
1 •' .- 	. 
-....f 	 . 

.V Eletro-oxidação do metaitol sobre eletrocatalisadores Pt-ltuN preparados pelo 
. método de deposição .espontfmea 

Altnir Oliveira Neto, E. G. Franco, EN. Spinacé e M. Linardi 
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (são Paulo) 

A reação de eletro-oxidação do metanol foi estudada sobre eletrocatalisadores de platina dispersa e ligas de platina 
ruténio. Estes sistemas foram preparados pelo método de deposição esponthnea. 0 desempenho dos catalisadores para 
a oxidação do rnetanol foi estudado através de perfis voltamétrico. 

1. Introdução 

Um grande esforço vem sendo realizado nos últimos 
anos para desenvolver unieletrocatalisador que apresente 
uma alta atividade e uma quantidade reduzida de me-
tal nobre para aplicações cm células a combustível de 
baixa temperatura de operação. Recentemente. Adzic 
et. al.1.2 utiiizarain o inetodó da deposição espontfinea 
para preparar o eletrocatalisador Pt-Ru, reduzindo con-
sideravelmente a quantidade de platina. Segundo os au-
tores somente um quarto de unia monocamada de platina 
sobre as nanopartfculas de ruténio resulta em um eletro-
catalisador com maior atividade e tolerhncia ao envene-
namento pelo monóxido de carbono, para oxidações de 
misturas H2 /CO, comparativamente aos eletrocatalisa-
dores comerciais contend() liga.s Pt-Ru. Ainda existe 
um consenso sobre o mecanismo da deposição esponth-
nea de um metal nobre sobre outro. A deposição pode 
ser atribufda a uma reação química com o hidrogénio ad-
sOrvido ou a um mecanisino envolvendo a formação de 
esAécies M-OH na superficie. Neste caso, a interação do 
ruténio com as moléculas de agua pode ser intensificada 
na Presença de eletrólitos contend() espécies oxidantes, 
como ions de metais nobres, os quais podern promover a 
oxidação do ruténio, segundo as equações 1 e 2. 

Ru°+x(H20)--atuOx Hy + (2x - y)H+ + (2x - y)e 	(1) 

[PtC16] 4- 4e - --Wt()+6C1- 	(2) 

Wieckowski et. al.4.5 prepararam eletrocatalisadores 
através da deposição espontênea de rutênio sobre na-
nopartfculas de platina (platinum black) e testaram na 
eletro-oxidação do metanol em potenciais de interesse 
para células a combustíveis. 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 traballio são apresen-
tadós os resultados preliminares da eletro-oxidação de 
metanol sobre eletrocatalisadores Pt-R,u/C, preparados 
através da deposição espontánea de platina sobre na-
nopartículas de rutênio suportadas en) carbono de alta 

/ area superficial sem a aplicação de urn potencial extern°. 
Utilizou-se, neste estudo. a técnica de eletrodo de camada 
fina porosa. visando aplicação cm células a combustível 
a membrana polimórica trocadora de prátons.  

2. Parte Experimental 

A fim de obter eletrocatalisadores contend° In e 20`i■ 
(nu massa de rutónio o carbon° Vulcan XC-72 foi impreg-
nado com unia solugho de cloreto de rutênio (111) ein 
etano1/11.,0 (50%, v/v). Apos a mistura. processou-se 
ulna secagem a 373 K por 2 h. 0 solido 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 inters° ein uma solução contend° 0.01 moll.' 
de H2PtC16 em 112504 0,1 mol L-1 sob argonio. A mis-
tura resultante permaneceu sob agitação por diferentes 
tempos. Em seguida, o solid° foi filtrado, lavado com ex-
cesso de agua e seco em estufa a 373 It: por 2 h. 

0 eletrodo de camada fina porosa foi preparado pela 
rnistura de 20 mg do catalisador com 3 gotas de solução 
de Teflon wit um beckcr com 50 niL de agua sob agitação 
em um sistema de ultra-som por 10 minutos. 'posterior-
mente esta mistura foi filtrada em um filtro HAWP0-1700. 
A mistura ainda innida foi então retirada do filtro com 
auxilio de unia esphtula e colocada sobre a cavidade do 
eletrodo, sob leve pressão, procurando deixar a super-
fície o mais hornogênea possível. 0 bom desempenho 
do eletrodo de camada fina porosa foi estabelecido atra-
vés de voltamogramas ciclicos obtidos numa solução de 
0,5 niol L-1 de 1-12504 saturada com nitrogéuio. 

Os perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisa-
dores foram obtidos em uma célula eletroquimica de um 

. compartimento, contendo um eletrodo de referência de 
hidrogênio e um contra-eletrodo de platina platinizado. 
Os experimentos foram realizados em solução de 1-12S0, 
0,5 mol 1,-1, utilizando-se um eletrodo de carnada fina 
porosa e uma velocidade de varredura de 10 inV s-1. 

3. Resultados e discussão 

• Na figura 1 são mostrados os voltamogramas ciclicos 
a 10 inV s-1 na ausência demetanol em solução para os 
diferentes eletrocatalisadores preparados. , 
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Figura 1. Voltamograrnas ciclicos a 10 mV/s na ausência de 
metanol em solucao emattnosfera de N2. 

Figura 2. Eletro-oxidaqiio do metanol para os diferentes 
eletrocatalisadores, considerando-se a varredura anódica. 

0 eletrocatalisador de platina apresenta a região de 
adsorçãoidessorção dehidrogénio pouco definida. Este 
fato está relacionado. provavelmente. baixa quantida-
dede platina presente no eletrocatalisador. Os sistemas 

Pt-Ru/C apresentam um pico em tornode 0,25 V que 
pode estar associado h redução de óxidos de ruténio. 
Observa-se um aumentona espessura da curva voltamé-
trica com o ailment° do teor de rutênio de 10 para 20%. 
Este comportamento indica, provavelmente, uni maior 
número de espécies oxigenadas, quepoderiam auxiliar 
na oxidação do COads para CO2.1 Na figura 2 6 re-
presentada a eletro-oxidação do ntetanol (1,0 mol L-1), 
considerando-se apenas a varredura anódica. 

Na figura 2 pode-se observar que em torno de 0,5 V, 
potencial de interesse einaplicações tecnológicas de célii-
las a combustivel, o catalisador de Pt-itu/C de 15 min 
de tempo de deposigão, com 10 % Ru, apresenta maiores 
valores de intensidade de corrente. corn relação nos 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 uni 
melhor desempenho com relaqão a Pt/C nos potenciais 
de interesse. Estes resultados ilustram o efeito bendfico 
da adição de co-catalisadores a platina. 

4. Conclusões 

0 método de preparação por deposição espontânea 
permitiu a obtenção de materiaiseletroativos para a 
eletro-oxidação do metanol. Este método se mostra uma 
rota alternativa mais vifivel economicamente visando 
aplicações em células a combustive! de baixa tempera-
tura de operação. 
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