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RESUMO

Este trabalho busca encontrar um eletrocatalisador que possa ser equiparado com 0s
de uso comercial na oxidagdo de etanol em célula combustivel. Os eletrocatalisadores testados
foram preparados pelo método dos precursores poliméricos com o uso de platina, estanho e
iridio em diferentes propor¢cdes, suportados em carbono. Com a caracterizagdo fisica,
eletroquimica, e com os experimentos de célula a combustivel de etanol direto, o
eletrocatalisador de proporcéo PtSnir/C 1:1:1 foi 0 mais promissor quando em teste em célula a
combustivel unitaria e, com 50% (0,5 mg cm? Pt) da quantidade de platina do material
comercial apresentando a mesma densidade de poténcia maxima (33 mwW cm'z). O efeito
eletrbnico da presengca de Sn e o mecanismo bifuncional pela presenca do Ir sao

provavelmente os responsaveis pelos resultados obtidos.



INTRODUCAO

A quantidade de energia que um pais consome indica sua prosperidade econémica e o
aumento da necessidade energética implica na busca por fontes geradoras mais eficientes.
Paises e empresas que pretendem consolidar seus conhecimentos em tecnologia de ponta no
desenvolvimento de matrizes energéticas altamente rentveis tem a busca por essas novas
fontes de energia como prioridade.

As fontes de energia renovavel sdo uma alternativa aos combustiveis fosseis, afinal
sua producgéo limpa e eficiente de energia reduz a emissdo de gases que intensificam o efeito
estufa. Com esse objetivo, as células a combustivel, principalmente as baseadas em produtos
de biomassa, sao opcdes viaveis [ZHOU, 2004], ja que nao liberam NO, e SO, e apresentam
alta eficiéncia, diminuindo as emissdes de CO, [SONG, 2006; YU, 2006].

As células a combustivel convertem a energia quimica das ligagdes em energia elétrica
[MOREIRA, 2009]. As mais promissoras fontes (tanto portateis como estacionarias), e assim
mais estudadas, sdo as células que operam em baixa temperatura e utilizam membrana
polimérica como eletrdlito (chamadas Proton Exchange Membrane Fuel Cells - PEMFC)
[BAGLIO, 2009; CARMO, 2009].

Um tipo de PEMFC é a célula combustivel de oxidagao direta de liquido (Direct Liquid
Fuel Cell - DLFC), que é vantajosa, pois utiliza combustivel liquido a temperatura ambiente, o
que facilita o seu transporte e a armazenagem, geralmente n&o sédo explosivos e tem baixo
custo [BERGAMASKI, 2006]. Além disso, os combustiveis nestes tipos de célula sdo em sua
maioria moléculas organicas pequenas (MOPSs).

Dentre as principais MOPs utilizadas, destacam-se o0 metanol e o etanol. O alcool
etilico apresenta maior densidade energética se comparado ao metanol (8,01 kWh kg'l Versus
6,09 kWh kg'l) e é, também, menos téxico [XU, 2005; COLMATI, 2007]. A grande producéo e
distribuicdo deste combustivel por todo o pais contribuiram para que ele seja o preferido no
cenario atual [SILVA, 2008]. No entanto, uma desvantagem do etanol, se comparado ao
metanol, é a enorme quantidade de intermediarios gerada durante sua oxidacao eletroquimica

[RIBEIRO, 2007; SUN, 2007; CAMARA, 2005].



A figura 1 exemplifica as rea¢des que ocorrem na célula combustivel de etanol direto.
Na célula, os elétrons gerados no &nodo devido & oxidacdo do etanol sédo levados ao catodo e
reduzem o oxigénio do ar a agua. As semirreacdes e reacdo global séo:
Anodo: CH3CH,OH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12¢°
Cétodo: 30, + 12H" + 12¢" — 6H,0

Reacao Global: CH3CH,OH + 30, — 2CO, + 3H,0

Como a célula funciona

Fluxo de elétrons = energia elétrica utilizavel

%

Etanol ———» " e AV
] —* [
CO2 — ey, H20

<N

Catodo

Membrana polimérica
(Transporte de ions H')

Figura 1. Célula combustivel de etanol direto.

