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RESUMO: Eletrocatalisadores Pd/C, Au/C e PdAu/C foram preparados pelo método da reducdo por borohidreto
usando Pd(NO,),2H,0 e HAuCI ,3H,0 como fonte de metais, negro de fumo Vulcan XC72 como suporte e NaBH,
como agente redutor. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X e MEV/EDX. Os
estudos para a oxidagdo eletroquimica do etilenoglicol em meio alcalino foram realizados utilizando a técnica de
cronoamperometria em uma solucdo 1,0 mol L' de KOH. O eletrocatalisador PdAu/C (50:50) apresentou maiores
valores de corrente em relagdo aos demais catalisadores preparados para os estudos realizados apos 30 minutos de
operagdo no potencial de 0,4 V.
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INTRODUCAO

As células a combustivel empregando alcool diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC)
sdo atrativas fontes de energia para aplicag¢des portateis, moveis e estacionarias A utilizagdo de um combustivel liquido
evita os problemas relacionados a produgdo, armazenamento e distribuicdo do hidrogénio. O etilenoglicol pode ser
considerado um candidato promissor para DAFCs, porque ¢ menos toxico do que metanol, além de posuir uma
densidade energética proxima a de outros alcoois (metanol e etanol) [1].

A maioria das pesquisas sobre DAFC tem sido feitas em meio acido e, nestes estudos, catalisadores binarios e
ternarios sdo amplamente uitlizados, porém os eletrocatalisadores a base de platina apresentam um alto custo além da
platina ser um metal pouco abundante na natureza. Portanto, o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores livres de
platina faz-se necessario [2].

Recentemente, com o desenvolvimento de novas membranas de troca idnica, o interesse nos estudos em
meio alcalino tem aumentado e, neste meio, a utilizagdo do eletrocatalisador Pd/C tem sido uma alternativa aos
eletrocatalisadores de Pt/C. Vale ressaltar que em meio alcalino o Pd/C apresenta uma atividade eletrocatalitica
superior ao eletrocatalisador Pt/C. Além disso, tem sido observado que o potencial de inicio da oxidagdo de
etanol em meio alcalino sobre Pd/C apresenta-se deslocado para valores mais baixos em comparagdo com a
Pt [1-2]. No entanto, estudos sdo necessarios para aumentar a atividade catalitica do Pd para a oxidagdo de alcoois
em meio alcalino. Uma maneira de melhorar a atividade do Pd para a oxidagdo de alcoois em geral ¢ a adi¢do de Au,
formando eletrocatalisadores PAAu/C, pois o ouro ¢ considerado um bom eletrocatalisador em meio alcalino [1].

Neste trabalho foram preparados eletrocatalisadores Pd/C, Au/C e PdAu/C (com diferetes razdes atomicas Pd:Au)
pelo método da redugdo por borohidreto de sodio. Os eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por EDX,
difracdo de raio-X e voltametria ciclica e testados para a oxidacdo eletroquimica do etilenoglicol em meio alcalino.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores Pd/C, Au/C e PAAW/C (20% em massa de carga metalica) foram preparados pelo método da
redugdo por borohidreto [3] utilizando Pd(NO,),.2H,0 (Aldrich) e HAuCl,3H,0 (Aldrich) como fontes de metais € o
negro de fumo Vulcan XC72 como suporte. Neste método de preparaco, os sais metalicos, na propor¢do desejada, e o
suporte de carbono séo adicionados a uma solug@o contendo agua e alcool isopropilico e, posteriormente, uma solugéo
de borohidreto de sddio ¢ adicionada, de uma vez sob agitagdo e a temperatura ambiente. Os materiais obtidos foram
caracterizados através das técnicas de difra¢do de raios-X, MEV/EDX e voltametria ciclica em solug¢do de 1,0 mol L™
de KOH.

Os estudos eletroquimicos com os eletrocatalisadores obtidos foram realizados usando a técnica do eletrodo de
camada fina porosa [3]. O eletrodo de referéncia foi o eletrodo de Ag/AgCl e o contraeletrodo foi uma placa de platina.
As medidas eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato AutoLab PGSTAT 30. As medidas
de cronoamperometria foram obtidas em uma solugdo de 1,0 mol L' de KOH contendo 1,0 mol L' de etilenoglicol
durante 30 minutos de operagdo no potencial de -0,4 V na presenga de N,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores para as razdes atdmicas nominais, razdes atdmicas obtidas por EDX e tamanho
médio de cristalito obtido a partir dos difratogramas de raios-X utilizando a equag@o de Scherrer.

Tabela 1: Razdes atdmicas nominais e obtidas por EDX e tamanho médio de cristalito dos diferentes eletrocatalisadores
preparados pela redugéo por borohidreto.

