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Resumo: Os eletrocatalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C foram preparados pelo método da
reducdo por acool e caracterizados pelas técnicas de EDX, difracdo de raios X e voltametria ciclica
A eletro-oxidag8o direta de etanol foi estudada por voltametria ciclica utilizando a técnica do eletrodo
de camada fina porosa. Na regido de interesse para aplicagfes em células a combustivel a etanol dire-
to (0,3 a 0,4 V) os detrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C se mostraram mais ativos gque os eletro-

catalisadores PtRh/C.

Palavras-chave: € etrocatalisadores; oxidagao do etanol; células a combustivel.

Introducdo

A tecnologia de células a combustivel
apresenta vérias aplicacles de interesse as quais
incluem, entre outras, os geradores de energia
estacionarios e a eletrotracdo. Dentre os diversos
tipos de células a combustivel, amais promissora
para uso em veiculos urbanos e também como
fonte estacionaria € a do tipo membrana (PEMFC
— Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estas
células, que utilizan uma membrana de inter-
cambio de prétons como €eletrdlito, consistem de
um anodo, onde o combustivel é oxidado, e um
cétodo, onde o oxigénio, usualmente do ar ambi-
ente, € reduzido. Uma célula que oxida
hidrogénio e reduz oxigénio do ar produz apenas
agua e calor como produtos da reagdo. A circu-
lacdo de elétrons, no circuito externo da pilha
assim formada produz trabaho elétrico. Ambas
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as reagOes, anddica e catddica, sdo heterogéneas
e ocorrem na interface el etrodo/eletrdlito, sendo
catalisadas na superficie dos eletrodos, utilizan-
do-se platina como catalisador. No entanto, 0 uso
de hidrogénio como combustivel apresenta ainda
alguns inconvenientes operacionais e de infra-
estrutura, o que dificulta o seu uso [1-5]. Assim,
nos ultimos anos, as células a combustivel que
utilizam acoois diretamente como combustiveis
(DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vem desper-
tando bastante interesse, pois, apresentam vanta-
gens, como a nhdo necessidade de estocar
hidrogénio ou gerdlo através da reforma de
hidrocarbonetos [6]. O metanol € o combustivel
mais estudado e também o que apresenta 0s me-
Ihores resultados, sendo os eletrocatalisadores
PtRu/C os mais ativos [7]. No caso do Brasil
onde o etanol € produzido em larga escala, estu-
dos quanto a utilizag@o deste combustivel direta-
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mente em células a combustivel sdo de extrema
importancia. Além disso, o etanol apresenta as
vantagens de ser um combustivel proveniente de
fontes renovaveis € menos toxico que o metanol.
Por outro lado, a oxidacgo completa do etanol a
CO, é mais dificil que ado metanol devido adifi-
culdade da quebra da ligagdo C-C e a formagéo
de intermediérios que blogueiam os sitios ativos
do eletrocatalisador [6,8]. Assim, o desenvolvi-
mento de novos el etrocatalisadores para esta apli-
cacdo é necessario para que se obtenha uma conm+
pleta oxidacdo do etanol a CO..

Estudos recentes tém mostrado que os
eletrocatalisadores PtSn/C sdo mais ativos que
eletrocatalisadores PtRu/C na eletro-oxidacdo do
etanol [8-13]. No entanto, a eletro-oxidagdo do
etanol ndo é completa e acetaldeido e acido acéti-
€0 S30 os principais produtos formados [8-13].

Nart e colaboradores [14] estudaram a
eletro-oxidagdo de etanol sobre eletrodos de Pt, Rh
e PtRh utilizando as técnica de Espectrometria de
Massas Eletroquimica Diferencial (DEMS) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho. Os
produtos detectados na el etro-oxidag&o do etanol
foram CO,, acetaldeido e &cido acético. Dentre os
eletrocatalisadores estudados o de Rdédio foi o
menos ativo. Os eletrocatalisadores de Pt e PtRh
com uma razdo atémica de Pt:Rh de 90:10 apre-
sentaram valores de corrente similares, porém, o
rendimento em CO, para o eletrodo Pty,Rh,, foi
maior que o de platina pura. O aumento na quanti-
dade de rédio presente no eletrodo levou aum
aumento narazdo CO,/acetaldeido, no entanto, os
valores de corrente diminuiram. Apesar da pre-
senca de rédio nos eletrodos ndo ser suficiente para
produzir um eletrocatalisador com boa atividade,
Sua presenca parece ser importante para a quebra
daligacd@o C-C do etanol. Assim, o aumento da
seletividade para a formagdo de CO, sobre
acetaldeido mostrou que os €etrocatalisadores
PtRh s8o promissores candidatos para a el etro-oxi-
dagdo do etanol se um terceiro elemento for adi-
cionado para aumentar a atividade catalitica deste
sistema

