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Introducio

A tecnologia de células a combustivel apresenta varias aplicagdes de interesse as quais
incluem, entre outras, os geradores de energia estacionarios e a eletrotragdo. Na PEMFC - (Profon
FExchange Membrane Fuel Cell) a oxidagdo anddica do hidrogénio ocorre na interface
eletrodo/eletrolito, sendo catalisada na superficie do eletrodo, utilizando-se platina como
catalisador. No entanto, o uso de hidrogénio como combustivel apresenta alguns inconvenientes
operacionais e de infraestrutura. O armazenamento e a distribuicdo do hidrogénio requer
tecnologias relativamente sofisticadas e de custo elevado o que dificulta o uso deste combustivel
(Linardi, 2000). Assim, nos ultimos 10 anos existe um crescente interesse no desenvolvimento de
células a combustivel que utilizam 4lcoois diretamente como combustivel (DAFC — Direct Alcohol
Fuel Celly (Lamy et al., 2002). Neste sentido, o etanol é um combustivel renovével que € produzido,
distribuido e usado como combustivel em veiculos a combustfo interna por mais de 20 anos no
Brasil. Por outro lado, existem poucos trabalhos na literatura sobre a oxidagdo direta de etanol em
células a combustivel com membrana trocadora de prétons. Neste trabalho os eletrocatalisadores
PtRu/C e PtSn/C preparados pelo método da redugio por alcool foram testados na eletro-oxidagao
de etanol utilizando a técnica do eletrodo de camada fina porosa (Oliveira Neto et al., 2002) visando
aplicagdo em célula a combustivel com membrana trocadora de protons.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtSn/C (20% em massa de metais, razdo atomica Pt:Me de
1:1) foram preparados pelo método da redugdo por élcool desenvolvido no IPEN/CNEN-SP
(Spinacé et al, 2003) utilizando-se H,PtCls.6H,O, RuCl;.1.5H,0O e SnCl,.2H,O como fonte de
metais e Carbono Vulcan XC72R como suporte. As razdes atomicas Pt:Ru e Pt:Sn foram
determinadas por analise de raios-X por energia dispersiva (EDX) e o tamanho de particulas por
microscopia eletrdnica de transmissdo. Os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores foram
obtidos em uma célula eletroquimica de um compartimento contendo um eletrodo de referéncia de
hidrogénio e um contra-eletrodo de platina platinizado. Os experimentos foram realizados em
solugio de H,SO4 0,5 mol L™ utilizando-se um eletrodo de camada fina porosa e velocidade de
varredura de 10 mV s™. A eletro-oxidac@io do etanol foi realizada a 25°C utilizando trés diferentes
concentrag¢des: 0,1; 0,5 e 1,0 mol L. A fim de comparagio utilizou-se o eletrocatalisador comercial
PtRu/C da E-TEK (20% em massa, razdo atdomica Pt:Ru 1:1, Lote # 3028401).

Resultados e Discussio

Neste método de preparagdo dos eletrocatalisadores o alcool funciona como solvente e
agente redutor dos ions metalicos. Para o eletrocatalisador PtRu/C a razdo atomica Pt:Ru obtida por
EDX foi de 1:1, enquanto que, para o sistema PtSn/C a razdo atomica Pt:Sn foi de 1,3:1 sugerindo
que nem todo o estanho foi incorporado no suporte. As micrografias eletronicas de transmissao



Figura 1) mostram as nanoparticulas metalicas dispersas no suporte de carbono com tamanho de
tm)
particulas na faixa de 3 a 5 nm.
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Figura 1 — Microscopia Eletronica de Figura 2 — Eletro-oxidagdo de etanol
Transmissdo do eletrocatalisador PtRu/C considerando-se a varredura anodica.

A eletro-oxidag@o do etanol foi estudada variando-se a concentragdo de 0,1 a 1,0 mol L.
Observou-se para todos os eletrocatalisadores uma diminui¢8o nos valores de corrente na regido do
hidrogénio (0 — 0,4V) com o aumento da concentragdo de etanol provavelmente devido ao aumento
da adsor¢do de etanol na superficie do catalisador. Para potenciais mais positivos que 0,4V os
valores aumentaram com o aumento da concentracdo de etanol. A performance dos
eletrocatalisadores na eletro-oxida¢do de etanol, é mostrada na Figura 2. Os eletrocatalisadores
PtRu/C, preparado pelo método da redugdo por alcool e o comercial da E-TEK, apresentaram
performances semelhantes. O eletrocatalisador PtSn/C mostrou-se o mais ativo na regido de
interesse para a oxidagdo direta de alcoois em células a combustivel (0,3-0,6V). Além disso, a
oxidagdo do etanol inicia-se a um potencial mais baixo (0,3 V) que o observado para os
eletrocatalisadores PtRu/C (0,4V) e os valores de corrente sdo cerca de 2,5 vezes maiores nos
mesmos valores de potenciais.

Conclusdes

O método da reducio por alcool permite obter eletrocatalisadores ativos para a oxidagdo de
etanol. O eletrocatalisador PtSn/C apresentou melhor performance que os eletrocatalisadores
PtRu/C, os quais sdo reconhecidamente os mais ativos na oxidagdo de misturas Hy/CO e metanol.
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