com hidrogénio/oxigénio, adaptada da referéncia 4.

As reagdes que acontecem na celula ilustrada na Figura 4 sdo mostradas nas

Equacgbes 1, 2 e 3:

Reacdo Anddica:  Hyg = 2H (g + 26 (1)
Reacdo Catodica: %Oy + 2H (aq) + 26° > Hy0y, (2)
Reacéo Global: Ho + 1/202(9) > H20(|) (3)

Os inconvenientes da utilizacdo de hidrogénio nas células a combustivel
impulsionou o desenvolvimento de eletrodos que oxidem outros combustiveis. As
células que oxidam alcool, do tipo PEMFC, sdo chamadas de células a combustivel de
alcool direto (DAFC). Os alcoois tém sido muito explorados como combustivel devido
a sua praticidade na producdo, estocagem e transporte. Enquanto o hidrogénio ocupa

grandes volumes mesmo a altas pressdes, sendo um dos gases mais dificeis de se
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liquefazer, os &lcoois séo liquidos, o que facilita sua estocagem. O etanol, proveniente
da biomassa, € um combustivel que apresenta uma boa rede de producdo e distribuicao
no Brasil’. Apresenta vantagens em relacdo ao hidrogénio, como maior densidade
energeética e facilidade de estocagem. Em relagdo ao metanol apresenta como vantagem
uma menor toxidez, além de ser uma fonte de energia renovavel.

A platina é o metal mais ativo para a oxidacdo de metanol e outros alcoois, mas
estas reacOes produzem espécies intermediarias, como o CO, que permanecem
adsovidas na superficie. Com o intuito de minimizar o problema do bloqueio da
superficie por espécies fortemente adsorvidas, catalisadores bimetalicos, como por
exemplo, Pt-Ru®®*° pt-Sn'**2 Pt-Ni'? e Pt-Mo'**? estdo sendo muito estudados. A
modificagdo da platina com um segundo elemento auxilia na oxidacdo das espécies
intermediarias, tornando o eletrodo mais resistente ao envenenamento. Alguns
elementos utilizados tambem aceleram a cinética da reacdo, diminuindo o
sobrepotencial e aumentando a corrente faradaica.

A oxidacdo eletrocatalitica de pequenas moléculas organicas, especialmente do
metanol e das espécies intermediarias, tem sido investigada e continua sendo de
interesse cientifico e tecnoldgico. Essas moléculas organicas podem ser consideradas
moléculas-modelo, que serviriam para entender o mecanismo de catélise. O
entendimento completo poderia levar ao desenvolvimento de eletrodos capazes de

oxidar combustiveis quimicamente mais complexos.

1.2. Eletrocatélise de oxidacéo de &lcoois

A reacdo de oxidacdo do metanol ocorre por um mecanismo complexo que ainda
ndo foi completamente elucidado. O mecanismo de reacdo envolve a existéncia de
reacOes paralelas, sendo os produtos intermediarios mais importantes: CO, é&cido
formico e formaldeido™. Para que a oxidacdo completa do metanol possa ocorrer em
baixos potenciais, o catalisador devera ser eficiente para promover a oxidacdo das
espécies intermediarias. A oxidacdo eletroquimica do etanol é ainda mais complexa,
pois para que a molécula possa ser completamente oxidada é necessario que ocorra a
quebra da ligacdo C-C. Sobre eletrodos de platina, o etanol ndo se oxida totalmente,

levando a formagdo majoritaria de acetaldeido em potenciais de até 0,8 V (Figura 2).
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Uma pequena fragdo do acetaldeido se adsorve sobre a platina sob a forma de acetil, e a
reacao avanca por mais algumas etapas. A oxidacao do acetil adsorvido s6 ocorre com a
presenca de uma espécie oxigenada adsorvida em um sitio vizinho. Uma outra via
menos favorecida para oxidar o acetil € a quebra da ligacdo C-C, que somente pode
ocorrer se houver um sitio de platina vizinho disponivel. Assim, os adsorbatos contendo
apenas um carbono formam CO, que é oxidado a CO, em potenciais mais elevados.
Excepcionalmente, em potenciais menores que 0,2 V, o metil adsorvido pode levar a
formacdo de metano, pois é nessa faixa de potencial que ocorre a adsor¢cdo de
hidrogénio sobre a platina. Portanto, para a oxidacdo eletroquimica de etanol, o
eletrocatalisador deve reunir duas caracteriticas: alta tolerancia a CO e outras espécies
intermediéarias, geradas na oxidacdo do alcool e, capacidade de quebrar a ligacdo C-C

em condicdes brandas (baixas temperaturas e baixos potenciais).

Figura 2. Mecanismo de oxidacdo de etanol sobre platina em meio acido, adaptado da

referéncia 14.
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Catalisadores bimetélicos sdo mais eficientes na oxidacdo de alcoois e espécies
envenenadoras, fato que pode ser explicado pelo mecanismo bifuncional*™’. O segundo
metal geralmente é oxofilico, adsorvendo espécies oxigenadas a potenciais mais
negativos que a platina. A espécie oxigenada auxilia na oxidacdo de espécies
envenenadoras como o CO. Uma evidéncia do mecanismo é a oxidacdo de etanol em
meio alcalino®®. Eletrodos feitos apenas de Pt (monometélicos) tém atividade catalitica
similar a eletrodos feitos de Pt e Sn (bimetalicos). Contudo, em meio acido, a atividade
catalitica de ambos os eletrodos decai e, uma diferenca considerdvel entre os dois
materiais se revela'®. Estudos teéricos com clusters de platina, platina-ruténio e platina-
estanho mostraram que a adsorcdo dissociativa de agua envolve menores valores de
energia livre nos clusters que contém um segundo metal®®.

H& um consenso geral de que materiais a base de Pt e Sn sdo 0s que apresentam
melhores resultados como eletrodos de células DEFC (Célula a Combustivel de Etanol
Direto). A insercdo de estanho faz com que a oxidagdo avance por mais algumas etapas
(marcadas com uma estrela na Figura 3). A formacdo de espécies contendo apenas um
carbono, (indicado na Figura 3 como Ci,4s) pode ocorrer diretamente com a dissociagédo
do etanol adsorvido, levando a formacéo de metil adsorvido e CH,OH,gs. Estudos de

composicao®®#

sugerem que a razdo Pt:Sn deve estar entre 2:1 e 4:1 para um melhor
desempenho, variando de acordo com o método de sintese empregado. Ao que tudo

indica, a fase Pt;Sn é a mais ativa para a oxidacéo de etanol e seus intermediérios*®,

Figura 3. Oxidacdo de etanol sobre eletrodos de PtSn. As etapas destacadas ndo ocorrem em

eletrodos de Pt pura. Esquema adaptado da referéncia 23.
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A quebra da ligacgdo C-C em eletrodos de platina depende do plano
cristalografico exposto na superficie**. Adicao de rédio no material de eletrodo tem sido
investigada no intuito de aumentar a taxa de quebra da ligacdo C-C*%. A primeira
etapa da oxidacgdo gera 2 elétrons por molécula de etanol (Equagéo 4). Sem a ruptura da
ligagdo entre carbonos, o produto final de oxidacdo é o acido acético (Equacdo 5),
totalizando 4 elétrons fornecidos por molécula de etanol, apenas um ter¢co do que €

fornecido pela oxidagdo completa (Equagao 6):

CH3CH,0H = CH3;CHO + 2¢™ + 2H* (4)
CH3CH,OH + H,O > CH3;COOH + 4¢” + 4H* (5)
CH3CH,0H + 3H,0 = 2CO;, + 126 + 12H* (6)

Recentemente, reacBes de oxidacdo de moléculas organicas pequenas, como
metanol e formaldeido, também tém sido estudadas sobre nanoparticulas de platina

dispersas em matrizes de 6xidos® .

Um aumento significativo da atividade
eletrocatalitica para a oxidacdo de formaldeido (um dos intermediarios da oxidacdo de
metanol) tem sido encontrado em eletrodos de platina modificados com SnO,*. Efeitos
importantes da matriz de o0xido também foram observados para eletrodos contendo

42028 g efeitos da

nanoparticulas de Pt dispersas em RuO,, IrO; e RugslrosO2
combinacdo de outros 6xidos como WO3; com Pt também tém sido estudados®. Em
todos os casos, atividades cataliticas maiores que a da Pt na auséncia destes dxidos tém
sido verificadas. Mais recentemente, bons resultados para a oxidacéo de etanol tém sido
encontrados para nanoparticulas de Pt suportadas em SnO, dopado com In*.

A razdo pela qual um determinado 6xido de metal de transicdo pode contribuir
ao melhoramento da atividade catalitica para a oxidacdo de moléculas organicas
pequenas depende da natureza quimica do Oxido. Em alguns casos, a existéncia de
grupos OH na superficie permitiria que ocorresse a oxidacdo do CO para CO, pelo
mecanismo bifuncional.

