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RESUMO

Células a combustível de etanol direto tem atraído a atenção nos últimos anos para conversão de energia em aplicações móveis, pois pode apresentar eficiências superiores às tecnologias atuais, além de serem alternativas ambientalmente corretas. Entretanto, a oxidação de etanol é um processo complexo, que envolve a quebra da ligação C-C. Assim, catalisadores eficientes devem ser utilizados para otimizar este processo. É comumente aceito na literatura que o Sn adicionado a Pt suportada em carbono melhora a sua atividade com relação a eletro-oxidação de etanol, pois diminui o envenenamento por CO. Além disso, estudos sobre o suporte de carbono mostram que uma funcionalização deste pode gerar grupos ácidos que favorecem a deposição de partículas metálicas. O presente trabalho consiste em sintetizar catalisadores de Pt-Sn suportados em carbono, funcionalizado com HNO3, pelo método de impregnação redução com etileno glicol. Os catalisadores foram caracterizados por microscopia eletrônica de transmissão e voltametria cíclica. Os resultados indicam que o método permite obter nanopartículas de Pt-Sn e que o aumento da quantidade de Sn adicionado à Pt diminui a sua atividade catalítica. Além disso, PtSn/C com razão Pt/Sn = 4 apresentou a maior densidade de corrente para a eletro-oxidação de etanol.
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INTRODUÇÃO

Em células a combustível de etanol direto (DEFCs), é necessária a utilização de eletrocatalisadores para acelerar as reações de oxidação e redução. Esses eletrocatalisadores são constituídos, basicamente, por ligas de platina suportadas em carbono (negro de fumo). A platina sozinha não é eficiente em eletro-oxidar a maioria das moléculas orgânicas oxigenadas, como é o caso do etanol

(
). Isso ocorre devido ao envenenamento de seus sítios ativos pela intensa adsorção de espécies provenientes da adsorção dissociativa do etanol, tornando-se necessária a utilização de co-catalisadores (
,
).

Um dos cocatalisadores mais reportados na literatura é o Sn (
,
,
). O desempenho do catalisador é fortemente influenciado pelo método de preparação, pela quantidade de Sn ligado e pela razão atômica Pt:Sn (5). A presença de óxido de estanho nas vizinhanças das nanopartículas de Pt pode oferecer oxigênio convenientemente para remover espécies, como o CO, de resíduos etanólicos para liberar os sítios ativos de platina (
). Já a presença de Pt ligada com Sn diminui a atividade de catalisadores de PtSn devido ao preenchimento parcial das vacâncias da banda d e ao aumento do comprimento da ligação Pt-Pt, o que inibe a adsorção de etanol em Pt e sua habilidade em dissociar ligações C-H (desidrogenação) (
). 
Carbono é um suporte catalítico vastamente utilizado pelo fato de possuir estabilidade relativamente alta em meio ácido e básico, ter boa condutividade elétrica e alta área superficial específica. O suporte escolhido possui grande influência nas características do catalisador, como o tamanho da partícula do metal, área eletroquimicamente ativa, distribuição extensiva e condutividade eletrônica da camada catalítica (
). Logo, a otimização do suporte de carbono tem uma importância fundamental para aprimorar os catalisadores e, assim, para o melhor funcionamento e o futuro das DEFCs. Materiais de carbono têm a química da sua superfície determinada, basicamente, pelo caráter ácido e básico da mesma, que pode ser modificado através de um tratamento com agentes oxidantes em solução ou gasosos. Nesses tratamentos, certos compostos oxigenados são fixados, como os carboxílicos, os fenóis, as quinonas, as lactonas e os alcoóis, o que pode facilitar a impregnação de partículas metálicas (
).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a influência da razão Pt/Sn nos catalisadores binários de Pt-Sn suportados em carbono, pelo método de impregnação redução com etileno glicol. Os catalisadores foram caracterizados por microscopia eletrônica de transmissão, voltametria cíclica e espectroscopia de impedância eletroquímica. 
MATERIAIS E MÉTODOS
Funcionalização do Carbono com HNO3
Carbono Vulcan XC72R foi funcionalizado com HNO3 2,0 M à 80 ºC por 24 h sob refluxo. Após, foi lavado com água e seco por 12h.
Síntese dos Catalisadores
Utilizou-se o processo de impregnação/redução, com etilenoglicol como agente redutor e carbono funcionalizado como suporte. Preparou-se uma solução com os precursores H2PtCl6.6H2O, SnCl2.2H2O em etilenoglicol e água seguido por adição do carbono (carga metálica de 40%) e agitação em ultrassom até total dissolução dos sais. Foi ajustado o pH da solução na faixa alcalina e feito aquecimento à 130°C sob agitação. As amostras foram lavadas e secas em estufa a 80ºC. A proporção atômica das ligas utilizada nas sínteses está descrita na Tabela 1.
Tab. 1. Composição nominal das ligas sintetizadas.
	Liga
	Razão Atômica (%)

	PtSn/C – 5
	PtSn 83:17

	PtSn/C – 4
	PtSn 79:21

	PtSn/C – 2
	PtSn 67:33

	PtSn/C – 1
	PtSn 50:50


Carcaterização dos catalisadores
Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM)
As micrografias foram obtidas em um equipamento JEOL JEM 1200ExII, com voltagem de aceleração de 120kV. As amostras foram dispersas com ultrassom em isopropanol e colocadas em uma grade de cobre coberta com uma película de carbono. As análises de imagem foram feitas com auxílio do software image J.