A semirreacdo de oxidacdo apresentada é a ideal, mas ocorrem muitas reacdes
paralelas, com intermediarios e subprodutos, de acordo com o esquema da figura 2. O
rendimento maximo da reacao ocorre com a conversdo do combustivel a CO, e uso de 12
elétrons, mas a formacgé&o de acetaldeido, acido acético e monéxido de carbono ndo podem ser

descartadas.
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Figura 2. Esquema de produtos e subprodutos da reag@o de oxidacdo do etanol e dos elétrons envolvidos
em cada processo.



Para a catalise das reagOes de oxidacdo de etanol emprega-se a platina, devido a suas
grandes estabilidades quimica e eletroquimica [ZHOU, 2004] e sua eficiéncia em adsorver
espécies organicas. Além disso, a platina tem uma grande interagdo com o mondxido de
carbono (CO) que adsorve fortemente em seus sitios ativos, que pode causar o conhecido
envenenamento catalitico quando néo revertido [G1Z, 2009; COUTANCEAU, 2008]. Apesar
disso, esse metal ndo apresenta grande eficiéncia na quebra das ligagbes C-C, necessaria
para a oxidag&o do etanol, e possui um alto custo, o que dificulta seu uso.

Para minimizar o envenenamento, utilizam-se materiais binarios baseados em platina e
estanho [ZHU, 2009] que podem tanto facilitar a oxidacdo de intermediarios como diminuir a
adsorcao do monoxido de carbono. Eles atuam na eletrocatélise das rea¢cdes de oxidagcao por
diversos mecanismos, sendo os mais comuns atualmente o mecanismo bifuncional e o efeito
eletrbnico.

Para que se facilite a oxidagcdo completa das MOPs, as variaveis mais estudadas tem
relagdo com a composicao e a fase intermetdlica do eletrocatalisador. Busca-se a composi¢éo
exata em termos de razdo entre dois, trés ou mais elementos afim de que o eletrocatalisador
tenha o melhor desempenho possivel [NETO, 2007; SIMOES, 2007, FREITAS, 2007,
CAMARA, 2004]. De-los-Santos Alvarez et al. (2009) estudaram ligas metdlicas envolvendo
platina e descobriram grandes mudangcas quando utilizaram eletrocatalisadores de PtSn na
oxidacdo de etanol em funcdo da variagdo da porcentagem da liga de seus materiais
cataliticos, gracas a influéncia na adsorcdo de espécies organicas.

Zhou et al. demonstraram que o0 método de preparacdo do eletrocatalisador afeta seu
desempenho, influenciando na obtencdo de particulas de tamanhos diversos e fases
intermetalicas. A sintese dos eletrocatalisadores pode ser feita de diversas formas, como
sintese no estado solido [JOSHI, 2005], precipitagcdo por microemulsdo [NIEMANN, 2006],
métodos de reducdo quimica como reducdo por NaBH, [GUO, 2005], alcoois [CARMO, 2009;
NETO, 2009], métodos de sol-gel [SUFFREDINI, 2004] e também o método dos precursores
poliméricos ou método de Pechini [DE SOUZA, 2009; PURGATO, 2009].