Entretanto, tanto as interacGes entre particulas de platina de dimensdes
nanomeétricas e o material em que estdo dispersas ou suportadas quanto as interacdes
com outros metais podem induzir efeitos eletronicos que, pela variagdo na ocupacédo das

bandas d, modifique as energias de adsor¢do das espécies envenenadoras. Estudos de
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DXAS (Absorgédo de Raios-X Dispersivo) in situ com eletrodos de Pt modificados com
Sn mostram diferentes ocupacfes da banda d da Pt para materiais de composicdes
diferentes®. Os materiais que mostraram mais eficiéncia na oxidacdo de etanol e de CO
apresentaram, nos resultados de DXAS, as bandas d menos preenchidas.

Assim, uma outra maneira de abordar o problema da remocdo das espécies
intermediarias fortemente adsorvidas seria a modificacdo do material utilizado como
suporte, uma vez que os efeitos eletronicos devido as interacdes catalisador-suporte
podem ter um papel importante nas caracteristicas dos catalisadores. Considerando que
0 suporte usualmente utilizado nos catalisadores das células a combustivel de baixa
temperatura de operacdo é carbono de alta area de superficie, uma alternativa para
estudar os efeitos das interacfes Pt-Oxido é a modificacdo do suporte com o 6xido de
interesse.

Mesmo com um grande numero de trabalhos na area, ndo ha um consenso geral
sobre as diferencas no uso do estanho como liga ou como éxido na atividade catalitica.

18,20,22,33

Eletrodos de platina modificados com estanho metalico ou com Oxido de

estanh029,30,32,34

apresentam atividade catalitica muito mais elevada que a platina pura
ou com outros modificantes. Contudo, poucos trabalhos comparam o efeito do uso de
ligas ou 6xido®***. A maior dificuldade é uma metodologia de preparacio que permita
obter um controle preciso na composi¢do dos materiais.

Segundo Godoi et. al.*®

, um aumento na fracdo de estanho na fase liga ocasiona
um aumento nas correntes de oxidacdo de etanol. O efeito é explicado pelo
preenchimento dos orbitais 5d da platina promovido pela interacdo com o estanho na
fase liga. Zhu et. al.*® chegaram & conclus&o de que a presenca do estanho na fase liga
leva a uma oxidagdo mais completa que os respectivos Oxidos. A explicacdo foi que o
Oxido de estanho € responsavel pela adsorcdo de espécies OH, possibilitando a oxidacdo
do etanol pelo mecanismo bifuncional, enquanto que o estanho na fase liga promove a
desidrogenacdo do etanol via efeitos eletronicos, que seria responsavel pela melhora do
rendimento. Estudos de distribuicdo de produtos por HPLC*® mostram que a liga PtSn
gera maiores quantidades de &cido acético como produto da oxidacdo de etanol, se
comparado com catalisadores a base de Pt e PtRu. O resultado € explicado em termos
do mecanismo bifuncional, onde o estanho na fase liga participa com a dissociacao de
moléculas de agua para a formacao de espécies OH.

Por outro lado, alguns trabalhos na literatura encontram resultados mais

favorédveis para materiais modificados com estanho na forma oxidada. Sen Gupta et.
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al.*" chegaram & concluséo de que catalisadores PtSn na forma de liga apresentam um
menor potencial de inicio de oxidacdo de etanol se comparados com PtSn com baixo
grau de liga. Antolini et. al.® estudaram sistemas trimetélicos (PtSnPd)jiga/ SO,
variando a composicdo da liga e fixando a propor¢cdo de SnO,. Encontraram que
qualquer insercdo de Pd na liga diminui a atividade da oxidacdo de etanol. Sugeriram
que o Unico meio de aumentar a atividade catalitica seria a inser¢cdo de um terceiro
metal na forma de 6xidos. Em um outro trabalho publicado recentemente® foi feito um
modelo que prevé a maxima densidade de poténcia de uma célula DEFC, para anodos
de PtSn. O estudo foi realizado variando-se as proporc¢des Pt:Sn e Sn(liga):Sn(6xidos) e
0 modelo foi validado com os resultados experimentais. Os autores concluiram que o
melhor catalisador para a oxidacdo de etanol na DEFC é o sistema Pt3Sn/C, com a

totalidade do estanho na fase liga.

1.3. Sintese de Nanoparticulas

O uso de nanoparticulas em eletrocatalise tem algumas vantagens em relacdo ao
uso de macroeletrodos. Um aumento significativo no transporte de massa e na area de
superficie séo encontrados®.

As nanoparticulas normalmente sdo imobilizadas em um suporte condutor, que
pode ser alumina, 6xido de magnésio ou carbono. O carbono é o mais vantajoso para o
uso em eletrocatalise. E considerado inofensivo ao meio ambiente, e permite uma fAcil
recuperacdo do metal utilizado como matriz, por uma simples combustio®*. Diversas
formas de carbono podem ser utilizadas, como nanografite*?, nanotubo®, fulereno® ou

u negro de fumon6,lO,18,20,22,25,26,29,32-35,41,42. e)

“negro de fumo”, ou “carbon black” é o
mais utilizado pela viabilidade econémica. E constituido de carbono amorfo, e
normalmente é tratado termicamente antes de ser utilizado para suportar as
nanoparticulas.

Diferentes metodologias sdo utilizadas para sintetizar nanoparticulas metalicas.
Particularmente, em eletrocatélise, métodos de impregnacéo® sdo muito utilizados.

26,45,46
1

Estes métodos incluem a reducédo de precursores metalicos em acido formico sob
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fluxo de hidrogénio*’, em &lcoois*®>*

, entre outros. A reducgdo ocorre diretamente sobre
0 suporte onde o metal reduzido se deposita, o que facilita o processo.

Contudo, a morfologia do suporte acaba por afetar as propriedades das
nanoparticulas sobre ele formadas, tais como tamanho, forma e dispersdo e composi¢do
no caso de sistemas bimetalicos™. Para eliminar a influéncia das caracteristicas do
suporte na formacao das nanoparticulas, sdo preferidos métodos que separam 0 meio
onde as particulas sdo formadas do suporte empregado. Nestes métodos, as
nanoparticulas sdo formadas em um col6ide estavel e depois impregnadas sobre o
suporte. Como as nanoparticulas sdo formadas na auséncia do suporte, 0 mesmo ndo
interfere na morfologia das particulas. Os métodos coloidais incluem o Método de
Bénnemann®®, Microemulséo> e o Método do Poliol®.

O método do poliol permite obter particulas metélicas e bimetalicas
monodispersas com diametro da ordem de 3 nm (platina ou ligas a base de platina),
relativamente bem distribuidas sobre o suporte. Comparado a microemulsdo, a
desvantagem do poliol é o seu limitado controle de tamanho. Entretanto, aplicado para
bimetalicos PtSn, o poliol gera uma maior proporcéo de liga, o que se adapta melhor aos
objetivos do trabalho. O fato deve-se a utilizacdo de solventes ndo aquosos, 0 que
permite uma melhor redugéo do precursor de estanho.

O método consiste basicamente em dissolver os precursores metalicos em um
polialcool, que é levado a aquecimento e refluxo. A atmosfera em que se encontra o
refluxo define se o precursor é reduzido ou oxidado®. O poliol (normalmente um diol)
pode atuar como solvente, agente protetor e espacador da reacdo. Porém, o uso de
reagentes especificos para cada tarefa é essencial para a obtencdo de particulas
nanométricas e monodispersas>’. O tamanho nanométrico pode ser garantido pelo uso
de um agente protetor externo. A monodispersdo é assegurada pelo controle do processo
de nucleacdo das particulas, de modo a ser homogéneo e separado da etapa de
crescimento”.

Estudos acerca do mecanismo da sintese mostram que o poliol tem um papel
fundamental na nucleacdo e crescimento das particulas. A formacdo de complexos
intermediarios entre o poliol e o precursor controlam a demanda de precursor metélico,

regulando a nucleacio®®, conforme ilustrado no diagrama da Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de LaMer®" para um sistema monodisperso controlado por nucleacéo e
crescimento homogéneos. |. Etapa de pré-nucleagdo; Il. Etapa de nucleacdo; Ill. Etapa de

crescimento.

O wuso de agentes protetores controla o crescimento, favorecendo a
monodispersdo e influenciando o tamanho meédio das particulas, também influenciado
pela temperatura®. Um dos primeiros agentes protetores utilizados foi a
polivinilpirrolidona®. O mecanismo de protecéo, ilustrado na Figura 5, é basicamente o

mesmo promovido por agentes protetores utilizados atualmente.

Figura 5. Mecanismo de protecéo promovido pelo PVP (polivinilpirrolidona)®.