Recentemente, mostramos que el etrocata-
lisadores PtSn/C preparados pelo método da
reducdo por acool apresentaram boa atividade na
eletro-oxidagdo de etanol e que a adicdo de uma
pequena quantidade de niquel a estes eletrocata-
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lisadores, ou seja, eletrocatalisador PtSnNi/C,
leva a um aumento na atividade catalitica[15].

Neste trabalho foram preparados eletro-
catalisadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C pelo
método da redugdo por dlcool e testados na
eletro-oxidacdo de etanol por voltametria ciclica
utilizando a técnica do eletrodo de camada fina
porosa[16-18].

Procedimento experimental

Os detrocatalisadores PIRW/C, PtSn/C e
PtSnRh/C (20% em massa de metais) foram prepa-
rados pelo método da redugéo por &cool [19,20]
usando H,PtCls.6H,0 (Aldrich), RhCl;.xH,O
(Aldrich) e SnCl,.2H,0 (Aldrich) como fonte de
metais e o carbono Vulcan XC-72R como suporte.
Os sais metdlicos, na propor¢do desgada, e 0 supor-
te de carbono foram adicionados a uma solugdo
etileno glicol/égua (75/25, v/v) e amisturaresul -
tante foi submetida arefluxo por 3 h. Ao final do
processo a suspensao foi filtrada e o sdlido resul-
tante foi lavado com &gua em excesso e seco em
estufaa 70°C por 2h.

A composicdo quimica dos eletrocata-
lisadores foi obtida através das andlises de EDX
usando o microscépio eetrénico de varredura mo-
delo Philips XL 30. Asandlise de difragdo de raios
X foram redlizadas usando um difratdbmetro modelo
Rigaku Multiflex com radiacio Cu K, e velocidade
de varredura de 2° mini. O tamanho médio de
cristalito foi estimado através dos difratogramas de
raios X utilizando a equacéo de Scherrer [21].

Os estudos €eletroquimicos foram realiza-
dos através da técnica do eletrodo de camada fina
porosa[16-18]. O eletrodo de camada fina porosa
foi preparado pela adi¢éo de 20 mg do catalisador
e 3 gotas de solucdo de Teflon em 50 mLde &gua.
A mistura resultante foi colocada em um sistema
de ultrasom por 10 min sob agitagdo. Apés este
periodo a mistura foi filtrada e esta ainda imida
foi ent&o retirada do filtro com auxilio de uma
espatula e colocada sobre a cavidade do eletrodo
(0,30 mm de profundidade e 0,36 cm? de &req),
sob leve pressdo, procurando deixar a superficie
0 mais homogénea possivel. A quantidade de
eletrocatalisador no eletrodo de trabaho foi
determinada com precisdo de 0,0001 g.
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As medidas eletroquimicas foram redli-
zadas em um potenciostato/galvanostato Micro-
guimica modelo MQPO1 acoplado a um com-
putador. Os perfis voltamétricos dos diferentes
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 experi-
mentos foram realizados em solugéo de H,SO,
0,5 mol L-! saturada com nitrogénio e com
velocidade de varredurade 10 mV st

Os estudos da eletro-oxidagdo de etanol
foram realizados em solugdes 0,1; 0,5 e 1,0 mol
L-1 de etanol em 0,5 mol L-1 de H,SO,. Nestes
experimentos os valores de corrente (I) foram
expressos em amperes e normalizados por grama
de platina (A gpr'l). A quantidade platina foi cal-
culada considerando a massa de el etrocatali sador
presente no eletrodo de trabalho multiplicada por
sua porcentagem de platina. O eletrocatalisador
PtRU/C E-TEK (20% massa de metais, razéo
atébmica Pt:Ru de 1.1, Lote #3028401) foi utiliza-
do para comparagdo por ser considerado como
referéncia em termos de desempenho na oxidagéo
direta de etanol [22].

