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Eletro-oxidagio do metanol sobre cletrocatalisadores Pt-Ru/C preparados pelo

meétodo de deposigao espontinea

Almir Qliveira Neto, E. G. Franco, E.V. Spinacé e M. Linardi

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (Sao Paulo)

A reagdo de eletro-oxidagiao do metanol foi estudada sobre eletrocatalisadores de platina dispersa e ligas de platina

ruténio. Estes sistemas foram preparados pelo método de deposicédo espontanea. O desemnpenho dos catalisadores para
a oxidagdo do metanol foi estudado através de perfis voltamétrico.

1. Introdugao

Um grande esforgo vem sendo realizado nos ultimos

~ anos para desenvolver umeletrocatalisador que apresente

uma alta atividade e uma quantidade reduzida de me-
tal nobre para aplicagdes e células a combustivel de
baixa temperatura de operagdo. Recentemente. Adzic
et. al."'% " miilizaram o método da deposicho espontanea
para preparar o eletrocatalisador Pt-Ru, reduzindo con-
sideravelmente a quantidade de platina. Segundo os au-
tores somente um quarto de uma monocamada de platina
sobre as nanoparticulas de ruténio resulta em um eletro-
catalisador com maior atividade e tolerancia ao envene-

" namento pelo monéxido de carbono, para oxidagbes de

misturas H,/CO, comparativamente aos eletrocatalisa-
dores comerciais contendo ligas Pt~Ru. Ainda néo existe

“um consenso sobre o mecanismo da deposicio esponta-

nea de um metal nobre sobre outro. A deposigio pode
ser atribuida a uma reacdo quimica comn o hidrogénio ad-
sorvido ou a um mecanisino envolvendo a formagio de
espécies M-OH na superficie. Neste caso, a interagio do

'+ ruténio com as moléculas de agua pode ser intensificada

na presenga de eletrélitos contendo espécies oxidantes,
como fons de metais nobres, os quais podem promover a
oxidagao do ruténio, segundo as equagoes 1 e 2.

Ru®+x(H,0)—RuO, H, +(2x - y)H* +(2x —y)e~ (1)

[PtClg]* ™ +4e™ —PtO+6CH- (2)

Wieckowski et. al."3 prepararam ecletrocatalisadores
através da deposigio espontanea de ruténio sobre na-
noparticulas de platina (platinum black) e testaram na
eletro-oxidagio do metanol em potenciais de interesse
para células a combustiveis. Os eletrocatalisadores ob-
tidos foram duas vezes mais ativos, em termos de den-
sidade de corrente por area superficial de platina, que
os catalisadores comerciais. Neste trabalho sao apresen-
tados os resultados preliminares da eletro-oxidagio de
metanol sobre eletrocatalisadores Pt-Ru/C, preparados
através da deposicio espontanca de platina sobre na-
noparticulas de ruténio suportadas em carbono de alta

/ area superficial sem a aplicagdo de um potencial externo.

Utilizou-se, neste estudo. a técnica de eletrodo de camada
fina. porosa. visando aplicagdo emn células a combustfvel
a membrana polimérica trocadora de protons.

2. Parte Experimental

A fim de obter eletrocatalisadores coutendo 10% e 20%
ent massa de ruténio o carbono Vulcan XC-72 foi impreg-
nado com uma solugio de cloreto de ruténio (III) em
etanol/H,0 (50%, v/v). Apoés a mistura. processou-se
uma secageimn a 373 K por 2 h. O sélido obtido foi ague-
cido a 673 K (1 K-min~") sob atmosfera de argonio e re-
duzido, nesta temperatura, sob atmosfera de hidrogénio
por 2 h. Posteriormente, foi resfriado & temperatura am-
_biente e imerso em umia solugdo contendo 0.01 molL™!
de H,PtCl; em H,SO, 0,1 mol L™! sob argénio. A mis-
tura resultante permaneceu sob agitacdo por diferentes
tempos. Em seguida, o sélido foi filtrado, lavado com ex-
cesso de agua e seco em estufa a 373 K por 2 h.

O cletrodo de camada fina porosa foi preparado pela
mistura de 20 mg do catalisador com 3 gotas de solugao
de Teflon em um becker com 50 mL de agua sob agitagau
em um sistema de ultra-som por 10 minutos. posterior-
mente esta mistura foi filtrada em um fltro HAWP04700.
A mistura ainda tunida foi entdo retirada do filtro com
auxflio de uma espétula e colocada sobre a cavidade do
eletrodo, sob leve pressdo, procurando deixar a super-
ficte o _mais homogénea possivel. O bom desempenho
do eletrodo de camada fina porosa foi estabelecido atra-
vés de voltamogramas ciclicos obtidos numa solugdo de
0,5mol L~! de 11,50, saturada com nitrogénio.

Os perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisa-
dores forain 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 solugao de H,SO,
0,5mol L™!, utilizando-se um eletrodo de camada fina
porosa e uma velocidade de varredura de 10 mVs~!'.

3. Resultados e discussao

Na figura 1 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos
a 10mVs~! na ausénecia demetanol em solugéo para os
diferentes eletrocatalisadores preparados.
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Figura 1. Voltamogramas ciclicos a 10 mV /s na auséncia de
- metanol em solugio ematmosfera de N,.
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Figura 2. Eletro-oxidagio do metanol para os diferentes
eletrocatalisadores, considerando-se a varredura anotdica.

O eletrocatalisador de platina apresenta a regido de
adsorgao/dessor¢io dehidrogénio pouco definida. Este
fato esta relacionado, provavelmente, 4 baixa quantida-
dede platina presente no eletrocatalisador. Os sistemas

3

Pt-Ru/C apresentam um pico em tornode 0,25 V que
pode estar associado & redugio de oOxidos de ruténio.
Observa-se um aumentona espessura da curva voltamé-
trica com o aumento do teor de ruténio de 10 para 20%.
Este comportamento indica, provavelmente, um maior
namero de espécies oxigenadas, quepoderiam auxiliar
na oxidagio do COads para CO,.' Na figura 2 & re-
presentada. a eletro-oxidacéo do mietanol (1,0 mol L"),
considerando-se apenas a varredura anédica.

Na figura 2 pode-se observar que em torno de 0,5 V,
potencial de interesse emaplicagdes tecnolégicas de célu-
las a combustivel, o catalisador de Pt~-Ru/C de 15 min
de tempo de deposigiao, com 10 % Ru, apresenta maiores
valores de intensidade de corrente. com relagio aos de-
mais eletrocatalisadores, indicando ser este um sistema
promissor para futuros testes em células a combustivel de
metanol direto. Os sistemas de Pt—Ru/C apresentam um
melhor desempenho com relagdo a Pt/C nos potenciais
de interesse. Estes resultados ilustram o efeito benéfico
da adig@o de co-catalisadores a platina.

4. Conclusoes

O método de preparagdo por deposigio espontanea
permitiu a obteng@o de materiaiseletroativos para a
eletro-oxidagio do metanol. Este método se mostra uma
rota alternativa mais viavel economicamente visando
aplicagdes em células a combustivel de baixa tempera-
‘tura de operagio.
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