OBJETIVOS 29

2. Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral estudar os efeitos da adicdo de
oxido de estanho em catalisadores de Pt e de PtSn suportados sobre carbono na resposta
eletrocatalitica frente a reacéo de etanol, sendo os objetivos especificos:

i) Preparar nanoparticulas de Pt e PtSn utilizando uma metodologia de sintese
que permita obter as nanoparticulas metalicas em estado coloidal, como meio de evitar a
influencia do suporte nos processos de nucleagéo e crescimento;

ii) Caracterizar as propriedades fisicas dos materiais (estrutura cristalina,
estrutura eletrdnica e estados de oxidacdo dos metais) e determinar a area ativa por
medidas de oxidagdo de CO adsorvido (“stripping” de CO);

iii) Estudar, de maneira comparativa, a atividade catalitica dos materiais frente a
reacdo de oxidag&o de etanol por voltametria ciclica e cronoamperometria;

iv) Correlacionar as propriedades fisicas e quimicas de cada catalisador com sua

respectiva atividade catalitica.
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3. Parte experimental

3.1. Preparacao dos catalisadores

Para a preparacdo dos materiais foi utilizada uma metodologia que permite
separar a sintese das nanoparticulas metalicas da sintese dos dxidos, para poder estudar
a diferenca dos estados de oxidacdo do estanho de maneira independente e controlada.
Para tanto, foram preparados quatro materiais suportados sobre carbono de alta area
superficial (Mulcan XC-72, Cabot), constituindo uma série comparativa contendo Pt, Sn
e SnOy:

i) Pt/C: particulas metélicas de platina suportadas sobre carbono;

ii) Pt-SnO,/C: particulas de platina sobre dxido de estanho numa primeira etapa,
seguida da adigédo do carbono;

iii) PtSn/C: particulas bimetalicas de platina e estanho, suportadas sobre
carbono;

iv) PtSn-SnO,/C: particulas bimetalicas de platina e estanho suportadas sobre
Oxido de estanho numa primeira etapa, seguida da adicdo do carbono.

Todos os catalisadores foram preparados contendo 20% de metais e 80% de
suporte, em massa (nominal). O suporte inclui carbono e 6xido de estanho. As
proporcdes atdmicas Pt:Sn e Pt:SnO, foram mantidas em 3:1.

As nanoparticulas metalicas foram sintetizadas via método do poliol modificado.
As particulas de SnO, foram sintetizadas por um método de hidrdlise em etilenoglicol,

similar ao poliol.

3.1.1. Preparacao das nanoparticulas metélicas

56
l.

O método utilizado foi o poliol com algumas alteragcfes. Sun et al.> utilizaram

acetilacetonado de platina e pentacarbonilferro dissolvidos em dioctiléter para a sintese
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de particulas PtFe, utilizando 1,2-hexadecanodiol como redutor e &cido oléico e
oleilamina como agentes protetores. No caso das particulas bimetalicas PtSn foi
utilizada uma alteracdo previamente testada no laboratério, que consiste em adicionar
acetato de estanho IV como precursor, que possui caracteristicas quimicas similares aos
acetilacetonatos. Outra diferenca em relacéo ao procedimento de Sun et al.>® foi 0 meio
de dispersé@o do coloide resultante (hexano), que foi substituido por isopropanol, mais
compativel com o meio em que é preparado o coloide de o0xido de estanho. As demais
condicdes ndo foram alteradas.

O procedimento de sintese das nanoparticulas de Pt e PtSn foi realizado num
baldo de trés bocas. Quantidades adequadas de acetilacetonato de platina (Aldrich®,
pureza: 97%) e 1,2-hexadecanodiol (Aldrich®, pureza: 100%) foram dissolvidas em
15mL de dioctiléter (Aldrich 99%). Para a sintese de PtSn, foi acrescido acetato de
estanho (Baker®, pureza: 95%). As quantidades de precursores de platina e estanho
foram adaptadas para obter um col6ide contendo 40 mg de metais, com composicao
nominal PtSn 3:1, no caso das particulas bimetalicas. A propor¢do redutor:platina foi
mantida em 3:1. Ao baldo foram conectados: sistema de refluxo, aquecimento

controlado, agitacdo magnética e atmosfera inerte (Argonio), conforme a Figura 6.

Adicdo dos reagentes

[-’l,‘ . = Saida de dgua Pt(acac),, Sn(CH;COOH),, 1,2-Hexadecanodiol, Dioctiléter
Condensador —t U
= 110°C

<— Entrada de dgua Adicdo dos protetores
Acido Oléico + Oleilamina

\Z
298°C
\Z

/—‘ Lavagem em centrifuga

e (G35 ArgOnio

3x com hexano + agentes protetores

Manta de Aquecmento | ‘7
Agitador Magnéhico \ Su porte

Figura 6. Esquema do procedimento adotado para a sintese das nanoparticulas metalicas.

A temperatura foi aumentada até 110 °C (em uma taxa de aquecimento de 3°
min™?) e mantida por 20 minutos. Seguidamente, foram adicionados &cido oléico

(Merck® — pureza: 90%) e oleilamina (Merck® — pureza: 70%). As proporcdes agentes
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protetores:platina foram de 1:1 (molar) para a sintese de nanoparticulas de Pt e 3:1
(molar) para particulas de PtSn. O sistema foi aquecido até 298°C (temperatura de
ebulicdo do dioctiléter), permanecendo em refluxo por 30 minutos. Terminado o
refluxo, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente. A dispersdo coloidal
resultante foi desestabilizada pela adicdo de etanol e centrifugada. O processo de
limpeza consistiu em redispersao das particulas em uma mistura de hexano, acido oléico
e oleilamina, seguida da adicdo de etanol e posterior centrifugacdo. Este procedimento
foi realizado 3 vezes. Entdo, as particulas foram redispersas em isopropanol contendo

acido oléico e oleilamina. O resultado foi um coléide homogéneo de cor preta.

3.1.2. Preparacao das particulas de 6xido de estanho

O 6xido de estanho foi sintetizado por um método de hidrélise®, que consistiu
em dissolver o precursor cloreto de estanho (I11) (Aldrich®, pureza: 99%), em uma
mistura contendo etilenoglicol (Aldrich®, pureza: 99,8%), e 4gua ultra-pura. Foi feita
uma adicdo de solugdo de KOH em etilenoglicol, até um valor de pH igual a 2,0. O
sistema foi aquecido até a temperatura de ebuli¢do do etilenoglicol. A hidroélise foi feita
sob refluxo (190°C), num sistema similar ao da Figura 6, em atmosfera de ar, obtendo-
se uma suspensdo de SnO; coloidal de cor amarelada. A cor do coldide pode mudar,
dependendo do tamanho médio da particula.

Diferentes valores de pH levam a diferentes tamanhos de particula®. Outro fator
crucial € a quantidade relativa de agua. Na auséncia de dgua, ndo acontece formacéao de
particulas. InformacGes acerca do mecanismo e detalhes da sintese podem ser

encontradas no trabalho de Jiang et. al.®*.

3.1.3. Ancoragem das particulas sobre o suporte de carbono

Para preparar 0os materiais contendo 0xido e metais, uma aliquota de 6xido de
estanho coloidal foi adicionada ao coldide que continha a particulas metalicas. A
mistura obtida foi mantida sob agitacdo magnética por pelo menos 12 horas. A cada
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col6ide resultante, uma massa adequada de carbono disperso em quantidade suficiente
de isopropanol foi adicionada, conforme ilustrado na Figura 7. A mistura ficou sob a
acao de um ultrassom durante 15 minutos. Em seguida, foi levada a agitacdo magnética,
que prosseguiu por pelo menos 12 horas. A quantidade de carbono adicionada foi a

necessaria para antender as composi¢des nominais indicadas na se¢édo 3.1.

Carbono em

Coldide de Pt ) Pt/C
isopropanol
Colide de Pt Coldide de Carbono em Pt-Sn0,/C
SnO, isopropanol
Coldide de ;arbono em PtSn/C
PtSn isopropanol
Coldide de Coldide de Carbono em
PtSn Sno, isopropanol PtSn-5n0,/C

Figura 7. Diagrama representativo do processo de ancoragem das particulas.

Cada material foi filtrado em um sistema de filtracdo a vacuo. O filtro utilizado
foi uma membrana de PVDF (Millipore 0,22 um). O filtrado foi lavado duas vezes com
etanol e uma com agua ultra-pura. Em seguida, o catalisador foi seco em estufa a 80°C
por 2h. Apds a secagem, o p6 foi transferido para um dissecador para esfriar até a
temperatura ambiente. Uma pequena fracdo do catalisador preparado foi separada e
utilizada para preparar uma suspenséo que foi depositada sobre um eletrodo de carbono
vitreo para uma avaliacdo preliminar do estado de limpeza da superficie testada=por
voltametria ciclica em H;SO4 0,5 mol L™. Os resultados dessa analise foram usados
para determinar se o restante do material precisava ser re-lavado. Nos casos em que a
analise preliminar mostrou uma superficie suja, o restante do catalisador foi novamente
lavado e filtrado. Esses processos foram repetidos até a obtencdo de uma superficie

limpa.

3.2. Caracterizacdao fisica



PARTE EXPERIMENTAL 34

3.2.1. Difratometria de raios-X

O método consiste em irradiar a amostra com um feixe de raios-X e registrar o
angulo e a intensidade dos raios difratados. O resultado € um padrdo de difracéo,
diretamente relacionado as distancias entre os planos atdmicos. No fendmeno da
difracdo, quanto maior o numero de fendas que a radiacdo atravessa, mais definido fica
0 padrdo de difracdo, pois é acentuado pela maior ocorréncia de interacBes construtivas
e destrutivas. Assim, uma maior cristalinidade da amostra ocasiona um padrdo de
difragdo mais definido.