Tamanho médio

. Razio a‘t(‘)mica Razio atomica de cristalito
Eletrocatalisador nominal EDX (nm)
Pd/C - - 2
Au/C - - 12
PdAuw/C 50:50 55:45 7
PdAuw/C 95:5 95:5 2

As razdes atomicas obtidas por EDX para os eletrocatalisadores PAAu/C estdo proximas as composi¢gdes nominais.
Os difratogramas de raios X para os diferentes eletrocatalisadores obtidos sdo mostrados na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas de Raios X para os difrentes eletrocatalisadores

Os eletrocatalisadores Pd/C, PdAu/C e Au/C apresentam cinco picos de difracdo em aproximadamente 26 = 40°,
47°, 67°, 82° e 87° os quais sdo associados, respectivamente, aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) da estrutura
cubica de face centrada (cfc) de paladio e suas ligas. No difratograma de raios-X do eletrocatalisador PdAu/C (50:50)
pode-se observar um deslocamento do pico associado ao plano (220) para menores dngulos em relagdo ao catalisador
de Pd/C, indicando a formagdo de uma liga entre paladio e ouro. O tamanho médio de cristalito para os diferentes
eletrocatalisadores preparados estd na faixa entre 2 a 12 nm, com os maiores valores encontrados para materiais ricos
em ouro.

A Figura 2 mostra a voltametria ciclica, na auséncia de etilenoglicol, em meio alcalino para os eletrocatalisadores

Pd/C, PdAu/C e Au/C e a Figura 3 apresenta os resultados de cronoamperometria da oxidagdo eletroquimica do
etilenoglicol sobre os eletrocatalisadores citados.
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Figura 2: Voltamogramas ciclicos dos Figura 3: Resultados de cronoamperometria da oxidagéo

eletrocatalisadores Pd/C, Au/C, PdAu/C (50:50) e do etilenoglicol, em 500mV e a temperatura ambiente,
PdAu/C (95:05), preparados pelo método da reducdo sobre os eletrocatalisadores Pd/C, Au/C, PdAu/C (50:50),
por borohidreto, em solugdo de 1 mol L' de KOH a PdAu/C (95:05) preparados pelo método da redugdo por
uma velocidade de varredura de 10mVs'. borohidreto.

Os dados da Figura 2 mostram na varredura anddica picos na regido de potenciais de -850 a -450 mV associados
ao processo de adsor¢do de hidrogénio, sendo que os eletrocatalisadores Pd/C, PdAu/C (95:05) ¢ PdAu/C (50:50)
apresentaram uma regifo de adsor¢do-desor¢do de hidrogénio bem-definida, enquanto que o eletrocatalisador de Au/C
mostrou uma regido bastante suprimida indicando que nfo ha processos de adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio sobre o
ouro. O processo que se inicia em -300 mV pode ser atribuido a formagao de 6xidos de paladio. Os picos catddicos em,
aproximadamente, -300 mV podem ser atribuidos a redu¢o dos 6xidos de paladio. O eletrocatalisador PdAu/C (50:50)
apresentou um aumento no valor de corrente na regido de dupla camada elétrica (-300 a 0,0 mV), em comparagdo com
outros eletrocatalisadores que poderia ser atribuido a uma maior formagao de espécies oxigenadas.

Na Figura 3, os valores de corrente final, ap6s a aplicagdo de um potencial de — 0,4 V versus Ag/AgCl por 30 minutos,
apresentaram a seguinte ordem: PdAu/C (50:50) > Pd/C > PdAu/C (95:05) > Au/C. Estes resultados mostram que o
eletrocatalisador PdAu/C (50:50) possui maior atividade catalitica para a oxidagéo eletroquimica do etilenoglicol que o
Pd/C. Todos os eletrocatalisadores preparados mostraram, no periodo de tempo estudado, uma boa estabilidade, sendo
que o eletrocatalisador PdAu/C (50:50) mostrou a maior estabilidade em comparag@o aos outros eletrocatalisadores
estudados.

CONCLUSOES

O método da redugdo via boro hidreto mostrou-se efetivo para a obtengéo de eletrocatalisadores Pd/C e PdAu/C,
os quais foram ativos para a eletro-oxidagdo de etilenoglicol em meio alcalino. Os difratogramas de raios-X destes
eletrocatalisadores mostraram a estrutura tipica ctibica de face centrada do paladio e suas ligas.

Na oxidago eletroquimica do etilenoglicol os eletrocatalisadores de Au/C ¢ PdAu/C (95:05) apresentaram-se
menos ativos em relagdo aos catalisadores PdAu/C (50:50) e Pd/C, no entanto o eletrocatalisador PdAu/C (50:50) foi
mais efetivo em relacdo as demais formulagdes preparadas.
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