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Resumo

O comportamento eletroquimico de catalisadores formados por Pt-CeO: foi investigado em meio basico
pela técnica de voltametria ciclica. Os materiais foram preparados por decomposi¢do térmica de
precursores poliméricos nas composicdes de 50% Pt e 50% CeO2 (CesoPtso/Ti); 30% de Pt e 70% de
CeO2 (CeroPtso/Ti); e 100% de CeO2 (CeO2/Ti). Os resultados mostraram que o eletrodo CesoPtso/Ti
apresentou comportamento eletroquimico semelhante ao da platina policristalina em meio bésico,
enquanto que o mesmo comportamento ndo foi observado para a composi¢do Ce7oPtso/Ti. Além disso, o

eletrodo CesoPtso/Ti

guantidade de platina e maior disperséo dos sitios ativos.
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apresentou maior area eletroquimicamente ativa proporcionada pela maior

1. Introducéo

A platina tem sido empregada como
catalisador em diversas reag¢des quimicas de interesse
industrial. Contudo, o alto custo deste material
inviabiliza a sua aplicagdo em grande escala [1].

Véarios estudos mostram que catalisadores
compostos por platina e 6xidos metalicos possuem boa
atividade catalitica, porém com tolerancia superior ao
envenenamento da superficie, fenébmeno normalmente
observado em catalisadores massicos de platina [1].

Dentre os Oxidos metdlicos que podem ser
combinados & platina, o CeOz2, de estrutura fluorita, &
um dos 6xidos de terras raras mais reativos e tem sido
usado freqientemente como promotor ou suporte em
processos cataliticos industriais [2]. A adigdo de CeO:2
em eletrocatalisadores de platina pode levar a
modificagéo das propriedades eletroquimicas
superficiais, devido ao CeO: possuir propriedades
como a formacdo de vacancias de oxigénio em sua
estrutura e alta capacidade de estocagem de oxigénio.
Estas modificagc8es superficiais podem contribuir para o
aumento das propriedades cataliticas de eletrodos de
Pt-CeO2 para reacdes como reducdo de oxigénio e
oxidagéo de alcoois [2-4].

A maioria dos estudos de caracterizagdo
eletroquimica de eletrocatalisadores formados por Pt-
CeO2 tém sido realizados em meio &cido, porém o
nimero de estudos destes materiais em meio basico
ainda é pequeno [5]. Dentro deste contexto, neste
trabalho foram preparados catalisadores de platina com
adicdo de diferentes quantidades de CeO:2 pelo método
de decomposicdo térmica de precursores poliméricos.
As propriedades eletroquimicas superficiais destes
materiais foram investigadas em meio basico.

2. Metodologia

Os catalisadores foram preparados através do
método de Pechini, que consiste no recobrimento de
placas de Ti de 1 cm? por filmes dos éxidos de Ce e Pt,
até alcangarem a espessura desejada (2um) seguido
por calcinagdo a 500°C pelo periodo de 1 hora. O
método foi escolhido por ser um método quimico, o
qual permite o controle da estequiometria dos Oxidos
além de proporcionar filmes homogéneos.

As solucdes precursoras foram preparadas
pela dissolucdo de &acido citrico em etilenoglicol sob
agitacao constante a 60°C. Apds a dissolugédo do &cido
citrico, elevou-se a temperatura para 90°C para a
adicdo da solugéo de nitrato de cério (Ill) ou de &acido
hexacloroplatinico. A propor¢do destas solugbes foi
1:4:16 em mol de metal, acido citrico e etilenoglicol,
respectivamente.