Os materiais preparados foram caracterizados por Difratometria de Raios-X
(DRX), com um difratdmetro da marca Rigaku, modelo D Max2500 PC. As medidas
foram realizadas com velocidade de varredura de 2° min®, sendo o comprimento de
onda da radiac&o incidente igual a1,5406 A (Cu Ka).

3.2.2. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A técnica consiste em irradiar a amostra com um feixe de raios-X e registrar 0s
fotoelétrons emitidos em funcdo de suas respectivas energias cinéticas. A energia
cinética que o elétron adquire é a diferenca entre a energia do feixe incidente e a energia
necessaria para a remocao do elétron, particular de um elemento em um determinado
estado de oxidacao.

Para avaliar as quantidades dos elementos com seus respectivos estados de
oxidacdo, medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)
foram realizadas na linha SXS do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). O
equipamento utilizado foi um espectrometro da marca Phoibos modelo HSA3500 150
R6. Foram utilizados passos de energia de 30 eV nos intervalos de 65 a 85 keV, e 483 a

492 keV, regibes que abrangem os fotoelétrons dos elementos utilizados.

3.2.3. Espectroscopia de absorcao de raios-x dispersivos
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A Espectroscopia de Absorcdo de Raios-X Dispersivos (DXAS) consiste em
irradiar a amostra com um feixe de raios-X policroméatico. O feixe transmitido é
registrado em um detector (CCD) e convertido em absorbancia. Como a radiacdo é
policromatica, as absorbancias em todos os comprimentos de onda do espectro sdo
obtidas a0 mesmo tempo, 0 que a torna uma técnica mais confiavel para aplicagdes in
situ.

Todos os catalisadores foram submetidos a uma analise in situ de Espectroscopia
de Absorcdo de Raios-X Dispersivos (DXAS). As medidas foram realizadas no
Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS) na linha DO6A-DXAS. A faixa de
energia utilizada foi de 11480 eV a 12180 eV, com passos de 1,5 eV, regido que

compreende a energia de absorcdo da banda 5d da Platina.

Contra Eletrodo

Eletrodo de
Referéncia

Contato de Platina

Eletrodo de Trabalho

Janela

Figura 8. llustragdo da célula espectroeletroquimica utilizada para as analises de DXAS,

adaptada da referéncia 62.

Os espectros foram obtidos em uma célula espectroeletroquimica®® de acrilico
equipada com 3 eletrodos (Figura 8). Um eletrodo de Reversivel de Hidrogénio (ERH)
foi utilizado como referéncia e uma rede de platina como contra eletrodo. O eletrodo de
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trabalho consistiu de uma pastilha retangular de 2 cm? (2 x 1 cm) preparada com o
catalisador umedecido com Nafion® em solucéo de alcoois alifaticos, prensada em um
tecido de carbono. Uma solucéo de H,SO, 0,5 molL™ foi utilizada como eletrélito
suporte. Para cada catalisador foram obtidos espectros DXAS em potenciais de 0,4; 0,6;
0,8;e1,0V vs. ERH.

3.3. Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas com potenciostatos
microquimica modelo MQPG-01, da Microquimica Automacdo Ltda. As células
eletroquimicas empregadas sdo compostas de trés eletrodos, sendo um contra eletrodo
de platina, um eletrodo de referéncia reversivel de hidrogénio na mesma solucéo (ERH)
e um eletrodo de trabalho. O compartimento do contra eletrodo é separado por uma
placa porosa. O eletrodo de referéncia fica em um compartimento que se conecta ao
trabalho através de um capilar de Luggin. Os eletrodos de trabalho foram preparados
utilizando os catalisadores na forma de camada ultrafina sobre um disco de 5 mm (area
geométrica 0,196 cm?) de carbono vitreo. O disco de carbono, embutido em Teflon® foi
previamente polido com a-alumina de 0,3 um.

Para a deposicdo da camada de catalisador, prepara-se uma suspensdo contendo
uma quantidade adequada de catalisador suportado, de Nafion® em solugdo de &lcoois
alifaticos, e 1 mL de isopropanol. A mistura permanece em ultrassom por varias horas,
até a obtencdo de uma suspensdo homogénea. Com o auxilio de uma microsseringa,
uma gota da suspensao preparada é depositada diretamente sobre o eletrodo de carbono.
O liquido seca ao ar, restando o p6 do material de interesse seco, fixado sobre o
eletrodo. A deposicdo é repetida até completar um volume de 10 uL de suspenséo,
garantindo o controle da quantidade de material depositado (29,54 ug cm de metais em
cada eletrodo). Em seguida, a camada é lavada em jato de &gua, permanecendo em
hidratagdo por pelo menos 10 minutos antes da realizagdo das medidas. Todas as

medidas eletroquimicas foram realizadas a 25°C.

3.3.1. Voltametria ciclica em meio 4cido
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Medidas de voltametria ciclica foram realizadas em H,SO; 0,5 mol L™. O
procedimento consiste na aplicacdo de uma rampa de potencial (E) que varia
linearmente com o tempo (t). Atinge-se um potencial-limite (E,), no qual o sentido da
varredura € invertido, resultando em uma rampa exatamente oposta a primeira. Este
processo finaliza um ciclo, que pode ser sucedido por outros. Antes do primeiro ciclo, é
mantido um potencial inicial, onde n&o ocorrem reagOes de oxidagdo/reducdo ou
processos de adsorcao.

A faixa de potencial escolhida é limitada pela estabilidade eletroquimica do
eletrodo e do eletrélito suporte. Como potencial de inicio, foi escolhido 0,05 V vs. ERH,
pois em potenciais menores pode ocorrer desprendimento de hidrogénio em eletrodos a
base de platina. O limite superior varia conforme o material empregado, ndo excedendo

1,4 V vs. ERH, regido onde comeca o desprendimento de oxigénio a partir da agua.

3.3.2. Oxidacédo de CO adsorvido

Também chamado de “Stripping de CO”, consiste numa varredura de potencial
realizada enquanto o eletrodo de trabalho se encontra com uma monocamada de
monoxido de carbono (CO) previamente adsorvido. O CO foi adsorvido sobre a
superficie do eletrodo mergulhando-o na solucdo da célula (H2SO4; 0,5 mol.L™),
previamente saturada com CO de alta pureza (99,5 % molar) com o potencial de 0,15 V
vs. ERH aplicado. Durante esse intervalo, o CO foi continuamente borbulhado na
solucdo. Apds 20 min de adsorcdo, o excesso de CO foi removido da solucdo
borbulhando-se argdnio por cerca de 20 min. Em seguida, foram realizadas varreduras
de potencial a 5 mV s™ de 0,15 a 1,0 V vs. ERH. Foram registrados dois ciclos para
comparar duas varreduras positivas consecutivas.

O objetivo do procedimento é garantir uma monocamada de CO adsorvida sobre
a superficie do eletrodo de trabalho. Assim, quando o CO adsorvido se oxidar, ndo
havera mais CO disponivel na solucdo para ocupar novamente 0s sitios. Desta maneira,
é possivel estabelecer uma relagdo direta entre a carga de elétrons que passou pelo
circuito externo e a quantidade de sitios ativos disponiveis. A verificagdo de que todo o
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CO foi oxidado foi feita observando-se a segunda varredura, constando-se a auséncia de

picos de oxidacdo de CO adsorvido.

3.3.3. Voltametria ciclica em solugdes contendo etanol

Estas medidas seguem o mesmo padrdo das medidas de voltametria ciclica em
meio 4cido. A diferenca é a adicéo de etanol na concentragéo de 0,5 mol L™ & solugéo
da célula eletroquimica. Assim, os resultados obtidos com o procedimento 3.3.1 servem
como um “branco” para a voltametria ciclica na presenca de etanol. As diferencas entre

as duas medidas sao atribuidas a processos de oxidagédo de etanol.

3.3.4. Cronoamperometria em solugdes contendo etanol

A técnica, mais elementar que a voltametria, consite na aplicacdo de um salto
potenciostatico. Inicialmente ¢ mantido um potencial onde ndo ocorrem processos
faradaicos. Em seguida, um potencial onde ocorre o processo de interesse é aplicado. O
potencial inicial foi fixado em 0,050 V vs. ERH, com permanéncia de 90 s. O potencial
final escolhido foi de 0,50 V. Potenciais menores registram correntes muito baixas,
dificultando a comparacéo, e potenciais maiores ndo séo de interesse pratico.