Voltametria Cíclica
As medidas de voltametria cíclica foram realizadas em solução de etanol 1,0 M e H2SO4 0,5 M, a 25 ºC em meio desarejado com N2. Utilizou-se uma célula de três eletrodos constituída por um contra eletrodo de platina, um eletrodo de referência de calomelano saturado (ECS). Como eletrodo de trabalho foi utilizado um disco de grafite com área de 0,29 cm2, o qual foi recoberto por uma mistura do pó catalisador em Nafion®. As medidas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Omnimetra PG39A, com velocidade de varredura de 50 mV/s, na faixa de potencial de -0,04 a 0,96 V versus ECS, e as curvas mostradas neste trabalho representam o décimo ciclo de voltametria sobre cada material. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
A Fig. 1 apresenta as micrografias e distribuição de tamanho de partícula das ligas de PtSn suportadas em carbono funcionalizado, com diferentes razões Pt/Sn. 
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Fig 1. Imagens de MET do catalisador PtSn suportado em carbono funcionalizado com razões Pt/Sn igual a: (a) 5, (b) 4 e (c) 2 e suas respectivas distribuições de tamanho de partícula (d), (e) e (f).
As imagens de MET apresentadas na Fig. 1 mostram que o aumento da razão Pt/Sn de 2 para 5 promove um aumento no tamanho de partícula. Além disso, a amostra PtSn/C – 2, que apresenta o menor tamanho de partícula, apresentou a mais irregular distribuição de partículas sobre o carbono. Vê-se que o aumento da quantidade de estanho (diminuição da razão Pt/Sn) provoca maior aglomeração das partículas metálicas e parece favorecer a deposição destas nas bordas das partículas de carbono. Resultados semelhantes foram encontrados para Pt3Sn/C modificadas com uma camada de Sn eletrodepositada. Foi verificado que o Sn tende a se depositar nas bordas das partículas de Pt3Sn, devido a sua alta mobilidade e baixa energia superficial (
). 
Voltametria Cíclica (VC)
Na Fig. 2 são apresentadas as curvas de voltametria cíclica dos catalisadores de PtSn suportados em carbono funcionalizado, com diferentes razões Pt/Sn, e na Tabela 2 estão sumarizados os valores de densidade de corrente, potencial da densidade de corrente máxima (Emax) e potencial de início obtidos destas (Einício).
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Fig. 2. Curvas voltamétricas do catalisador de PtSn, suportado em carbono funcionalizado, com diferentes razões Pt/Sn. Ensaio realizado em solução 0,5 M H2SO4 e 1,0 M etanol a 50 mV/s. 
Tab. 2. Dados obtidos a partir das curvas de voltametria dos catalisadores de PtSn, com diferentes razões Pt/Sn.

	Eletrocatalisador
	Varredura Positiva
	Varredura Negativa

	
	i (mA.cm-2)
	Emax (mV)
	Einício (mV)
	i (mA.cm-2)
	Emax (mV)

	PtSn/C – 1 
	28,09 ± 4,25
	787 ± 25
	365 ± 20
	27,95 ± 5,55
	501 ± 6

	PtSn/C – 2
	48,40 ± 0,95
	797 ± 25
	246 ± 18
	50,04 ± 3,51
	578 ± 37

	PtSn/C – 4
	64,53 ± 7,08
	860 ± 29
	330 ± 56
	66,00 ± 3,21
	705 ± 52

	PtSn/C – 5
	48,80 ± 3,58
	848 ± 46
	192 ± 34
	53,35 ± 2,86
	710 ± 47


A Fig. 2 mostra a presença de dois picos de oxidação, um na varredura direta e outro na varredura inversa. De acordo com a literatura, (
) o pico de oxidação na varredura direta está associado com a oxidação do etanol em catalisadores de PtSn em solução 0,5 M H2SO4 e 2,0 M C2H5OH. Já o pico associado da varredura inversa se deve à oxidação de produtos intermediários carbonáceos, oriundos da oxidação incompleta do etanol. Observa-se (Tab. 2) que a adição de grandes quantidades de Sn à Pt não resulta em um efeito benéfico frente à oxidação de etanol, pois a amostra PtSn/C – 1 apresentou os menores valores de densidade de corrente. Entretanto, o potencial de início não é significativamente afetado com o aumento da quantidade de Sn. A amostra PtSn/C – 4 (razão Pt/Sn = 4) apresentou os maiores valores de densidade de corrente associadas a eletro-oxidação do etanol. A adição de Sn à Pt provoca o deslocamento do potencial dos picos para valores ligeiramente menores, o que indicaria que o Sn promove um efeito eletrônico quando ligado à Pt, sendo que este não é benéfico, devido à queda nos valores de densidade de corrente associadas à eletro-oxidação do etanol. Os resultados apresentados aqui são consistentes com a literatura (
, 
), os quais afirmam que o aumento da quantidade de Sn diminui a atividade catalítica da Pt. Foi verificado que uma razão Pt/Sn = 9 é o melhor catalisador para etanol, porém esta concentração não foi testada neste trabalho. 
CONCLUSÕES
Foi verificado que o aumento da quantidade de Sn à Pt promove uma maior aglomeração das partículas, principalmente nas bordas das partículas de carbono. Além disso, a reação de eletro-oxidação do etanol é prejudicada pelo aumento da quantidade de Sn, devido a uma diminuição das densidades de corrente desenvolvidas. 
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