Resultados e discussdo

As andlises por EDX (Tabela 1)
mostraram que as razfes atdmicas dos diferentes
eletrocatalisadores preparados pelo método da
reducdo do alcool sdo bastante similares as com-
posi¢Bes nominais de partida, comprovando que
0 método é bastante efetivo para producdo de
eletrocatalisadores binérios e ternérios a base de
platina.

Os difratogramas de raios X dos eletro-
catalisadores sd0 mostrados na Figura 1. Em
todos os difratogramas observa-se um pico largo
em aproximadamente 2q = 250 o qual é associado
a0 suporte de carbono. Os eletrocatalisadores
PtRh/C com razdes atdbmica Pt:Rh 90:10 e 50:50
apresentam quatro picos de difracdo em aproxi-
madamente 2q = 400, 470, 67° e 82° 0s quais S30
associados aos planos (111), (200), (220) e (311),
respectivamente, da estrutura cubica de face cen-
trada (CFC) de platina e ligas de platina[20]. Os
célculos do parémetro de rede [21] destes mate-
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riais foram avaliados a partir do pico associado
a0 plano (220) tendo apresentado 0s seguintes
vaores: Pt (3,916 A), PtRh 90:10 (3,909 A) e
PtRh 50:50 (3,887 A). Estes valores mostram
uma diminuicdo nos parémetros de rede com o
aumento da quantidade de rédio presente nos
eletrocatalisadores indicando a formagdo de ligas
PtRh. Os eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C
apresentam 0s quatro picos caracteristicos da
estrutura CFC de platina e ligas de platina e tam-
bém a presenca de dois picos em aproximada-
mente 2q = 34° e 520 os quais foram identificados
como uma fase SnO,. Recentemente, foi descrito
gue nanoparticulas de SnO, com estrutura
cristalina tetragonal foram preparadas pelo aque-
cimento de solugdes de etileno glicol contendo
SnCl, [23], sendo estas condicdes bastante simi-
lares as utilizadas na preparacdo destes eletro-
catalisadores. A estimativa dos par@metros de
rede para os el etrocatalisadores contendo estanho
ndo foi possivel nas condicBes de andise uti-
lizadas, pois neste caso temos uma mistura de
fases e assim uma andlise mais detalhada seria
necessaria, ao contrério do observado para os
eletrocatalisadores PtRh, onde somente a estrutu-
ra CFC foi identificada. A fase SnO, presente
nestes eletrocatalisadores foi identificada como
uma fase cassiterita a qual apresenta picos em 2q
= 26,630; 33,920; 37,980; 51,820; 54,800; 61,93°;
64,770 e 65,990, os quais correspondem aos
planos (110), (101), (200), (211), (220), (310),
(112) e (301), respectivamente [24]. Para os cal-
culos do tamanho médio de cristalito utilizando a
equacdo de Scherrer (Tabela 1) foram seleciona-
dos os picos de difracéo correspondente ao plano
(220) dos diferentes eletrocatalisadores. Isto foi
feito a fim de evitar ainterferéncia do suporte de
carbono, o qual ndo apresenta picos ao redor
deste angulo [12]. Os tamanhos de cristalito séo
semel hantes para os diferentes el etrocatalisadores
e encontram-se na faixa de 2,0-2,5 nm.

Nas Figuras 2A e 2B si0 mostrados 0s
voltamogramas ciclicos para os eletrocatali-
sadores PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C em solugéo
0,5 mol L1 de H,SO, a uma velocidade de
varredura de 10 mVs1. Os voltamogrameas cicli-
cos dos eletrocatalisadores PtRh/C com razBes
atémicas 90:10 e 50:50 (Fig. 2A) apresentam a
regido de adsorcao-dessorcdo de hidrogénio
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores preparados pelo método da redugéo por

acool.