O tempo total das medidas foi fixado em 2 horas, visando um valor estacionario
de corrente. A solugdo da célula eletroquimica tem a mesma composicéo da utilizada no
procedimento 3.3.2 (H,S04 0,5 mol L™ + etanol 0,5 mol L™). Como “branco”, foram

realizadas medidas de cronoamperometria em solugdo de H,SO,4 0,5 mol L™ sem etanol.
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4. Resultados e discussao

4.1. Caracterizagao fisica

4.1.1. Difratometria de raios-X

Os difratogramas obtidos para os materiais a base de platina preparados neste
trabalho sdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Padrdes de difracdo dos materiais preparados. As setas indicam a posi¢ao dos picos:
Grafite [002] (a), SnO, [101] (b), Pt [111] (c), Pt [200] (d), SnO, [211] (e), Pt [220] (f).
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Todos os materiais analisados exibiram padrfes de difragdo de uma mistura de
grafite e platina clbica de face centrada (Joint Committee of Powder Diffraction
Standard JCPDS 4-802). Os materiais que contém estanho apresentaram picos de baixa
intensidade associados ao SnO,. De maneira geral, os picos séo largos se comparados
com os de amostras macroestruturadas, o que esta associado a um reduzido tamanho de
cristalito, compativel com um particulas nanométricas. No entanto, picos largos também
poderiam ser produzidos se o material ndo fosse completamente cristalino. Dados de
calorimetria exploratéria diferencial obtidos em trabalhos do grupo para sistemas Pt,
PtRu e PtSn preparados a temperatura ambiente, mostraram para todos os materiais uma
nitida transicdo cristalina em torno de 150°C'**. Lembrando que o método de poliol
envolve refluxo em torno de 300°C, o alargamento dos picos de difracdo pode ser
atribuido ao pequeno tamanho das particulas, sem contribuicdes devidas a falta de
cristalinidade.

Os catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C apresentaram picos de difracdo tipicos
da estrutura fcc da platina deslocados para menores valores de 260, se comparados com
Pt/C. O fato geralmente é tido como evidéncia de formacao de liga, ndo observado para
o catalisador Pt-SnO,/C. A insercdo de atomos de estanho na estrutura cristalina da
platina provoca a expansao da rede, pois o estanho tem maior raio atbmico. Assim, 0
deslocamento para maiores valores de 20 sugere a formagéao de liga PtSn.

Entretanto, o material PtSn/C também apresentou sinais associados ao SnO, 0
que indica que parte do estanho se encontra oxidado. Este resultado foi verificado em

18,20,33,38,48,63. A forma(;éo

varios trabalhos envolvendo a sintese de materiais do tipo PtSn
do 6xido depende da metodologia de sintese empregada. De maneira geral, a maioria
dos metodos utilizados para a sintese de nanoparticulas a base de PtSn produz materiais
contendo SnO,. Dentre esses, aqueles que utilizam agua no meio reacional produzem
materiais com maiores teores de Oxido de estanho. Isso pode ser explicado
considerando-se que a redugdo dos precursores de estanho pode ocorrer paralelamente
com uma reacdo de hidroélise, o que leva a formacdo de espécies oxidadas. Ademais, a
presenca de agua € imprescindivel em varios métodos de sintese para a preparacdo de
Sn0,**% “incluindo a metodologia utilizada neste trabalho. A baixa intensidade dos
picos relacionados ao SnO; pode estar associada a uma pequena quantidade do mesmo,
ou ao fato do Oxido estar na forma amorfa.

O tamanho médio de cristalito foi estimado utilizando a Equacéo de Scherrer

(7):
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d =0,9A/B.cos 6 (7

onde d é o tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda da radiacso (1,5406 A), B
é a largura do pico a meia altura, e 6 € 0 angulo correspondente a intensidade maxima
do pico. O fator 0,9 € oriundo de uma constante, que depende da morfologia do material
analisado. Particulas pequenas sdo usualmente mais estaveis na forma icosaédrica. Esta
morfologia pode ser considerada proxima a de uma esfera. Em sinteses utilizando a
mesma metodologia foi verificada a formacdo de particulas esféricas por Microscopia
Eletronica de Transmissdo®***°, Considerando-se cristalitos esféricos, o fator é 0,9. O
pico escolhido para os célculos foi o da Pt [220], localizado proximo a 67° [valor
indicado como (F) na Figura 9], por ser o que menos sofre influéncia do sinal do
carbono.

Os materiais preparados apresentaram tamanho médio relativamente pequeno,

menor que 3 nm, conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos dos estudos de difracdo de raios-X para os catalisadores

preparados.

Amostra B/graus 20/graus d/nm a/nm Yosn
Pt/C 3,6 67,54 2,7 0,392 -
Pt-SnO,/C 3,7 67,49 2,6 0,392 -
PtSn/C 4.4 66,66 2,2 0,397 15
PtSn-SnO,/C 3,9 66,58 2,5 0,397 15

Os materiais PtSn/C e PtSn-SnO,/C apresentaram tamanhos médios de cristalito
ligeiramente menores que 0s outros materiais sintetizados, o0 que pode estar associado a
diferentes condi¢des de sintese, pois a sintese de particulas PtSn foi realizada com uma
maior quantidade de agentes protetores que a sintese de particulas Pt.

O parametro de rede de cada material (Tabela 2) foi calculado pela Equacéo 8:

a=2")\/sen (8)
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onde a é o parametro de rede, A 0 comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 0
angulo correspondente a intensidade maxima. A equacéo é oriunda da Lei de Bragg,

mostrada na Equacéo 9:
nA =2 d senbg 9)

onde n é a ordem da difracdo (nUmero inteiro), A 0 comprimento de onda da radiacéo
incidente, d é a distancia entre os planos atdmicos e 6g 0 angulo correspondente a
intensidade méaxima. Ao se substituir a distancia entre os planos pelo parametro de rede,

se faz uso de uma relacdo mostrada na Equacéo 10:
a=d.(h*+ K+ 1% (10)

onde a € o parametro de rede; d a distancia entre os planos e h, k, | sdo os indices de
Miller. O pico escolhido para os calculos foi o da Pt [220], assim como para o tamanho
médio de cristalito, justamente por ser o que menos sofre influéncia do sinal do
carbono. Substituindo na equago 10, a = 2.2°°.d.

A fracdo de estanho presente na liga (Xsn), também mostrada na Tabela 2, foi

estimada pela Lei de Vegard (Equacéo 11):
Xsn = (2 —a0) / 4(aliga - a0) (11)

onde a € o parametro de rede experimental, a; € o parametro de rede da platina
suportada em carbono (0,39206 nm)*®, e aliga € 0 parametro de rede da solucéo solida
PtSn 3:1 (atdmico), também suportada em carbono (0,40015 nm)*®.

A Lei de Vegard é vélida para solucGes solidas de substancias que apresentam a
mesma estrutura cristalina do componente mais abundante. Ela descreve o
deslocamento do parametro de rede ocasionado pela formacéo de liga como sendo linear
com a composicdo. Se a liga tem a mesma estrutura cristalina que o elemento mais
abundante (no caso Pt), é comumente aceito considerar que o sistema segue a a lei de
Vegard no intervalo de composigdes onde se observa a estrutura do elemento
predominante. Observa-se na Tabela 2 que os catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C

formaram ligas de composicdo similar, sendo o teor molar de estanho da fase liga
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estimado de 15% de estanho. Os resultados em geral indicam que parte do Sn néo foi

incorporado na liga.

4.1.2.Espectroscopia de Fotoeléetrons Excitados por Raios-X

Os espectros de XPS na regido Pt 4f de cada amostra séo apresentados na Figura
10.
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Figura 10. Espectros de XPS na regido Pt 4f (65-85 keV) dos catalisadores preparados. As

curvas coloridas representam a deconvolugéo do sinal. A intensidade tem unidade arbitraria.

O melhor ajuste foi obtido com a deconvolucdo em 3 dubletes. Cada dublete
corresponde a Pt 4fs, e Pt 4f;, em diferentes estados de oxidagdo da Pt (Pt°, Pt** e Pt*").

As atribuicOes das espécies a cada pico utilizado no ajuste foram realizadas de acordo
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com a respectiva energia de ligacdo, que é maior para maiores estados de oxidacao.
Todos os picos se encontram deslocados para maiores valores de energia se comparados
com a literatura. O pico deconvoluido de maior intensidade, localizado em 72,3 keV
pode ser atribuido & Pt°, por padrdo localizado em 72,8 keV. Deslocamentos similares
ocorrem com as demais deconvolugdes, sendo atribuidos a estrutura nanoparticulada e
interacBes com o suporte®>®,

Assim, os picos deconvoluidos localizados perto de 72,5 keV podem ser
atribuidos & Pt**, e os localizadas ao redor de 74,5 a Pt**. A Pt** é geralmente atribuida &
espécie Pt(OH), e a Pt*" & espécie PtO,. Estas espécies sdo mais abundantes na
superficie, devido & oxidacdo da Pt° por interacdes com o ambiente. Por serem espécies
mais abundantes na superficie, para materiais nanoparticulados é esperado um alto
indice dessas espécies em alto estado de oxidacdo, devido a uma alta razdo entre o
numero de atomos na superficie em relacdo ao interior da particula. O mesmo foi
verificado em outros sistemas de nanoparticulas a base de platina suportadas em

carbono®33%% As quantidades relativas das espécies sio mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagens molares dos diferentes estados de oxida¢édo da Pt e do Sn,
determinadas por area grafica dos espectros de XPS.