Um método que vem ganhando destaque na literatura atual € o método dos
precursores poliméricos, pois este trata a sintese de maneira simples, barata e com obtengao

de nanoparticulas com boa dispersdo [FREITAS, 2007; DE SOUZA, 2009; FREITAS, 2006;



PROFETI, 2006]. Este método € baseado na habilidade de acidos policarboxilicos, mais
especificamente o &cido citrico (CA), em formar complexos muito estaveis quelatos sollUveis em
agua que podem ser imobilizados em uma resina sélida organica por uma reacdo de
poliesterificagdo com etileno-glicol (EG). Ao final deste processo obtém-se um precursor
polimérico com cations de interesse randomicamente distribuidos em uma rede sdlida
tridimensional que previne a precipitacdo ou a segrega¢ao de fase durante a sintese de 6xidos
metalicos ou metais [KAKIHANA, 1996] dependendo da condicdo de preparacao.

A composicdo do eletrocatalisador tem grande importancia e € diferente para cada
combustivel, se adequando as suas necessidades [CAO, 2007]. O Sn tem recebido grande
destaque na oxidacdo do etanol [ZHU, 2009; PURGATO, 2009; SWITZER, 2009; COLMATI,
2006], principalmente na proporcéao 3:1 Pt e Sn respectivamente. Porém, estudos mostram que
um composto ternario [YANG, 2004; ZHOU, 2004] envolvendo iridio [RIBEIRO, 2007] pode ter
desempenho melhor para a oxidagao de etanol.

Segundo o trabalho de Wang et al., o iridio e o 6xido de iridio, quando junto com Pt,
apresentam um aumento nas respostas cataliticas para a oxidacdo de etanol. Um dos motivos
de destaque [RIBEIRO, 2007; CAO, 2007] é a possibilidade de reducdo da quantidade Pt no
eletrocatalisador ou substituicdo desta por completo, além de sua grande atividade na oxidagao
do CO, como Yin et al. propuseram. Além disso, o Ir também apresenta bons resultados na
tentativa de deslocar o potencial de inicio da oxidacdo de etanol para potenciais mais baixos
[CAO, 2007].

O resultado deste trabalho foi a publicagdo do artigo PtSnilr/C Anode Electrocatalysts:
Promoting Effect in Direct Ethanol Fuel Cells em 2012, em parceria com o Julio C. M. Silva e

outros autores.

OBJETIVOS GERAIS

Preparar e testar materiais nanoestruturados ternarios formados por PtSnir em diversas
composig¢des utilizando o método dos precursores poliméricos.

Caracterizar fisicamente os nanomateriais por analise de energia dispersiva de raios-X

(EDX), difragdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de transmisséo (MET).



Estudar a atividade eletrocatalitica e desempenho desses eletrocatalisadores na
eletrocatélise de reacdes de oxidacdo de etanol e em células combustivel de etanol direto, por
voltametria ciclica, cronoamperometria, curvas de polarizagao e por fim compara-los com os de

origem comercial também em células a combustivel.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados na preparagdo dos eletrocatalisadores utilizando o método de
precursores poliméricos foram: &cido citrico, etileno glicol, cloreto de Pt, Sn e Ir; e acido
hexacloroplatinico. Carbono XC-72 Vulcan foi utilizado como material de suporte. A liga
comercial de PtSn/C E-TEK foi usada a titulo de comparacéo.

A célula eletrolitica utilizada foi confeccionada em vidro Pyrex® dotada de
compartimentos para o encaixe dos eletrodos (em Tampas de Teflon) e desaeracdo das
solugdes. Eletrodos de referéncia e contra eletrodos utilizados foram: eletrodo de hidrogénio na
mesma solucédo (EHMS) e placas de Pt com 1 cm? de area, respectivamente.

Preparacao dos Eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores foram todos preparados suportados em carbono Vulcan XC-72
com carga de 20% em massa de metal/carbono. Para a sinteses desses materiais usou-se 0
método dos precursores poliméricos [DE SOUZA, 2009; PURGATO, 2009], com diferentes
proporcdes em massa de PtSnlr (2:1:1, 1:1:1, 1:2:1 e 1:1:2).

