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Resumo

Este estudo teve como objetivo a sintese de nanocatalisadores a base de platina, bismuto e
estanho, suportadas em nanoparticulas de carbono, para constituir os eletrodos de células a
combustivel diretas de etanol. Os arranjos cristalinos dos sistemas foram analisados por
difracdo de raios-x. A atividade eletrocatalitica, para oxidacdo do etanol nos eletrodos, estdo
sendo avaliadas por voltametria ciclica. Resultados dos difratogramas de raios-x indicaram a
presenca do bismuto na forma de subcarbonato de bismuto (l11), Bi,O,COs3. A presenca da
platina foi identificada na forma oxidada e também respectivamente como: Pt(101), Pt(200) e
Pt(220), sendo esses cristalitos de platina como estrutura cubica de face centrada. Por
voltametria ciclica do nanocatalisador 1Pt:1Bi/C, foi observado que houve densidade de
corrente gerada a partir da presenca de dois picos de varredura. O pico referente a varredura
positiva (ida) foi atribuido a eletro-oxidacdo do etanol e o pico da varredura negativa (volta)
foi associado a oxidacdo de produtos carbonaceos intermediarios da oxidacdo incompleta do
etanol, evidenciando a formacdo dos picos de atividade eletroquimica nos eletrodos de
1Pt:1Bi/C sintetizados.

Palavras chave: sintese de nanoparticulas; atividade catalitica; geracdo de energia.

INTRODUCAO

A célula a combustivel surge como uma alternativa atrativa em substituicdo ao
combustivel fossil para geracdo energia de forma sustentavel, pois a geracdo se da através da
transformacdo da energia quimica de um combustivel em energia elétrica sem a necessidade
de combustao.

As células a combustivel diretas de etanol apresentam um rendimento tedrico
extraordinario, porém os catalisadores atuais conseguem atingir apenas cerca de 40% desta

capacidade devido ao baixo rendimento anédico (NETO, 2008).
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O grupo de Spinacé (IPEN-CNEN-SP) demonstrou que eletrocatalisadores Pt-Sn/C
com a maior parte do Sn sob a forma de éxido (SnO,) apresentava uma excelente performance
no processo de oxidacdo de metanol e etanol (SPINACE, 2004).

Diaz e colaboradores (2007) obtiveram aumento da atividade catalitica com adicao
de CeO, ao catalisador Pt-Ru/C para oxidacdo de metanol: o CeO, atuaria como um inibidor
para a adsorcéo do CO.

Pesquisas recentes demonstraram, segundo Huang e colaboradores (2013), que a
adicdo do bismuto promove aumento na eletro-oxidacéo do etanol, sugerindo que a adi¢édo do
bismuto altera ligeiramente os estados de valéncia da platina devido a interacdo eletrénica
entre o bismuto e a platina.

O presente trabalho tem como objetivo a sintese dos nanocatalisadores 1Pt:1Bi/C,
1Pt:1Sn:1Bi/C, 2Pt:1Sn:1Ce:1Bi/C para compor eletrodos de células a combustivel diretas de
etanol, bem como a caracteriza¢do destas nanoparticulas quanto a sua composicao quimica,

estrutura fisica e comportamento eletroquimico em sistemas de conversao de etanol.

METODOLOGIA

Foram  sintetizados os  nanocatalisadores:  1Pt:1Bi/C,  1Pt:1Sn:1Bi/C,
2Pt:1Sn:1Ce:1Bi/C, pela técnica de reducdo direta de ions metélicos sobre o suporte de
carbono na solucédo redutora de etilenoglicol (NETO, 2007). Os sais precursores utilizados
foram: acido hexacloroplatinico, cloreto de estanho Il, cloreto de cério 11l e subnitrato basico
de bismuto.

Na obtencdo dos catalisadores, os sais precursores dos demais metais cataliticos e o
suporte de carbono foram dissolvidos no agente redutor, em banho ultrassdnico. Para a
sintese, a mistura foi mantida sob sistema de refluxo durante 3 horas a temperatura de 115 °C
e seguindo etapas de adicdo do precursor do bismuto, centrifugacdo, lavagem com agua
deionizada, secagem em estufa (HUANG, 2013).

As nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-x e por
voltametria ciclica em solucdo contendo 1,0 mol/L de etanol e 0,5 mol/L de H,SO4, a 25 °C,
desareado com nitrogénio durante 10 minutos antes do inicio das anélises. As medi¢des foram
realizadas em triplicata, a partir de um potencial de -0,04 a 0,96 VECS, a uma velocidade de

varredura de 50 mV.s™.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados dos difratogramas, figuras 1, 2 e 3, que avaliaram o arranjo cristalino dos
cristalitos, revelados atraveés dos picos a 13°, 24°, 30°, 33°, 42°, 52° 57°, indicaram a
presenca do bismuto na forma de subcarbonato de bismuto (l11), Bi,O,CO3. Os difratogramas
identificaram a platina, principalmente nos picos a 30°, 46° e 68°, revelando Pt(101), Pt(200)
e Pt(220) respectivamente, sendo esses tipicos cristalitos de platina como estrutura cubica de

face centrada. A platina também foi observada na forma oxidada.

Figura 1: Difratograma de raio-x do catalisador 1Pt:1Bi/C.
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Figura 2: Difratograma de raio-x do catalisador 1Pt:1Sn:1Bi/C.
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Figura 3: Difratograma de raio-x do catalisador 2Pt:1Sn:1Ce:1Bi/C.
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Os voltamogramas ciclicos para 0 nanocatalisador 1Pt:1Bi/C, tipicamente
apresentados na curva da figura 4, mostraram que houve densidade de corrente gerada a partir
da presenca de dois picos de varredura, o pico referente a varredura positiva (ida) ¢ atribuido a
eletro-oxidacdo do etanol e o pico da varredura negativa (volta) € associado a oxidacdo de
produtos carbonaceos intermediarios da oxidacdo incompleta do etanol (CORREA, 2012). A
oxidacdo do etanol (pico de ida), para todos os sistemas sintetizados, foi observada a cerca de
700 mVecs.

Figura 4: Voltamograma do catalisador 1Pt:1Bi/C em solugdo de H,SO,4 0,5 mol/L e etanol 1 mol/L, desaerada
com No.
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CONSIDERACOES FINAIS

Por difracdo de raios-x foi observado a presenca do bismuto na forma de
subcarbonato de bismuto (I11). A platina foi observada na forma oxidada e também como
tipicos cristalitos de platina com estrutura cubica de face centrada.

Por voltametria ciclica, ficou evidente a formacdo dos picos de atividade
eletroquimica nos eletrodos de 1Pt:1Bi/C sintetizados. Houve a formacdo de dois picos
caracteristicos, um na varredura positiva, caracteristica do processo de eletro-oxidacdo do
etanol, e um na varredura negativa, caracteristica dos processos de oxida¢do de produtos

intermediarios oriundos da oxidacéo incompleta do etanol.
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