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Introducao

A tecnologia de células a combustivel apresenta varias aplicagdes de interesse as quais
incluem os geradores de energia estacionarios e portateis e a eletrotragdo. Ultimamente, as células a
combustivel que utilizam &lcoois diretamente como combustivel (Direct Alcohol Fuel Cell —
DAFC) vém despertando bastante interesse. O metanol ¢ o combustivel mais estudado e também o
que apresenta os melhores resultados sendo os eletrocatalisadores PtRu/C (nanoparticulas PtRu
suportadas em carbono) os mais ativos. Diversos estudos tém mostrado que a atividade dos
eletrocatalisadores PtRu ¢ bastante influenciada pelo método de preparagdo e que a adigdo de uma
pequena quantidade de niquel a estes eletrocatalisadores os torna mais ativos na eletro-oxidac¢ao do
metanol (Liu et al., 2006). Neste trabalho, estudamos a preparagdo de eletrocatalisadores PtRuNi/C
pelo método da redugdo por alcool (Spinace et al., 2003) e testamos na eletro-oxidagdo de metanol
visando aplicacdo em células a combustivel tipo DMFC.

Experimental

Preparacao dos eletrocatalisadores PtRuNi/C pelo metodo da reducéo por alcool

Foram utilizados H,PtCls.6H,O (Aldrich), RuCls.1,5H,O (Aldrich) e NiCl,.6H,O como
fonte de metais, etileno glicol (Merck) como solvente e agente redutor e Carbon Vulcan XC72R
como suporte. Os sais metélicos e o suporte de carbono foram adicionados a uma mistura de etileno
glicol/agua de 3/1 (v/v) ¢ a mistura resultante foi tratada em banho de ultra-som por 5 min ¢ apos
isso submetida a refluxo por 3 h. A seguir, o sélido foi filtrado, lavado com agua e seco. Para o
catalisador preparado na presenga de KOH foi utilizado uma solugao 1 mol L™ e razo atomica
KOH/metais igual a 8.
Estudo da eletro-oxidac¢ao do metanol

A eletro-oxidagdo de metanol foi estudada por voltametria ciclica usando a técnica de
eletrodo de camada fina porosa As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato Microquimica modelo MQPO1 e utilizando uma célula eletroquimica de
um compartimento, contendo um eletrodo de referéncia de hidrogénio e um contra-eletrodo de
platina platinizado. Os estudos da eletro oxidagcdo de metanol foram realizados a temperatura
ambiente utilizando solu¢ao 1,0 mol L~ ! de metanol em 0,5 mol L~ de H,S0O;,.

Resultados e Discussao

Os eletrocatalisadores PtRuNi/C (razdo atomica Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foram preparados
pela co-redugdo dos ions Pt(IV), Ru(Ill) e Ni (II) usando etileno glicol como solvente e agente
redutor na presenca do suporte de carbono (Tabela 1). A andlise por EDX mostra que apenas o
catalisador PtRuNi/C preparado na presenca de KOH apresentou uma razdo atomica Pt:Ru:Ni
similar a raz3o nomimal. Para o material preparado na auséncia de KOH a analise qualitativa do
meio reacional apos a separagdo do eletrocatalisador indicou a presenga de ions Ni(Il) em solugdo.
Isto pode ser devido ao alto potencial de redu¢dao do Ni(Il) quando comparado aos ions de metais
nobres como Pt(IV) e Ru(Ill). No entanto, foi observado (Hedge et al. 1997) que nanoparticulas de
Ni com estrutura cubica de face centrada (CFC) podem ser formadas a partir de Ni(OH), em etileno
glicol usando Pd ou Pt como agentes nucleantes. Estas condi¢cdes sdo bastante similares as
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utilizadas em nossa metodologia em meio alcalino. Os difratogramas de raios-X sdo mostrados na
Figura la, onde se observa um pico largo em aproximadamente 20 = 25° o qual é associado ao
suporte de carbono. Os eletrocatalisadores PtRuNi/C apresentam quatro picos de difragdo em
aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67° e 82° caracteristicos da estrutura ctbica de face centrada (CFC)
de platina e ligas de platina.

Tabela 1. Razao atomica, tamanho de cristalito e % metal dos eletrocatalisadores PtRuNi/C
preparados pelo método da redugdo por alcool (20% massa, razdo atdmica Pt:Ru:Ni de 50:40:10).

eletrocatalisador Razao molar Razao atdmica Tamanho médio de % massa de metais -
KOH/metais Pt:Ru:Ni - EDX cristalito (nm) TGA
PtRuNi/C -- 53:44:3 2,3 20
PtRuNi/C 8 48:40:12 <2 10

Observa-se para o eletrocatalisador PtRuNi/C preparado na presenga de KOH (Fig. 1a) um
deslocamento dos picos relativos a fase CFC para angulos maiores o que pode indicar a formagao
de liga entre a Pt, 0 Ru e o Ni. No entanto, observa-se para este material (Tabela 1) que somente
10% em massa de metais foi depositada no suporte de carbono.
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Figura 1 — a) Difratogramas dos eletrocatalisadores e b) avaliagdo eletrocatalitica dos eletrocatalisadores PtRuNi/C.

O eletrocatalisador PtRuNi/C preparado na presenca de KOH (Fig.1b) apresentou maiores
valores de corrente (amperes por grama de Pt) na eletro-oxidacdo de metanol que o eletrocatalisador
PtRuNi/C preparado na auséncia de KOH e o catalisador comercial PtRu/C E-TEK em toda faixa de
potencial estudada.

Conclusdes:

A sintese deve ser realizada em meio alcalino para que ocorra a redugdo e a incorporagdo do
niquel nas nanoparticulas metalicas. Os eletrocatalisador PtRuNi/C preparado nesta condigdo
apresentou uma boa atividade para a eletro-oxidacdo do metanol, no entanto, modificagdes no
procedimento de sintese devem ser efetuadas (razdo KOH/metais) para que ocorra a deposigao total
das nanoparticulas metalicas no suporte de carbono.
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