Porcentagem molar

Amostra Pt 4tz Sn 3ds,,
Pt  Pt(OH), PtO,  SnO, sn
Pt/C 79 13 8 - -
Pt-SnO,/C 85 13 2 100 0
PtSn/C 78 16 6 80 20
PtSn-Sn0,/C 84 13 3 95 5

A Figura 11 apresenta os espectros de XPS na regido Sn 3d. Assim como no
caso da Pt 4f, os sinais do Sn 3d encontram-se deslocados em relacéo a literatura, pelos
mesmos motivos. Diferentemente da Pt, os sinais Sn 3ds;, € Sny, encontram-se bem
separados no espectro, o0 que torna possivel tratar os dados a partir de apenas um dos
sinais. Neste caso, as deconvolugdes foram feitas com o sinal do Sn 3ds,. Na
deconvolugdes, o sinal menos intenso, localizado em 485,3-485,5 keV pode ser
atribuido ao Sn°. O sinal majoritario localizado em 487,5 keV pode ser atribuido ao Sn**

ou Sn**, sinais que se encontram numa mesma regido de energia, sendo praticamente
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impossivel  diferencia-los no XPS. A formacdio do Sn**, favorecida
termodinamicamente, é mais provavel que do Sn**, além dos dados de DRX mostrarem
indicios de SnO, (Figura 9). Assim, ao Sn** ¢ atribuida a espécie SnO,. Na amostra Pt-
Sn0O,/C ndo aparece indicio de sinal do Sn° indicando que ndo ocorre reducio de

estanho na sintese do SnO.,.
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Figura 11. Espectros de XPS na regido Sn 3ds/, (483-492 KeV) dos catalisadores preparados.

As curvas coloridas representam a deconvolucédo do sinal. A intensidade tem unidade arbitraria.

Como o Sn é um metal menos nobre que a Pt, a propor¢do de oxidos é maior,
pois é mais dificil reduzi-lo a partir do precursor e, uma vez formado estanho metalico,
é mais facilmente oxidado. As proporcdes sdo mostradas na Tabela 3.

Comparando-se os dados de XPS com os de DRX, os sinais de difracdo
atribuidos ao déxido de estanho, pouco intensos na DRX, estariam indicando que ele se
encontra predominantemente em estado amorfo. Na sintese de particulas bimetélicas,
parte do estanho é convertido em 0Oxido, e outra parte forma uma solucéo sélida com a

platina, deslocando o parametro de rede.
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Com cristalitos menores que 3 nm e energias de ligagéo deslocadas para maiores
valores, pode-se constar que as particulas metalicas sdo pequenas, com dimensfes da
ordem de unidades de nanémetros. A alta area superficial fornecida com as medidas

eletroquimicas também estdo associadas a um sistema nanoparticulado.

4.1.3. Espectroscopia de absorcao de raios-X dispersivos

As medidas de DXAS permitem avaliar as caracteristicas eletronicas da platina
em cada catalisador. Qualitativamente, a intensidade da linha branca normalizada
aumenta com um menor preenchimento da banda “d’. Em todas as amostras foi
verificado um aumento da intensidade da linha branca com o aumento do potencial
aplicado. O aumento de intensidade, que evidencia uma diminui¢do na ocupacdo da
banda 5d da platina, esta de acordo com a adsorcéo de espécies oxigenadas™.

A intensidade das linhas brancas observadas para os diferentes catalisadores
apresentou a mesma tendéncia nos diferentes potenciais de polarizacdo utilizados. Os

espectros obtidos a 0,6 V e a intensidade da linha branca para cada catalisador sdo

mostrados nas Figuras 12 e 13 respectivamente.
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Figura 12. Espectros de DXAS dos catalisadores preparados polarizados a 0,6 V vs. ERH. Os

valores de absorbancia sdo normalizados.
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Os materiais com Oxido apresentaram maiores intensidades da linha branca. O
fato é compativel com a interacdo da particula metéalica com o SnO,, pois a presenca de
oxigénio, mais eletronegativo, diminui o preenchimento da banda 5d da platina, mais

eletropositiva.
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Figura 13. Valores de Absorbancia Maxima Normalizada para cada catalisador preparado.

Por outro lado, os catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C, que contém uma fase
liga -evidenciada nos dados de DRX (Tabela 2) e XPS (Tabela 3)- exibem uma menor
intensidade da linha branca se comparados com os materiais sem liga (Pt/C e Pt-
Sn0O,/C). Foi verificado para outros sistemas a base de liga PtSn®* uma menor
intensidade na linha branca, associada ao preenchimento dos orbitais 5d da platina pela
interacdo com o0 estanho na fase liga.

De maneira geral, os dados de DXAS mostram duas tendéncias opostas para as
propriedades eletrénicas da platina quando modificada com liga ou com 6&xido.
Enquanto o oxido favorece uma deplecéo de elétrons na banda 5d da platina, o estanho

na fase liga favorece um preenchimento.

4.2. Medidas eletroquimicas

4.2.1.Voltametria ciclica em meio acido

O estudo dos catalisadores por voltametria ciclica em meio &cido permite avaliar
diretamente alguns parametros, tais como adsor¢do de hidrogénio e carga capacitiva.



RESULTADOS E DISCUSSAO 48

Indiretamente podem indicar condic¢Ges de limpeza da superficie e estabilidade em meio
acido. Os respectivos voltamogramas sao mostrados em triplicata na Figura 14.

Para todos os materiais preparados foram observados os processos de adsorcao e
dessor¢cdo de hidrogénio (regido entre 0,05 e 0,3V), além do inicio da oxidacdo da
platina (regido proxima de 0,8V, na varredura positiva).

As cargas de adsorcdo de hidrogénio sédo elevadas para a quantidade de platina
empregada, indicando uma alta area superficial de platina. Isso indica que a sintese
produziu materiais limpos, nanoparticulados e bem dispersos sobre o suporte. Os
materiais Pt/C e Pt-SnO,/C apresentaram cargas similares para a adsor¢do de
hidrogénio, superiores a dos materiais PtSn/C e PtSn-SnO,/C, o que é compativel com a
maior quantidade de platina empregada. Este resultado pode ser mais claramente
observado na Figura 15.

Na literatura, praticamente em todos os trabalhos da area, sdo encontradas cargas
de adsor¢édo de hidrogénio menores quando se modificam eletrodos de platina com um
segundo metal. O fato geralmente é atribuido a uma menor concentragdo de atomos de

platina na superficie.
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Figura 14. Voltametria ciclica em H,SO, 0,5 mol L. S0 mostradas triplicatas (em cores

diferentes) do 2° ciclo. O potencial indicado é vs. ERH.
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Figura 15. Voltametrica ciclicaem H,S0, 0,5 mol L™. E mostrado o 2° ciclo de cada

material, conforme indicado na figura. O potencial indicado é vs. ERH.

A Figura 16 mostra o catalisador PtSn-SnO,/C ap0s varios ciclos na regido de
potencial de 0,05 V — 1,00 V. Resultados similares foram encontrados para os demais

catalisadores.
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Figura 16. Voltametria Ciclica a 50 mV s* em H,SO, 0,5 mol L. S0 mostrados os 25

primeiros ciclos do material PtSn-SnO,/C. O potencial indicado € vs. ERH.
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A voltametria até 1,0 V mostra mais claramente a regido inicial de oxidacdo da
platina (0,7 a 1,0 V na varredura positiva). De maneira geral, os catalisadores sao
estaveis em meio acido na faixa de potencial empregada. O leve aumento na regido de
adsorcédo de hidrogénio e a diminuigdo das correntes em potenciais entre de 0,7 e 1,0 V
podem ser atribuidos a uma limpeza da superficie e/ou lixiviagdo de estanho. A medida
que a superficie é limpa, os sitios ativos de platina sdo descobertos. Contudo, ndo se
pode afirmar a natureza das impurezas. Pode ter origem no Nafion empregado nas
suspensdes, uma vez que ele contém uma pequena quantidade de alcoois alifaticos,
podem ser tracos de isopropanol, ou até mesmo lixiviacdo de estanho da superficie.
Entretanto, este fendmeno ndo tem uma amplitude consideravel, modificando pouco a

intensidade das cargas de adsor¢éo de hidrogénio.

4.2.2.0xidagdo de CO adsorvido

A determinacdo da Area Eletroquimicamente Ativa (AEA) de eletrodos de
platina normalmente é realizada a partir das medidas de voltametria em meio &cido, com
a integracdo das cargas de oxidacdo de hidrogénio adsorvido. A medida é bem mais
simples que a oxidacdo de CO, porém, inadequada para algumas ligas a base de platina,
como PtSn. Varios elementos utilizados nas ligas, incluindo o estanho, adsorvem
espécies OH e oxidam na mesma regido de potencial da oxidagdo de H sobre a Pt.
Como é impossivel separar a contribui¢do de cada evento, a determinacdo de area ativa
por este método ndo fornece um valor confiavel.