Tabela 1. Razdes atdmicas e tamanhomédi o de cristalito dos el etrocatalisadores

Electrocatalisadores  Razéo atdmica-

Nominal
Pt Sn Rh
PtsSn/C 90 10 -
PtSn/C 50 50 -
PtSnRh/C 50 40 10
PtRh/C 90 - 10
PtRh/C 50 - 50

(0,05-0,4V) pouco definida o que é caracteristico
de materiais contendo ligas de platina [25].
Observou-se também nos voltamogramas um
aumento da corrente na regido de dupla camada
elétrica (0,4 a 0,8 V) com 0 aumento da quanti-
dade de rédio no eletrocatalisador. Este efeito
pode ser atribuido ao aumento de espécies oxige-
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Raz&o atdbmica— Tamanho

EDX Médio do
cristalito*

Pt Sn Rh (nm)

88 12 - -

52 48 - 2,0

52 42 6 2,0

20 - 10 24

50 - 50 2,0

nadas na superficie do eletrocatalisador [26, 27].
Considerando-se a varredura catddica pode-se
observar um aumento naredugdo dos 6xidos com
0 aumento da concentracdo de rédio no eletro-
catalisador, no entanto, ndo é possivel através dos
voltamogramas ciclicos avaliar a extensdo de for-
macdo destes 6xidos. Nos voltamogramas dos

Ecl. Quim., S&o Paulo, 31(1): 81-88, 2006
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Figura 2. Voltamogramas Ciclicos dos eletrocatalisadores: A) PtRh/C (90:10) e PtRh/C (50:50), B)
PtSnRh/C (50:40:10), PtSn/C (90:10) e PtSn/C (50:50) na presenca de 0,5 mol L-1 de H,SO, e veloci-
dade de varredurade 10 mV s,

eletrocatalisadores PtSn/C e PtSnRh/C (Fig. 2B) Na Figura 3 sdo mostrados os voltamogra-
observa-se a regido de adsorcdo-dessor¢do de mas ciclicos do eetrocatalisador PtSnRh/C em
hidrogénio pouco definida e também um aumen-  diferentes concentrac6es de etanol na presenca do
to naregido de dupla camada com o aumento da  €eletrdlito suporte H,SO, 0,5 mol L-1 aumaveloci-
guantidade de estanho no eletrocatalisador. dade de varredurade 10 mV s1. Observa-se uma
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Figura 3. Voltamogramas Ciclicos do eletrocatalisador PtSnRh/C (50:40:10) em diferentes concen-
trages de etanol em solugéo na presenca de eletrdlito suporte (H,SO, 0,5 mol L -1) a uma velocidade

de varredurade 10mV si.

diminuicdo na regido de adsor¢do-dessorcéo de
hidrogénio (0,05 a 0,4 V) com 0 aumento da con-
centracdo do etanol, 0 que esta associado a
adsorc¢éo de moléculas de etanol na superficie do
eletrocatalisador. Para potenciais acima de 0,4 V
observa-se um aumento da corrente de oxidac&o
com 0 aumento da concentracéo de etanol.

Os resultados da el etro-oxidacdo do etanol
para os catalisadores de PtRh/C, PtSn/C e
PtSnRh/C sdo mostrados na Figura 4. Os eletro-
catalisadores PtRh/C foram os menos ativos, apre-
sentando atividade catalitica somente em valores
de potencia acimade 0,6 V, os quais hdo sdo de
interesse para aplicacOes tecnol égica. Nestafaixa
de potencial o eletrocatalisador PtRh/C, com razéo
atdémica Pt:Rh 90:10, apresentou atividade similar
a0 eletrocatalisador com razdo atémica Pt:Rh
50:50, mostrando que 0 aumento de rédio na com-
posicio dos eletrocatalisadores ndo leva a um
aumento na atividade eletrocatalitica. Resultados
similares foram observados por Nart e colabo-
radores [14] para eletrodos PtRh preparados por
deposi¢ao potenciostética.

Os eletrocatalisadores PtRh/C preparados
pelo método da reducdo por & cool apresentaram
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uma atividade catalitica inferior a0 eletrocatal-
isador comercial PtRu/C E-TEK, enquanto que, os
eetrocatdisadores PtSn/C e PtSnRh/C apresen-
taram-se mais ativos em toda a faixa de potencial

de interesse para células a combustivel utilizando
etanol diretamente como combustivel (0,2-0,6V).

