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RESUMO: Os eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C, PtBi/€tRuBi/C foram preparados pelo método da reducdo
via borohidreto usando #PtCls.6H,O, RuCk.xH,O e Bi(NQ)s;.5H,O0 como fonte de metais, negro de fumo
Vulcan XC72 como suporte e NapBtdbmo agente redutor. Os eletrocatalisadores olstidoam caracterizados
fisicamente por analise termogravimétrica, difragd® raios-X, microscopia de transmissdo e MEV/EDX.
estudos frente a eletro-oxidagdo do etanol foraralizados utilizando a técnica de voltametria cialie
cronoamperometria .Os eletrocatalisadores PtRuBipCesentaram maiores valores de corrente em relagio
demais catalisadores preparados para os estudobzegldbs com a técnica de cronoamperometria apds 30
minutos de operacéao.
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INTRODUCAO

As células a combustivel empregando alcool diretéeneomo combustiveDfrect Alcohol Fuel Cells-
DAFC) sao atrativas fontes de energia para apleapdrtateis, méveis e estacionarias. Nas DAFGi;aml é
injetado diretamente na célula a combustivel, sealqger modificagdo quimica ou purificagdo présiendo
oxidado no &nodo, enquanto oxigénio é reduzido&todo. A utilizagdo de um combustivel liquido evts
problemas relacionados a produgéo, armazenametistribuicdo do hidrogénio [1].

O metanol é o combustivel mais estudado e tambémueoapresenta os melhores resultados, sendo os
eletrocatalisadores PtRu/C os mais ativos [2]. Bsocdo Brasil onde o etanol é produzido em largalas
estudos quanto a utilizacdo deste combustivelagditette em células a combustivel sdo de extrematamoia.
Além disso, o etanol apresenta as vantagens dense@ombustivel proveniente de fontes renovaveiepos
téxico que o metanol. Por outro lado, a oxidacampeta do etanol a GCG& mais dificil que a do metanol
devido a dificuldade da quebra da ligacdo C-C @rmdicdo de intermediarios que bloqueiam os sitisesado
eletrocatalisador [3,4]. Assim, o desenvolvimentondvos eletrocatalisadores para esta aplicac@eessario
para que se obtenha uma completa oxidacédo do etalil

Estudos recentes tém mostrado que a adi¢éo deroeirteelemento ao sistema PtRu/C [2] poderia levar
um aumento da atividade do eletrocatalisador. Addide bismuto ao sistema PtRu/C [4] poderia s&x um
alternativa bastante promissora, visto que algshsdes presentes na literatura tem mostrado quéstEsnas
PtBi/C preparados pela reducéo via borohidretonfionaais efetivos para a eletro-oxidagao do acidmifto e
metanol quando comparado aos sistemas Pt e PtRu/C.

Neste trabalho, eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/@:5@, PtBi/C (50:50), PtBi/C (90:10), PtRuBi/C
(50:40:10) e PtRuBI/C (50:10:40) foram preparadel® pnétodo da reducao via borohidreto [5] e testato
eletro-oxidacao do etanol utilizando técnicas etgiimicas.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores PtRu/C, PtBi/C e PtRuBi@@42m massa de metais) foram preparados pelo método
da reducdo via borohidreto [5] usandgPkCk.6H,O (Aldrich), RuCt.xH20O (Aldrich) e Bi(NQ)s.5H,0
(Aldrich) como fonte de metais e o carbono Vulca®d-X2 como suporte. Neste método de preparaca@i®s s
metélicos, na proporgdo desejada, e o suporterdergaséo adicionados a uma solugéo contendo agicad
isopropilico e, posteriormente, uma solugdo de Hidreto de sédio é adicionada, gota a gota, sahgig e a
temperatura ambiente com a finalidade de reduzineisis presentes em solucéo.

Os materiais obtidos foram caracterizados atraasstéicnicas de andlise termogravimétrica, difradgéio
raios-X, microscopia de transmissédo e MEV/EDX.

Os estudos eletroquimicos com 0s materiais preparadam feitos usando a técnica do eletrodo deadam
fina porosa [6,7]. O eletrodo de referéncia foietredo reversivel de hidrogénio (ERH) e o contetredo foi
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uma placa de platina. As medidas eletroquimicaanforealizadas usando um potenciostato/galvanostato
Microquimica (modelo MQPGO1, Brasil). As medidasviétametria ciclica e cronoamperometria foram dmti

em uma solucéo de 0,5 mof de HSO, + 1,0 mol L* de etanol na presenca dg N
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 ilustra os valores para as raz8es ag&mominais de partida, raz6es nominais obtidag P,
carga metalica presente nos eletrocatalisadosanho médio de cristalito obtido a partir dosatiifgramas de

raios X utilizando a equacéo de Scherrer.

Tabela 1: Razdes atdmicas, carga metdlica e tamanho médiosti@ito para os diferentes eletrocatalisadores
preparados pela reducéo via boro hidreto de sédio.