Foram preparados os eletrodos de Ce e Pt em
trés composicdes diferentes: uma contendo 50% Pt e
50% CeO2, uma contendo 30% de Pt e 70% de CeO2 e
outra contendo 100% de CeO2. Os catalisadores foram
denominados como CesoPtso/Ti, Ce7oPtso/Ti e CeO2/Ti.
A caracterizagdo eletroquimica dos catalisadores foi
realizada em uma célula eletroquimica composta pelo
eletrodo de trabalho contendo o catalisador, um
eletrodo auxiliar de placa de platina e um eletrodo
reversivel de hidrogénio (ERH) como referéncia. Uma
solugdo de 1,0 mol L* de NaOH foi utilizada como
eletrélito suporte. As medidas eletroquimicas foram
adquiridas com o potenciostato/galvanostato AUTOLAB
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3. Resultados e Discusséao

O comportamento ciclovoltamétrico  dos
catalisadores em eletrolito suporte de 1,0 mol L de
NaOH obtidos a 10 mV s entre os potenciais 0,05 V a
1,2 V (ERH), estd mostrado a Figura 1, onde se
observam os voltamogramas ciclicos normalizados pela
area geométrica do eletrodo (2 cm?).
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Figura 1- Voltamogramas ciclico dos eletrodos de (-) CeO./Ti,
(-) CernPtso/Ti € () CesoPtso/ Ti em eletrdlito suporte de 1,0 mol
L de NaOH a 10 mv s™.

Nesta figura, observa-se que o]
comportamento eletroquimico de eletrodo CesoPtso/Ti
assemelha-se aquele obtido para a platina policristalina
em meio 4cido, com regides de adsorcao/dessorcdo de
hidrogénio (0-0,4 V), regido de carregamento da dupla
camada (0,4-0,8V) e formacéo/remog¢do dos Oxidos de
platna (0.8-1,2 V). O mesmo comportamento
eletroquimico ndo foi observado para a composigdo
Ce7oPts0/Ti, uma vez que esta ndo apresentou picos
referentes a transi¢des redox da platina policristalina ou
Celll/IV na regido de potenciais investigada.

O voltamograma ciclico obtido para o eletrodo
CeO2/Ti apresentou um comportamento resistivo e
nenhum pico referente a processos redox foi observado
no intervalo de potenciais aplicado. Este
comportamento ja era esperado e corrobora com dados
encontrados na literatura [6].

A principal diferenca observada no
comportamento eletroquimico dos eletrodos Ce7oPtzo/Ti
e CesoPtso/Ti esta relacionada ao aumento acentuado
da area eletroquimicamente ativa obtido para o eletrodo
CesoPtso/Ti. A Tabela 1 mostra os valores da carga
anddica calculados a partir da integracao da area sob
os voltamogramas ciclicos dos eletrodos, os quais
podem ser considerados proporcionais a area
eletroquimicamente ativa. O fato do eletrodo CesoPtso/Ti
possuir carga anddica superior ao eletrodo Ce7oPtso/Ti
pode ser atribuido tanto a presenca de maior
quantidade de platina, como a dispersdo e exposigdo
dos sitios superficiais sobre a matriz de CeOz2, 0s quais
contribuem significativamente para o aumento da area.
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Outro aspecto a ser considerado seria a contribuicdo
com o aumento da condutividade elétrica do filme
formado proporcionado pelo aumento da quantidade de
platina no catalisador.

Tabela 1 — Valores de carga anddica (qA) dos eletrodos
CesoPtso/Ti € CeroPtao/Ti

Ce7oPt3o/Ti CesoPtso/Ti
ga (mC) 0,60 25,0

Composicles

4. Conclusao

Neste trabalho foram preparados catalisadores
contendo platina e 6xido de cério, depositados sobre
titdnio metalico. O comportamento eletroquimico destes
materiais foi investigado em meio alcalino pela técnica
de voltametria ciclica e comparado com eletrodo
contendo somente o 6xido de cério. Os resultados
mostraram que o eletrodo CesoPtso/Ti apresentou
comportamento eletroquimico semelhante ao da platina
policristalina em meio béasico, enquanto que 0 mesmo
comportamento ndo foi observado para a composicao
CeroPtso/Ti. Além disso, o eletrodo CesoPtso/Ti
apresentou maior &rea eletroquimicamente ativa
proporcionada pela maior quantidade de platina e maior
dispersao dos sitios ativos. Estes aspectos observados
indicam que este material possui caracteristicas
favoraveis para aplicagcdes na catdlise de reagfes de
interesse tecnolégico.
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