O detrocatalisador PtSn/C com razéo atdbmica
Pt:Sn 50:50 apresentou um melhor desempenho
em relacdo a0 eletrocatalisador com razéo atdmica
Pt:Sn 90:10, indicando que s30 necessarios
maiores teores de estanho no e etrocatalisador para
que se observem melhores valores de corrente na
faixa de potencial de interesse. Por outro lado, a
atividade dos eletrocatalisadores PtSn/C em
fungdo darazéo atdbmica Pt:Sn parece ser bastante
depende do método de preparacdo. Lamy e colab-
oradores [8,9] observaram para os eletrocatal-
isadores PtSn/C, obtidos pelo método de impreg-
nacgdo dos sais de platina e estanho no suporte de
carbono e a posterior reducdo em atmosferade H,
e pelo método Bonneman, uma composi¢ao 6tima
de estanho na faixa de 10-20 &omo%, enquanto
que, os eletrocatalisadores PtSn/C preparados por
Xin e colaboradores [10-13], por um procedimen-
to similar ao utilizado neste trabalho, apresen-

Ecl. Quim., S&o Paulo, 31(1): 81-88, 2006
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Figura 4. Voltametrias Ciclicas dos €eletrocatalisadores PtSn/C (90:10), PtSn/C (50:50), PtRh/C

(90:10), PtRWC (50:50), PtSnRh/C

(50:40:10) e

PIRWC (50:50) E-TEK em

0,5moal L-1 deH,SO, e 1,0 mol L-1 de etanol a uma velocidade de varredura de 10 mV s1.

taram-se mais ativos para razGes atbmicas Pt:Sn
préximas de 50:50.

A adicdo de uma pequena quantidade de
rédio (eletrocatalisador PtSnRh/C com razéo
atdbmica Pt:Sn:Rh 50:40:10) ocasionou uma
pequena queda no desempenho comparado ao
eletrocatalisador PtSn/C com razdo atbmica
50:50, ao contréario do observado quando foi adi-
cionado uma peguena quantidade de niquel a este
eletrocatalisador [15].

Conclusdes

O método daredugdo por dcool mostrou-se
efetivo para a obtencdo de eletrocatalisadores
PtRh/C, PtSn/C e PtSnRh/C ativos para a eletro-
oxidac&o de etanol. Os difratogramas de raios-X
destes eletrocatalisadores mostraram a estrutura
tipica cubica de face centrada de platina e ligas de
platina e também a presenca de umafase SnO, para
os eletrocatali sadores contendo estanho. Na el etro-
oxidacdo de etanol os eetrocatdisadores PtRh/C
apresentaram valores de corrente apreciaveis
somente em potenciais acimade 0,6V, 0s quais nao

Edl. Quim., S&o Paulo, 31(1): 81-88, 2006

sd0 de interesse para aplicagles tecnoldgicas. O
eletrocatalisador PtSnRh/C com razdo atdmica
Pt:Sn:Rh 50:40:10 apresentou valores de corrente
proximos ao do eetrocatalisador PtSn/C com razdo
atémica Pt:Sn 50:50 e superior ao e etrocatalisador
comercia PtRWC E-TEK em toda afaixa de poten-
cia deinteresse paraaoxidagdo direta de etanol em
células acombustivel. Um trabalho adicional sera
necessario parainvestigar seapresencade rédio nos
eletrocatalisadores PtSn/C os tornam mais efi-
cientes para a oxidag&o completa de etanol a CO..
Também serdio necessarios alguns estudos em célu-
las a combustiveis unitérias visando confirmar o
desempenho observado para os sistemas PtSn/C e
PtSnRh/C por voltametriaciclica
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A. Oliveira Neto, R. R. Dias, V. A. Ribeiro, E. V. Spinacé e M. Linardi. Electro-oxidation of
ethanol on PtRh/C, PtSn/C and PtSnRh/C electrocatal ysts prepared by a cohol-reduction process

Abstract: PtRh/C, PtSn/C and PtSnRh/C electrocatalysts were prepared by the alcohol-reduction
process and characterized by EDX, XRD and cyclic voltammetry. The electro-oxidation of ethanol was
studied by cyclic voltammetry using the thin porous coating technique. In the region of interest for
direct ethanol fuel cell (0.3-0.4V) PtSn/C and PtSnRh/C el etrocatal ysts were more active than PtRh/C

electrocatalysts.

Key words: eletrocatalysts; ethanol oxidation; fuel cell.

Referéncias

[1] H. Wendt, M. Linardi, E.M. Arico, Quim. Nova 25 (2002)
538.

[2] E.R. Gonzalez, Quim. Nova 23 (2000) 262.