Em um cadinho, adicionou-se 4ml de etilenoglicol e 1g de acido citrico, que foram
aquecidos até 60°C por 20 minutos. ApOs esse periodo, adicionou-se as quantidades
previamente calculadas dos sais de platina, estanho e iridio para que se atingissem as
propor¢bes em massa de PtSnlr 2:1:1, 1:1:1, 1:2:1 e 1:1:2. Aqueceu-se a mistura dos
reagentes por 20 minutos a 60°C. Adicionou-se 100mg de carbono e a mistura foi levada ao
banho de ultrassom por 1 hora. A solugéo foi levada & mufla com atmosfera de nitrogénio por
90 minutos a 400°C.

Preparacdo dos Eletrodos

Com 4mg do eletrocatalisador que foi retirado da mufla, foi feita uma dispers&o usando-
se 250pL de alcool isopropilico, 750uL de agua mili-Q e 20uL de nafion. 3pL dessa disperséo

foram depositados sobre o eletrodo. Apdés a secagem, formou-se uma fina camada de



eletrocatalisador ternario nanoestruturado de PtSnilr que estava pronta para os testes
eletroquimicos.

Caracterizacao eletroquimica dos eletrocatalisadores de PtSnlr/C

O eletrodo previamente preparado foi levado a célula eletrolitica e submetido aos testes
de voltametria ciclica e cronoamperometria, realizados em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302N a temperatura ambiente, com solu¢bes de H,SO, 0,5 mol L
purgada com N, super-seco por 15 min. com e sem a presenca de etanol.

Caracterizacao fisica do eletrocatalisador de PtSnlr/C 1:1:1

O eletrocatalisador de PtSnIr/C 1:1:1 previamente preparado pelo método dos
precursores poliméricos [DE SOUZA, 2009; PURGATO, 2009] foi levado a testes de
microscopia de transmissao (microscopios JEOL 3010 TEM-HR e JEOL JSM-5900LV), difracéo
de raios X (difratémetro Rigaku, modelo Miniflex, usando radiacdo Cu-Ka (1.5406 A, 30 kV e 15
mA)), Espectroscopia Fotoeletrdnica de Raio X (espectrédmetro comercial - UNI-SPECS UHV),

Infravermelho “in situ” e teste em célula unitaria de etanol.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho apresenta os resultados dos eletrocatalisadores PtSnir preparados em
diferentes composic¢des, mas sempre respeitando a razao massica metal/carbono em 20%.

Na figura 3 estdo apresentados os wltamogramas de caracterizacdo dos materiais
preparados e comparados com o eletrocatalisador PtSn/C de origem comercial, onde é
possivel observar que o acréscimo de estanho no eletrocatalisador modificou o perfil
caracteristico de adsor¢cao/desorcao de hidrogénio sobre platina (0,05V a 0,4V) [ZHOU, 2004].
Pode-se notar nesta imagem que a area da figura formada pelo material 1:1:1 € superior as

demais.
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Figura 3: Caracterzacdo obtida por meio de curvas ciclovoltamétricas em meio de H,SO, 0,5mol/lL de
eletrocatalisadores de PtSniIr/C em diferentes razdes massicas. Velocidade de varredura 0,05Vs™. Nota-se que a &rea
do material 1:1:1 & superior as das demais.

Essa diminuicdo na definicdo da regido de adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio é
reportada na literatura [ZHOU, 2004] como resultado da quantidade de estanho no
eletrocatalisador. Zhou et al (2004) afirmam que o estanho e seus Oxidos ajudam na formacgao
de superficies que contenham oxigénio.

Na figura 4 é apresentado o perfil ciclovoltamétrico de oxidacdo de etanol nos
eletrocatalisadores estudados onde é possivel perceber que o eletrocatalisador PtSnir/C 1:1:1
tem o menor potencial de inicio de oxidagdo (0,2V) e maior densidade de corrente de pico (360

mA mg'lPt).