Eletrocatalisador Razéo atdmica Razdo atdbmica Carga metalica Tamanho médio

nominal EDX (% em massa) de cristalito
(nm)®
Pt/C - - 18 4

PtRu/C 50:50 57:43 17 3
PtBI/C 50:50 48:52 19 7
PtBI/C 90:10 94:06 20 7
PtRuBI/C 50:40:10 42:43:15 20 3
PtRuBI/C 50:10:40 32:30:38 20 7

Tobtido por analise termogravimétriczbtido a partir dos difratogramas de raios-X atrawda equacédo de Scherrer

As razdes atdmicas obtidas por EDX para os eletligadores PtRu/C (50:50), PtBi/C (50:50), PtBi/C
(90:10) e PtRuBIi/C (50:40:10) estdo proximas as pmsigdes nominais de partida indicando que esta
metodologia é bastante promissora quanto a prej@rde eletrocatalisadores binarios e ternariosamya
metélica presente nos eletrocatalisadores foi htada por analises termogravimétricas, sendo Gtes e
valores estdo na faixa entre 17 e 20% de metalef@al) comprovando a ancoragem dos metais no sugert
carbono. O tamanho médio de cristalito para ogetfifes eletrocatalisadores preparados esta nacaira 3 e 7
nm. Um tamanho médio de cristalito de 7 nm é camaiib um valor ndo otimizado para os estudos frente
eletro-oxidacao do etanol. Estes valores tambéntdraim que para a obtencdo de cristalitos com resnor
tamanhos seria necessaria a introducdo de mudaagasnteses destes eletrocatalisadores. Os difaatas de
raios X para os diferentes eletrocatalisadoresgpegips sdo mostrados na Figura 1. Em todos osodjfeamas
observa-se um pico largo em aproximadamefte 25 o qual é associado ao suporte de carbono. A FRura
ilustra os resultados obtidos através da técnicardeoamperometria para os catalisadores de PtRu/@
(50:50), PtBi/C (50:50), PtBi/C (90:10), PtRuBi/&0{40:10) e PtRuBi/C (50:10:40) preparados pelmdeéda
reducdo via borohidreto frente a eletro-oxidacaetdaol.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X dgsFigura 2: Resultados de cronoamperometria em 500mV
eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C (50:50), PtBi/f@ara os eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C (50:5Bi®
(50:50), PtBi/C (90:10), PtRuBi/C (50:40:10) |€50:50), PtBi/C (90:10), PtRuBi/C (50:40:10) e PERC
PtRuBi/C (50:10:40) preparados pelo método | 80:10:40) preparados pelo método da reducdo | via
reducdo via borohidreto. borohidreto frente a eletro-oxidagcéo do etanol €25

Os eletrocatalisadores PtRu/C, PBI/C e PtRuBi/@sgmtam cinco picos de difracdo em aproximadamente
20 = 40, 47, 67, 82 e 87 os quais sdo associados dos planos (111), (22aR),((311) e (222),
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respectivamente, da estrutura cubica de face cen{2FC) de platina e ligas de platina. Os eletedisadores
PtBi/C (50:50) e PtRuBi/C (50:40:10) também apré&s@am planos cristalinos em aproximadamente 33°, os
quais correspondem a fases de o6xidos de bismutgD{B[4]. Nos difratogramas de raios X para os
eletrocatalisadores PtRuBIi/C também podemos obsemaleslocamento do plano (220) para menores ésgul
em relacdo ao catalisador de PtRu/C, este compentamindicou que houve a formacdo de uma liga entre
platina, ruténio e bismuto em uma determinada s#ienO resultado com a técnica de cronoamperonpeira
todos os eletrocatalisadores preparados mostrownggsigrimeiros 3 minutos de operacdo ha um dec&imen
acentuado nos valores de corrente, apés 3 mingteslores de corrente caem mais lentamente atéabdo
tempo estudado. Este resultado pode estar relaitiom® uma maior desativacao dos catalisadores s
nos primeiros minutos de operacéo. O sistema P{Ruifiteve maiores valores de corrente apds 30 osrug
operacao no potencial de 500mV em relacdo ao®eddalisadores PtRu/C (50:50) e PtBi/C indicanddeito
benéfico da adicdo de bismuto ao sistema PtRu/Csistema PtRuBi/C (50:40:10) apresentou um
comportamento um pouco superior ao sistema PtRuB@10:40) ap6s 30 minutos de operagéo no poteteia
500 mV, mas durante os primeiros 15 minutos o regt®tRuBi/C (50:10:40) apresentou maiores valoees d
corrente em relagcdo ao sistema PtRuBi/C (50:40:H3te comportamento poderia indicar uma maior
estabilidade do sistema PtRuBi/C (50:40:10) emcéslaaos demais eletrocatalisadores estudados quando
submetido a maiores tempos de operacéo.

CONCLUSOES

O método da reducéo via boro hidreto mostrou-sévefpara a obtencéo de eletrocatalisadores PtRu/C
PtRuBi/C ativos para a eletro-oxidacdo de etand. difratogramas de raios-X destes eletrocatalisedor
mostraram a estrutura tipica cubica de face cemtladplatina e ligas de platina. Os eletrocatatisssi PtBi/C
(50:50) e PtRuBi (50:40:10) também apresentaramoglaristalinos em 330s quais corresponde a fases de
oxidos de bismuto (BDs).

Na eletro-oxidacdo de etanol os eletrocatalisadBtB¥C apresentaram-se menos ativos em relagdo aos
catalisadores PtRu/C e PtRuBI/C indicando que gdadile bismuto & platina n&o favorece a eletroag&id do
etanol. O sistema PtRuBIi/C apresentou melhor desehgpcom relacdo as demais formulagfes preparadas,
mostrando o efeito benéfico da adi¢do de bismuistema PtRu/C.
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