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Resumo

Devido a poluicdo gerada pela utilizagdo dos combustiveis fodsseis e também a sua escassez no futuro
proximo, formas de producéo e utilizacdo mais eficientes dos biocombustiveis vém sendo estudadas.
Uma promissora utilizagdo de biocombustiveis se da por sua oxidagcdo em células a combustivel (FC),
gerando energia elétrica de forma limpa. Assim, neste trabalho foram preparados eletrocatalisadores de
Pt/Ti com a adi¢céo de CeO2, com o objetivo de aplici-los na reagdo de eletrooxidag&o de etanol. Foram
preparados catalisadores em trés diferentes composi¢des contendo Pt e CeO:2 (CesoPtso/Ti, Ce7oPtso/Ti e
CeO2/Ti) por decomposi¢@o térmica de precursores poliméricos. A atividade eletrocatalitica destes
materiais foi investigada por voltametria ciclica e cronoamperometria. Os resultados mostraram que a
composi¢éo PtsoCeso/ Ti apresentou melhor atividade catalitica para a eletrooxida¢é@o do etanol.
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1. Introducéo

Uma alternativa promissora para a obtencéo de energia
limpa é a célula a combustivel (FC) que oxida um
combustivel (Hz, metanol, etanol, ou outros alcoois) no
anodo e reduz oxigénio no céatodo [1]. O etanol é uma
opcao atrativa para o uso em FC’s uma vez que ele
possui menor toxicidade em relagdo ao metanol e pode
ser produzido a partir da biomassa [2,3].

A Pt é o material que apresenta melhor comportamento
eletrocatalisador para a oxidagdo dos &lcoois, porém
possui a desvantagem de perder a sua atividade
catalitica devido ao envenenamento por CO,
necessitando de elevado sobrepotencial para oxidacao
do é&lcool, além de possuir alto custo para aplicagdo em
grande escala [4]. Por este motivo, ha uma intensa
busca por catalisadores que viabilizem a aplica¢do das
FCs utilizando metais nao nobres como Co, Ni, Cu, Ce,
entre outros, e que apresentem atividade catalitica
semelhante a Pt [5,6].

Dentre o0os metais que podem formar materiais
catalisadores associados a pequenas quantidades de
Pt, o cério se destaca por possuir propriedades
interessantes como a formacdo de vacancias de
oxigénio na estrutura do CeO: e alta capacidade de
estocagem de oxigénio. Estas propriedades podem
auxiliar na catalise da oxidacdo de intermediarios
reacionais e promover o aumento da atividade catalitica

[7].

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho
consistiu em preparar materiais eletrocatalisadores
contendo menores quantidades de Pt com a adigdo de
CeO2, com o0 objetivo de aplica-los na reacdo de
eletrooxidagdo de etanol.

2. Metodologia

A preparacdo dos catalisadores est4d baseada no
recobrimento de placas de Ti por filmes finos
constituidos por 6xidos de Ce e Pt, preparados por
pincelamento de solu¢des precursoras, contendo 0s
metais de interesse nha proporcdo adequada,
diretamente sobre a superficie de uma placa de Ti de 1
cm?. Apds alcancarem a massa desejada para a
obteng¢do de uma camada de ~2 ym de espessura, 0S
eletrodos foram calcinados a 500 °C por um periodo de
1 hora [8].

O preparo das solugdes utilizadas foi realizado pela
dissolugdo de acido citrico em etilenoglicol sob
agitacdo constante a 60°C. Apds a dissolucéo do acido,
a temperatura foi elevada para 90°C para adicionar a
solugdo de nitrato de cério (lll) ou de &cido
hexacloroplatinico. A propor¢do destas solugdes foram
1:4:16 em mol de metal, acido citrico e etilenoglicol,
respectivamente.

Foram preparados os eletrodos de Ce e Pt em trés
composi¢Oes: 50% Pt e 50% CeO2 (CesoPtso/Ti), 30%
de Pt e 70% de CeO:2 (CeroPtso/Ti) e 100% de CeO:
(CeO2/Ti).