O “Stripping de CO”, além de fornecer um valor mais preciso da AEA, permite
avaliar a resisténcia do catalisador ao envenenamento, visto que o0 monoxido de carbono
(CO) é a principal espécie envenenadora na oxidacdo de alcoois em eletrodos a base de
platina. Ademais, a oxidacdo de CO para CO, exige a contribuicdo de uma espécie
oxigenada, caracteristica almejada na catalise de oxidacdo de alcoois, de acordo com o

mecanismo bifuncional®’

. A oxidacdo da monocamada se inicia com o deslocamento de
um COggs por OHygs (etapa inicial da oxidagdo da platina). Um CO,qs Vizinho é oxidado
a CO; por um processo Langmuir-Hinselwood, liberando sitios de platina. Esses sitios,
por sua vez, adsorvem mais OH gerando uma reagdo em cadeia. O processo continua até

que todo o CO tenha sido oxidado. Caracteristicas como potencial de inicio e potencial
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de pico podem ser utilizados para diferenciar o desempenho de diferentes catalisadores

paraa oxidacdo de CO. As curvas de “ Stripping de CO” sdo mostradas na Figura 17.
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Figura 17. Curvas de oxidagdo de CO adsorvido. Curvas registradas a 5 mV s™ em solucéo de
H,SO, 0,5 mol L saturada com argdnio. O potencial indicado é vs. ERH. Sdo mostrados 0s
dois primeiros ciclos completos (a); e os primeiros ciclos apenas dos materiais que contém
estanho, no intervalo de 0,4 a 1,0V (b).

Na varredura positiva, foram observadas regiGes de dessorcdo de hidrogénio
(0,15 a 0,30 V), o pico de oxidacdo de CO (entre 0,6 e 0,9 V), juntamente com a
oxidacgéo de platina (0,8 a 1,0 V). Na varredura negativa pode-se observar a regido de
reducdo dos 6xidos de platina (0,9 a 0,7 V) e de adsorcdo de hidrogénio (0,30 a 0,15 V).
Na segunda varredura, ndo aparecem picos de oxidacdo de CO, o que indica que

todo o CO adsorvido estd sendo oxidado logo na primeira varredura. Nos materiais
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modificados com estanho (liga e/ou 6xido), além da oxidacdo da platina, os picos estdo
sobrepostos com um “pré-pico” (entre 0,4 e 0,6V), comumente atribuido a oxidacéo de
CO adsorvido em ponte®.

Todos os catalisadores modificados com estanho (6xido e/ou liga) apresentaram
picos de oxidacdo de CO alargados e deslocados em relacéo a platina. O deslocamento
dos picos para menores valores de potencial (E) esta relacionado com uma diminuicao
no sobrepotencial (n), pois o potencial de equilibrio (Egy) de um processo em particular
depende apenas na natureza do processo (Equagdo 12), e se a contribuicdo do

deslocamento 6hmico (Eg) for desprezado:
E=Eg+n (12)

Um calculo preciso do potencial de inicio da reacdo fica comprometido, entre
outros, por causa da convolucdo de picos relacionados com outros eventos. Na platina
(Pt/C), pode-se observar que o pico de oxidacdo do CO ocorre na mesma regido da
oxidacdo de platina, observada isoladamente na segunda varredura (Figura 17a).

O potencial de pico pode ser facilmente obtido, e seu valor ndo tem interferéncia
pela sobreposicdo com outros picos. Estes valores s&o mostrados na Tabela 4. Para
todos os materiais modificados foi encontrado um deslocamento dos picos de oxidagéo
em cerca de 90 mV, em relacdo a platina. Resultados similares sdo encontrados em
outros trabalhos envolvendo modificacdo de platina com estanho®33#>% Neste aspecto,
0 Oxido e a liga tém um papel similar na diminuigdo do sobrepotencial da oxidacéo de
CO.

Apenas 0 mecanismo bifuncional nédo é suficiente explicar a grande diminuigéo
do sobrepotencial para o material Pt-SnO,/C. Isto porque SnO, e Pt sdo particulas
discretas, ou seja, a existéncia de sitios de Pt e SnO, vizinhos, condicdo requerida para o
mecanismo bifuncional, é desfavorecida. A vizinhanca entre Pt e SnO, ocorre apenas na
interface entre as particulas. Assim, a diminuicdo do sobrepotencial pode ser devida aos
efeitos eletrdnicos do SnO, sobre a particula metélica (dados de DXAS), que induzem
diferentes energias de adsorcdo/dessorcao®.

Nos materiais Pt-SnO,/C e PtSn-SnO,/C é observada a presenca de dois picos
sobrepostos de oxidacdo de CO (Figura 17b). O fato esta relacionado com dois sitios de
natureza diferente, cada um oxidando CO a um determinado potencial. Esta
caracteristica dos picos de “ Stripping de CO” normamente é associada a segregacao de
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fases®>. No caso do material Pt-SnO,/C, as particulas sio monometalicas, ou seja,
apresentam apenas uma fase metalica Pt. Como o pico minoritario esta na mesma regido
que Pt/C, a existéncia de dois sitios diferentes pode estar associada a existéncia de uma
fracdo particulas metdlicas suportadas diretamente sobre o carbono e outra sobre o
Oxido de estanho. Assim, a oxidacdo de CO nas particulas suportadas sobre o SnO,
mostraria uma diminui¢ao no sobrepotencial, enquanto que para as particulas suportadas
diretamente sobre o carbono haveria uma condicao similar a Pt/C. Porém, 0 mesmo néo
poderia ser aplicado ao material PtSn-SnO,/C, que também apresentou um pico
sobreposto. As particulas sdo de liga PtSn, o que ndo explica um pico convoluido na
mesma regido da Pt/C. A segregacdo de fases, que poderia explicar o fato, ndo foi
verificada no PtSn/C, que possui particulas PtSn sintetizadas pelo mesmo procedimento.

Tabela 4. Area Eletroquimicamente Ativa (AEA) calculada a partir da integracdo dos picos de
oxidacdo de CO adsorvido, valor do maximo de corrente para cada pico e AEA por grama de
platina (a partir da média).

Potencial de AEA por mp /

Amostra AEA/cm? pico/my/ cm2mg™
Pt/C 4,3 793 756
Pt-SnO,/C 4,0 710 701
PtSn/C 2,1 703 446
PtSn-SnO /C 2.1 696 452

O célculo de Area Eletroquimicamente Ativa (AEA) foi realizado a partir da
integracdo dos picos de oxidagdo de CO adsorvido. Como linha base foi utilizada uma
voltametria ciclica feita sob as mesmas condigdes do Stripping de CO, mas sem 0
borbulhamento de CO. Os resultados s&o mostrados na Tabela 4. No célculo das AEA
fica mais claro o efeito de diminuicdo da concentracdo de platina na superficie das
particulas quando se acrescenta estanho, especulado nos resultados de voltametria em
meio acido. Porém, mesmo com reducdo da area ativa, a modificacdo com estanho

melhora a atividade da oxidacéo de CO, seja na forma de SnO, ou de liga PtSn.

4.2.3.Voltametria ciclica em solu¢des contendo etanol
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Estas sdo medidas que podem mostrar qualitativamente o desempenho dos
materiais preparados para a reacdo de oxidacdo eletroquimica de etanol (ROE). Com
elas podem-se comparar 0s respectivos potenciais de inicio da reacdo. As ciclagens
podem trazer informacdes relacionadas ao envenenamento por espécies intermediérias.
Como sdo realizadas nas mesmas condi¢des que as medidas de voltametria ciclica em
meio acido, estas podem servir de “branco”, uma vez que a Unica diferenca no
procedimento € a presenca de etanol na solugdo da célula. Assim, as diferencas
observadas podem ser atribuidas a ROE. As curvas de voltametria ciclica com etanol

sdo mostradas na Figura 18.
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Figura 18. Voltametria Ciclica a 50 mV s em H,SO, 0,5 mol L + Etanol 0,5 mol L. As
setas indicam o sentido da varredura e os nimeros indicam a sequéncia do ciclo. A densidade de
corrente (j) foi normalizada com as &reas obtidas por oxida¢do de CO adsorvido. O potencial
indicado (E) é vs. ERH.

Os valores de corrente sao muito maiores que os encontrados nas medidas de

voltametria em meio acido. Assim, os picos observados podem ser diretamente



RESULTADOS E DISCUSSAO 55

atribuidos a oxidacao eletroquimica de etanol. Os valores de corrente de pico sdo

mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Valores de densidade de corrente na voltametria ciclica em etanol. Os valores sdo

mostrados em pA cm?.

1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo
Amostra Picol Pico2 Pico3 Picol Pico2 Pico3 Picol Pico2 Pico3
Pt/C 91 188 206 58 179 214 59 187 226
Pt-SnOZIC 114 188 209 47 181 224 49 190 240
PtSn/C 528 630 737 143 553 751 121 577 782

PtSn-SnOZIC 234 321 422 129 391 525 116 453 592

Foi verificada uma inibicdo da adsor¢@o de hidrogénio (regido entre 0,05 e 0,3
V), se comparadas as curvas em etanol com o branco em acido (Figuras 14 e 15). Ap6s
0,3 V a oxidacdo de etanol se inicia gerando dois picos sobrepostos, na varredura
positiva, em potenciais proximos de 0,6 V e 0,9 V (picos 1 e 2, respectivamente, Figura
19). Na varredura negativa € detectada a presenca de mais um pico de oxidacdo de
etanol préximo de 0,8 V (pico 3, Figura 19). Em eletrodos a base de platina é conhecido
que ndo ocorre reducdo de etanol e/ou espécies como acetaldeido e &cido acético. Desta
maneira, na varredura negativa ndo sdo verificados picos catddicos, mas sim anddicos,
referentes a oxidacdo de etanol e espécies intermediérias. Como a oxidagdo de etanol
acontece em varias etapas, com Vvarios intermediarios, ndo é trivial atribuir um processo
a cada pico.