10



400

350 —— PtSnir/C 2:1:1

E —— PtSnir/C 1:1:1
300 —— PtSnlr/C 1:2:1
1 —— PtSnlIr/C 1:1:2
7, 2504 ——PYC
Dc-n 1 —— PtSn/C E-tek
= 200—_
< ]
= 150 _
~~
— 100 -
50 A
04
T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E/Vvs ERH

Figura 4: Curvas ciclovoltamétricas para a oxida?éo de etanol 1mol/L em meio de H,SO40,5M com eletrocatalisadores
de PtSnlr/C. Velocidade de varredura 0,01Vs™. Destaque para a curva vermelha (material PtSnir/C 1:1:1) que
apresenta picos de densidade de corrente notoriamente mais elevados que os demais.

Outro dado importante que se pode obter a partir deste grafico é o ponto de inicio de
oxidacao do eletrocatalisador de PtSnlr/C 2:1:1 em 0, 25V. Este marco, mesmo ndo sendo téao
expressivo quanto o de 1:1:1, merece destaque pois ainda é inferior aos potenciais de inicio do
eletrocatalisador Pt/C (0,30V) e de PtSn/C E-Tek (0,28V) que sdo materiais padrdo para esse
tipo de analise, concordando com o reportado por Ribeiro et al (2007).

Na figura 5 estdo presentes as curvas cronoamperometricas dos materiais estudados e
esses experimentos corroboram com os resultados obtidos por voltametria ciclica (figura 2), ja
gue o eletrocatalisador PtSnIr/C 1:1:1 se mantém em uma faixa de densidade de corrente
acima de 16mA mg ptt engquanto todos os outros eletrocatalisadores testados se obtiveram
resultados bem inferiores a esse, como no caso do PtSn/C E-Tek que apesar de ter
apresentado a segunda maior densidade de corrente ao final do experimento potenciostatico €

8,5 vezes menor que o eletrocatalisador PtSnlr 1:1:1 .
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Figura 5: Cronoamperograma de oxidacdo de etanol (1M) em meio de H,SO. (0,5M) sobre eletrocatalisadores de
PtSnir. E= 0,5V (vs. ERH) por 30 minutos. Novamente destaque para a curva de cor vermelha, que apresenta uma
curva menos acentuada e maior densidade de corrente durante o tempo de analise.

Esses resultados podem ser explicados pelos efeitos do estanho que possui baixa
interacdo com o mondxido de carbono, o que libera os sitios desse metal para adsorver OH
que ira interagir com COg,ys sobre os sitios de Pt, esse comportamento é explicado pelo
mecanismo bifuncional [ZHOU,2004], alem da contribuicdo dos oxidos de estanho que sao
reportados por conduzir a oxidacdo do alcool etilico a potenciais mais baixos [RIBEIRO,2007].

A presenca do iridio na composicdo do eletrocatalisador também influi na atividade do
eletrocatalisador que alem de reportado como metal ativo na adsorcao e oxidacdo do organico

[FREITAS, 2006], também atua no mecanismo bifuncional [RIBEIRO,2007].

Caracterizacéo fisica do eletrocatalisador de PtSnir/C 1:1:1
A partir dos testes eletroquimicos, notou-se o bom comportamento do material PtSnir/C
1:1:1 frente & oxidag&o de etanol em relagdo aos outros materiais testados. Para analisar mais
profundamente este comportamento, iniciou-se a caracterizacéo fisica deste eletrocatalisador.
O teste de microscopia de transmissao, apresentado na figura 6 abaixo, mostra em

detalhes a disposicdo das nanoparticulas de metal, e sua organizagéo.
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Figura 6: A) Microscopia eletrénica de transmissé@o do eletrocatalisador PtSnlr/C 1:1:1 demonstrando boa distribui¢céo
dos componentes material. B) Grafico com distribuicdo de tamanho das particulas, que se encontram em sua totalidade
com até 10nm de didmetro.