3. Resultados e Discussao

Para a investiga¢do do comportamento voltamétrico e a
atividade catalitica dos eletrodos em meio bésico
durante a oxidacdo do etanol, utilizou-se intervalo de
potenciais variando entre 0,05 e 1,2V (ERH) e
trabalhou-se em NaOH 1,0 mol L' na presenca e
auséncia de etanol 1,0 mol L* a 10 mV s. Os valores
de corrente foram normalizados pela area geométrica
do eletrodo (2 cm?).

A Figura 1 mostra o comportamento ciclovoltamétrico
do eletrodo CesoPtso/Ti, na presenca e auséncia de
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etanol. O voltamgrama ciclico do eletrodo CesoPtso/Ti
em eletrélito suporte mostrou um comportamento
eletroquimico semelhante ao eletrodo de Pt
policristalina em meio bésico, indicado pelos picos
caracteristicos dos processos de adsorgéo e dessorcéo
de hidrogénio sobre superficies de platina. O
comportamento eletroquimico do mesmo eletrodo na
presenca de etanol apresentou correntes de oxidagéo a
partir de 0,2 V vs. ERH, atingindo valores acima de 1,0
mA em potenciais mais elevados. O aumento da
corrente anddica devido a oxidagdo do etanol €
precedido pela supressdo dos picos na regido da
dessorcao de hidrogénio devido a adsor¢do espécies
intermediarias provenientes do &lcool sobre a superficie
do eletrodo em baixos valores de potencial. Este
aumento significativo da densidade de corrente na
presenca de etanol para esta composicdo indica
atividade catalitica para oxidacdo da molécula
organica.
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Figura 1: Voltamogramas ciclicos do eletrodo PtsoCeso/Ti em: (--) em eletrélito
suporte de NaOH 1,0M e (--) NaOH 1,0M + Etanol 1,0 M a 10 mvs™.

Com a finalidade de confirmar a atividade catalitica dos
eletrodos para a oxidacdo do etanol, foram realizados
experimentos de oxidacdo em condi¢des estacionarias
pela técnica de cronoamperometria. Estas condi¢Bes
experimentais se aproximam da condi¢do de operacao
de uma célula a combustivel. A Figura 2 mostra os
valores da variagdo da densidade de corrente em
funcdo do tempo (cronoamperometria) em potenciais
fixos em 450mV (Figura 2a) e 600 mV (Figura
2b) durante a oxidacdo de etanol para os eletrodos
CesoPtso/Ti, Ce7oPtao/Ti € CeOa/Ti.
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Figura 2: Cronoamperogramas de oxidagéo de 1,0 mol L™ de etanol em 1,0 mol L™*
de NaOH, em potencial fixo de 450 mV (a) e 600 mV (b) com os eletrodos: (-)

PtsoCeso/Ti, (-) Pt30Ce7o/Ti e (-) CeO/Ti.
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A Figura 2 mostra que inicialmente ocorre uma queda
brusca na corrente de oxidagdo do etanol e,
posteriormente, atinge-se um estado quase-
estacionario. A queda na corrente de oxidacdo €
ocasionada pelo blogueio da superficie do eletrodo por
fragmentos da molécula organica adsorvidos. A Figura
2 também mostra que a corrente de oxidacdo no
eletrodo de CesoPtso/Ti, permanece superior a zero ao
fim do experimento e, principalmente, superior as
outras composi¢fes, o que indica que a superficie
deste catalisador ndo foi totalmente bloqueada por
fragmentos de molécula organica gerados pela
oxidagéo.

4. Conclusodes

Foram preparados catalisadores de Pt—-CeO2, em
diferentes propor¢des, por decomposicdo térmica de
precursores poliméricos objetivando melhor eficiéncia
na reacao de eletrooxidacdo do etanol em meio basico.
Os resultados obtidos a partir das técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria permitiram
concluir que o catalisador CesoPtso/Ti apresentou boa
atividade catalitica em meio basico, indicando a
potencial aplicagdo tecnoldgica deste material em
dispositivos de células a combustivel.
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