[3] L. Carrette, K.A. Friedrich, U. Stimming, Fuel Cells 1
(2001) 5.

[4] B.C.H. Steele, A. Heinzel, Nature 414 (2001) 345

[5] L. Shlapbach, A. Zuettel, Nature 414 (2001) 353.

[6] C. Lamy, A. Lima, V. LeRhun, F. Delime, C. Coutanceau,
J.-M. Léger, J. Power Sources 105 (2002) 283.

[7] T. lwasita, Electrochim. Acta 47 (2002) 3663.

[8] F. Vigier, C. Coutanceau, A. Perrard, E.M. Belgsir, C.
Lamy, J. Appl. Electrochem. 34 (2004) 439.

[9] C. Lamy, S. Rousseau, E.M. Belgsir, C. Counteceau, J.-M.
Léger, Electrochim. Acta 49 (2004) 3901.

[20] W. Zhou, Z. Zhou, S. Song, W. Li , G. Sun, P.Tsiakaras,
Q. Xin, Appl. Catal. B Environ. 46 (2003) 273.

[11] W.J. Zhou, B. Zhou, W.Z. Li, Z.H. Zhou, S.Q. Song,
G.Q. Sun, Q. Xin, S. Douvartzides, M. Goula, P Tsiakaras, J.
Power Sources 126 (2004) 16.

[12] W.J. Zhou, W.Z. Li, S.Q. Song, Z.H. Zhou, L.H. Jiang,
G.Q. Sun, Q. Xin, K. Poulianitis, S. Kontou, P. Tsiakaras, J.
Power Sources 131 (2004) 217.

[13] W.J. Zhou, S.Q. Song, W.Z. Li, G.Q. Sun, Q. Xin, S.
Kontou, K. Poulianitis, P. Tsiakaras, Solid State lonics 175
(2004) 797.

[14] J.PI. de Souza, SL. Queiroz, K. BergamasKi,
E.R.Gonzalez, F.C. Nart, J. Phys. Chem B 106 (2002) 9825.

88

[15] E.V. Spinacé, M. Linardi, A. Oliveira Neto, Eletrochem.
Comm. 7 (2005) 365-369.

[16] A. OliveiraNeto, M. Linardi, E.R.Gonzalez, Ecl. Quim.
28 2 (2003) 55.

[17] F.Colmati Jr., W.H. Lizcano-Valbuena, G.A. Camara,
E.A.Ticianelli, E.R. Gonzalez, J. Braz. Chem. Soc.13 (2002)
474.

[18] A. Oliveira Neto, M.J. Giz, J. Perez, E.A. Ticianelli,
E.R. Gonzalez, J. Electrochem. Soc. 149 (2002) A272.

[19] E.V. Spinacé, A. OliveiraNeto, T.R.R. Vasconcelos, M.
Linardi, Brazilian Patent INPI-RJ, PI0304121-2, (2003).

[20] E.V. Spinacé, A. OliveiraNeto, T.R.R. Vasconcelos, M.
Linardi, J. Power Sources 137 (2004) 17.

[21] H.A. Gasteiger, N. Markovic, P.N. Ross, E.J. Carins, J.
Electrochem. Soc. 141 (1994) 1795.

[22] E.V. Spinacé, A. OliveiraNeto, E.G. Franco, M. Linardi,
E.R. Gonzalez, Quim. Nova 27 (2004) 648.

[23] L. Jiang, G. Sun, Z. Zhou, S. Sun, Q. Wang, S. Yan, H.
Li, J. Tian, J. Guo, B. Zhou, Q. Xin, J. Phys. Chem. B 109
(2005) 8774.

[24] W.S. Cardoso, M.S.P. Francisco, A.M.S. Lucho, Y.
Gushikem, Solid State lonics 167 (2004) 165.

[25] F. Colmati Jr., W.H. Lizcano-Vabuena, G. A. Camara,
E.A. Ticianelli, E.R. Gonzalez, J. Braz. Chem. Soc. 13 (2002)
474,

[26] AM.C. Luna, G.A. Camara, V.A. Paganin, E.A.
Ticiandli, E.R. Gonzalez, Electrochem. Commun. 2 (2000)
222.

[27] J-M. Léger, Electrochim. Acta 50 (2005) 3123.

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 31(1): 81-88, 2006