Diametro médio

Desvio Padrao

Diametro maximo

Diametro minimo

PtSnir/C (1:1:1)

4,1

1,5

9,8

15

Figura 7: Tabela de variagao dos valores de tamanho de particula (emnm) encontradas na Microscopia Hetronica de
Transmiss&o, corroborando os dados apresentados nafigura 4.

Pode-se notar, observando a figura 6 que as particulas sdo bem dispersas por toda a

superficie. Além disso, o gréfico ao lado da figura e a tabela que segue abaixo indicam

claramente que 100% das particulas obtidas estdo abaixo dos 10nm de diametro, com

diametro médio de 4,1 nm.

Para caracterizagdo do eletrocatalisador produzido, o foi aplicado, também, o teste de

Difracdo de Raios X (figura 8). Neste teste, de acordo com o desvio que o raio incidente na

amostra sofre, pode-se inferir quais os compostos que ali existem. Tomou-se como referéncia o

Ir, 0 IrO; e a Pt.

13
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Figura 8: Difratograma de Raio X da amostra de PtSnIr/C 1:1:1 com carga de 20% de metal. Picos de P, Ir e IrO;
indicados.

O pico de difragdo para este eletrocatalisador esta deslocado para valores menores de
26. O pico em 66,93° é assimétrico, o que indica a presenga de mais de um componente. Este
pico foi decomposto em trés picos (66,28° 67,08° e 67,58°) como mostra a figura. A analise
sugere que o estanho pode estar associado com a platina e/ou o iridio em estruturas
cristalinas, na forma de liga. A presenca de platina segregada pode ser notada pelos picos
45.85°, 46,28°, 80.69° e 81,78° em 26 . O iridio segregado pode ser notado em (26 / 81.09°).
Neste difratograma ndo ha evidéncias de 6xidos de estanho e iridio, mas a existéncia de fase
amorfa ndo pode ser descartada.

A andlise de DRX sugere uma mudanca na estrutura do composto ternario em
comparagdo com o comportamento dos metais puros, bem como uma segrega¢ao da platina e

do iridio na superficie. Ambos efeitos podem contribuir para o desempenho do material.
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A analise da superficie do eletrocatalisador foi feita a partir de estudos com espectro

Fotoeletrénico de raio X, como sugere a figura 9 abaixo.
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Figura 9: Espectro Fotoeletronico de Raio X da amostra de PtSnIr/C 1:1:1. Destaque para as altas porcentagens de Pt

e 6xidos de platina e iridio na superficie do material.

Pode-se observar por este grafico que a superficie eletrocatalitica contem quantidades
iguais de Pt e Sn, mas concentragcfes de Ir mais baixas que o esperado. A taxa obtida de
PtSnir é de 1:1:0.3 nas camadas superficiais do eletrocatalisador, mas também ha a presenca
de PtO e PtO,, 6xidos que tornam uma parte da platina do material ndo-ativa. Os resultados
deste espectro sugerem particulas de PtSnO, com nucleo de Pt e Ir (ou IrO,). Esta analise é
peca chave para o efeito eletrocatalitico do catalisador.

Os testes em célula unitaria de etanol, cruciais para aplicagdo pratica do composto,

resultaram nos graficos apresentados nas figuras 10a e 10b.
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Figura 10: Curva de tensdo e poténcia de uma célula unitaria, com fluxo de etanol de 2 mol.L™ comparando o
desempenho do material preparado emrelagéo ao material comercial.
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A analise do gréafico descrito na figura 8 nos mostra que o material produzido alcancga,
com 50% da quantidade de platina do material comercial, produgcédo de tenséo por intensidade
de corrente elétrica semelhante a alcancada pelo material comercial, apesar de apresentar
maior queda 6hmica. O pico de poténcia atingido pelo eletrocatalisador ternario de PtSnlr/C
1:1:1 também se equipara ao pico padrdo do material comercial.