As curvas exibem um perfil altamente irreversivel para a ROE. Além do pico
anodico na varredura positiva, o segundo ciclo, que mostra 0s mesmos picos, é diferente
do primeiro nas densidades de corrente, exibindo menores valores para o primeiro pico
e maiores para o segundo e terceiro picos (Tabela 5). Esse fato pode estar relacionado a
adsorcdo de espécies envenenadoras em potenciais menores, que sdo oxidadas em

potenciais mais elevados.
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Figura 19. Voltametria Ciclica a 50 mV s em H,SO, 0,5 mol L + Etanol 0,5 mol L. Sao
mostradas as varreduras positivas dos primeiros ciclos para cada catalisador. A densidade de
corrente (j) foi normalizada com as &reas obtidas por oxidagdo de CO adsorvido. O potencial
indicado (E) é vs. ERH.

A forma das curvas, diretamente relacionada ao mecanismo da ROE, tem perfil
similar entre Pt/C e Pt-SnO,/C, bem como entre PtSn/C e PtSn-SnO,/C (Figura 19). Isto
indica que a presenca de liga é fundamental para uma mudanca no mecanismo da ROE.
O potencial de inicio da oxidacdo diminui significativamente com a presenca de liga,
acerca de 0,1 V (Figura 19). Este potencial esta diretamente relacionado com o
sobrepotencial. A diminuicdo de sobrepotencial € benéfica para a ROE, uma vez que
materiais com menor potencial de inicio podem oferecem uma maior diferenca de
potencial em células unitarias. Neste ambito, os catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C
mostraram melhores resultados

Apesar de as particulas de SnO, estarem separadas particulas metélicas, a
interacdo com o 6xido conta com evidéncias de efeitos eletrénicos sobre a platina®. A
deplecdo da banda 5d da platina promovida pelo SnO, (dados de DXAS) tem uma
contribuicdo desprezivel no caso das particulas de Pt (comparando Pt/C com Pt-SnO,/C)
e negativa para as particulas PtSn (comparando PtSn/C com PtSn-SnO,/C). Contudo, o
preenchimento da banda 5d, promovido pela formacdo da liga, acarreta uma melhora
consideravel na ROE, aumentando as correntes e diminuindo os sobrepotenciais.

A separacdo das particulas diminuiria a contribuicdo do mecanismo bifuncional

via interacdo com o Oxido, pois apenas 0s atomos de Pt que estdo em contato com o
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SnO, possuem vizinhanga com os grupos OH presentes na superficie do déxido. Por
outro lado, com a formacao de uma solucdo sélida é possivel, em principio, obter uma
superficie rica em sitios de platina adjacentes a sitios de estanho, condicdo necessaria
para uma oxidacdo via mecanismo bifuncional por um processo do tipo Langmuir-

Hinselwood.

4.2.4.Cronoamperometria em solugdes contendo etanol

A medida de cronoamperometria nada mais é do que uma eletrélise a potencial
constante. Assim, é uma medida que se aproxima da condi¢do de funcionamento de uma
célula unitaria. A Unica diferenca é que na eletrolise o0 processo ocorre de maneira
forgada, enquanto que numa célula DEFC a reacdo ocorre espontaneamente. Porém, a
atividade intrinseca de um determinado eletrodo pode responder de maneira similar em
ambos 0s processos. As curvas de cronoamperometria para cada catalisador sdo

mostradas na Figura 20.
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Figura 20. Curvas de cronoamperometria a 0,5 V vs. ERH em H,S0O, 0,5 mol L™ + Etanol 0,5

mol L™. As medidas foram realizadas sem agitacdo mecanica.
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Foi feito um experimento idéntico na auséncia de etanol, porém, ndo foram
observadas correntes na extensdo da cronoamperometria. Ocorre apenas um pico no
momento do salto de potencial, seguido de corrente nula. Desta maneira, as correntes
observadas sdo atribuidas a oxidacdo de etanol e seus subprodutos. O pico que ocorre
durante o salto de potencial é atribuido ao carregamento da dupla camada elétrica. O
fendmeno dura menos de 1 ms, enquanto o potenciostato registra um ponto a cada ~3 s.
Desta maneira, a corrente atribuida a este processo constitui apenas um ponto na curva.

Apbs o salto de potencial, o eletrodo se encontra com a superficie rica em etanol,
com concentracdo igual ao do seio da solugdo. A oxidacdo comeca, junto com o
processo de difusdo dos produtos do eletrodo para a solucéo e de etanol da solucao para
a superficie do eletrodo. Os dois processos continuam gerando uma camada de difuséo,
onde a concentracdo de etanol € menor que no seio da solucdo. Esta camada vai
aumentando e, como a disponibilidade de etanol vai diminuindo, a corrente diminui, até
atingir um patamar quase estacionario. Além disso, com a oxidagdo de etanol, os
eletrodos védo se envenenando, acarretando num bloqueio gradativo da superficie do
eletrodo.

Como a concentragdo de etanol é elevada, as limitacdes pelo transporte de massa
podem ser desprezadas, e as diferengas de corrente observadas sdo atribuidas a
diferentes velocidades da ROE. Em tempos curtos, o catalisador PtSn/C se mostra
superior ao PtSn-SnO,/C. Porém, em tempos mais prolongados, os catalisadores
bimetalicos (PtSn/C e PtSn-SnO,/C) apresentaram atividade similar, superior ao Pt-

SnO,/C, que, por sua vez, se mostrou melhor que Pt/C (Figura 21).
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Figura 21. Densidades de corrente na cronoamperometria a 0,5 V vs. ERH em H,SO,4 0,5 mol
L™ + Etanol 0,5 mol L™.
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Nos catalisadores PtSn/C e PtSn-SnO,/C as particulas metalicas sdo idénticas,
com a mesma composicdo na fase liga, mas contém diferentes quantidades de 6xidos de
estanho. Resumidamente, os estudos realizados nesse trabalho indicam que a presenca
de estanho na fase liga parece ser fundamental para um aumento significativo da
atividade catalitica paraa ROE. Assim, esses resultados estdo de acordo com a proposta
de varios autores em relacdo a necessidade da presenca de liga para aumentar a
atividade catalitica de sistemas PtSn. Em um artigo publicado recentemente®®; o uso de
um modelo que calcula a densidade maxima de poténcia da DEFC indicou que um
eletrodo PtSn/C (razdo atdbmica Pt:Sn 3:1) com o estanho inteiramente na fase liga
apresentaria o melhor desempenho para a ROE.

A insercdo de 6xido de estanho como suporte se mostrou benéfica para a ROE
em particulas de Pt, mas quando as particulas sdo de liga PtSn (que também contém
uma quantidade de 6xidos) a insercdo de mais SnO, como suporte ndo acarretou em um
aumento da atividade catalitica da ROE.

A controvérsia em relacdo aos efeitos de liga PtSn e de 6xidos de estanho parece
consequéncia de que a presenca de oxidos nos catalisadores de PtSn tem sido sempre
verificada nos trabalhos da literatura, independentemente da metodologia utilizada na
preparacdo dos materiais. Apenas uma metodologia que permitisse sintetizar particulas
PtSn com a totalidade do estanho na fase liga poderia esclarecer o papel do SnO, no

aumento da atividade catalitica da ROE.
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5. Conclusoes

- Os resultados de difracdo de raios-X mostraram picos referentes a platina
cubica de face centrada para todos os materiais. O deslocamento dos picos para menores
valores de 20 indica que houve a formagdo de uma solucgdo sélida PtSn nos materiais
PtSn/C e PtSn-SnO,/C, embora o teor de estanho na fase liga indique que parte do
estanho ndo foi incorporado na liga. Os tamanhos médios de cristalito estimados foram
da ordem de 2a 3 nm.

- Com dados de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foi possivel
constatar a presenca de Sn® nos materiais PtSn/C e PtSn-SnO./C, embora os dados
mostrem claramente que a superficie de todos os materiais € rica em 6xidos.

- Os espectros de absor¢do de raios-X dispersivos sugerem diferentes
propriedades eletronicas da platina para os diferentes materiais preparados. A insercao
de oxido de estanho parece aumentar a vacancia da banda 5d da platina, enquanto que a
modificagdo com liga ocasiona um preenchimento da banda.

- Todos os materiais modificados com estanho (liga e/ou 6xido) apresentaram
deslocamento no pico de oxidacdo de CO adsorvido para menores valores de potencial
em relacdo a Pt/C. Os dois picos sobrepostos na oxidacdo de CO adsorvido sugerem que
parte das particulas metélicas se encontraram suportadas sobre o ¢xido de estanho e
outra diretamente sobre o carbono.

- Os materiais contendo liga PtSn apresentaram o melhor desempenho na
oxidagdo eletroquimica de etanol. A modificagdo com ¢xido de estanho aumentou a
atividade catalitica da Pt, mas teve efeito desprezivel quando combinado com as
particulas bimetélicas PtSn (que j& contém uma fragdo de SnO,). Assim, a insercdo de

mais SnO, ndo acarretou num aumento da atividade catalitica da ROE.
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