Durante a oxidacdo do etanol, monitorou-se a formagédo de seus intermediarios por

meio de testes de infravermelho “in situ”, como mostra a figura 11, abaixo.
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Figura 11: Espectro infravermelho “in situ” de oxidagdo eletroquimica de etanol 2mol/lL em diferentes
potenciais. Nota-se picos caracteristicos de didxido de carbono, acido acético e acetaldeido, mas auséncia do pico de
mondxido de carbono.

Pode-se notar as bandas de &cido acético (1280 cm'l), acetaldeido (933 cm'l) e gas
carbbnico (2343 cm'l). A presenca de mondxido de carbono é quase imperceptivel, o que pode
indicar a sua facil desor¢cao para formacgao de CO..

Para um estudo mais aprofundado do infravermelho supracitado, integraram-se os
pontos de pico de producdo dos intermediarios (figura 12) e pode-se perceber que por volta de
0,8V ha estabilizacdo da producdo de acido acético (com inicio em 0,4V) e a concentracao de
acetaldeido tende a diminuir. Mesmo assim, a producao de acido acético é acelerada no
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processo, e este € o maior intermediario observado. A producéo de éxidos de carbono € baixa,

principalmente a de mondxido de carbono, o que diminui 0 envenenamento dos sitios ativos da

platina.
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Figura 12: Integragdo das bandas de formacdo de &acido acético, acetaldeido, CO e CO, para oxidacdo de etanol

utilizando-se catalisador PtSnir/C 1:1:1.

A oxidacéo eletroquimica do etanol foi feita em trés diferentes concentra¢des (0,5M, 1M

e 2M) utilizando o PtSnIr/C 1:1:1, como mostra a figura 13.
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Figura 13: Integragdo das bandas de formacdo de &cido acético e CO, para oxidagcdo de etanol em diferentes

concentragdes utilizando-se catalisador PtSnir/C 1:1:1.

Percebeu-se que 0 nosso material produz pouco CO,, e a producéo diminuiu de acordo

com o aumento da concentragdo de etanol. A producdo de acido acético e de acetaldeido

também tem sua atividade reduzida com o aumento da concentracdo de etanol, e isso
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provavelmente € devido a difusdo. A producao de &cido acético é favorecida em relagdo a de
diéxido de carbono, em potenciais mais altos.

O bom desempenho do material analisado pode ser atribuido a presenca de iridio, que
favorece a eletrocatélise de acetaldeido em baixos potenciais, quando o material esta com
hidrogénio e mondxido de carbono adsorvidos. As altas concentracdes de é&cido acético
também s&o uma das razBes da eficiéncia do eletrocatalisador. Consequentemente, o
eletrocatalisador PtSnIr/C 1:1:1 provem um mecanismo que facilita a remogé&o de CO da Pt por
espécies oxigenadas (6xido de iridio, identificado no XPS). Estas espécies oxigenadas tam bém
podem reagir com o etanol ou acetaldeido, favorecendo a produc¢do do &cido acético, como
sugere o mecanismo bifuncional.

O efeito eletrdnico ndo pode ser excluido pois os testes de DRX apresentam uma
alteracao dos parametros de rede da Pt e do Ir na presenca de Sn, além das estruturas de
nacleo metalico com superficie de estanho e seus 6xidos, como sugere o DRX, que aumentam

0 mecanismo bifuncional.

CONCLUSOES

Com base em todos esses testes, pode-se que o material ternario nano estruturado
PtSnir/C 1:1:1 tem grande potencial, uma vez que seu desempenho é semelhante ao do
material comercial com menor uso de platina (33% contra 75%). Seu grande desempenho é
resultado da presenca de Ir, que ajuda a produzir CO, em baixos potenciais e também
aumenta a producdo de acido acético em potenciais mais altos. Por isso, é possivel reduzir o
teor de Pt a metade da que utilizada para o material de PtSn/C comercial sem qualquer perda

de densidade de poténcia da célula de combustivel.
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