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Resumo

Os eletrocatalisadores PtRu/C (razéo atdbmica RieRb0:50) e PtRuNi/C (razdo atdbmica
Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foram preparados pelo métddoreducdo por alcool utilizando

etileno glicol como solvente e agente redutor. Ggenmis obtidos foram caracterizados
por EDX, XRD e TGA. A eletro-oxidacdo de metandldstudada por cronoamperometria
utilizando a técnica do eletrodo de camada fineogmr O eletrocatalisador PtRuNi/C
apresentou um melhor desempenho na eletro-oxidégdoetanol a temperatura ambiente
gue o eletrocatalisador PtRu/C 50:50.

Palavras-chaves: eletrocatalisadores PtRuNi/C, i por alcool, metanol, células a
combustivel

Abstract

PtRu/C electrocatalyst (Pt:Ru atomic ratio of 50:Fhd PtRuNi/C electrocatalyst
(Pt:Ru:Ni atomic ratio of 50:40:10) were preparsdtie alcohol-reduction process using
ethylene glycol as solvent and reducing agent. dittained materials were characterized
by EDX, XRD and TGA. The electro-oxidation of metioh was studied by

chronoamperometry using the thin porous coatingpriiggie. PtRuNi/C electrocatalyst
showed superior performance for methanol electidadbon at room temperature
compared to PtRu/C electrocatalyst.
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Introducéo

A tecnologia de células a combustivel apresentav@plicacbes de interesse as
quais incluem, entre outras, os geradores de enestpcionarios, portateis e a eletrotragéo.



Dentre os diversos tipos de células a combustivel das mais promissoras € a do tipo
eletrolito polimérico sélido (PEMFC — Proton ExcganlMembrane Fuel Cell). Esta célula
utiliza uma membrana condutora de protons comadéitet a qual separa o anodo, onde
combustivel é oxidado, do catodo, onde o oxigamsaalmente do ar ambiente, é reduzido.
Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigéniadproduz agua como unico produto
da reacdo, ou seja, ndo ha producdo de poluentegsclacdo de elétrons, no circuito
externo da pilha assim formada produz trabalhaietétAmbas as reacdes, anddica e
catddica, sdo heterogéneas e ocorrem na interfared®/eletrélito, sendo catalisadas na
superficie dos eletrodos, utilizando-se platina @aratalisador. Por outro lado, o uso de
hidrogénio como combustivel apresenta ainda algocsnvenientes operacionais e de
infra-estrutura, como por exemplo, seu armazenamentque dificulta o seu uso para
certas aplicacdes como a utilizagdo em veiculaos eqipamentos portateis. Ultimamente,
as células a combustivel que utilizam alcoois dimente como combustivel (Direct
Alcohol Fuel Cell — DAFC) vém despertando bastamteresse. O metanol € o combustivel
mais estudado e também o que apresenta os melhesdtados sendo os
eletrocatalisadores PtRu/C os mais ativos [1-5].

Diversos estudos tém mostrado que a atividade tktsoeatalisadores PtRu é
bastante influenciada pelo método de preparac&) §2que a adicdo de um terceiro ou
guarto elemento a estes eletrocatalisadores oanomais ativos na eletro-oxidagao do
metanol [7,8]. Choi et al. [9] prepararam nanopattis PtRuNi (razdo atdbmica de 5:4:1) na
forma de liga pelo método de reducdo com borohidret mostraram que este material
apresentou-se mais ativo na oxidagdo de metanol gaenanoparticulas PtRu (razdo
atdbmica de 1:1). Wang et al. [10] utilizaram contetrecatalisador PtRuNi/C, o qual foi
preparado com razdo atbmica 60:30:10 utilizandmlidreto como agente redutor, e
também observaram uma melhora no desempenho egéogelo catalisador PtRu/C.
Martinez-Huerta et al. [11] prepararam eletrocatalores PtRuNi/C pelos métodos
coloidal e de microemulsdo e também verificaram guyeesenca de niquel modificou o
comportamento dos eletrocatalisadores PtRu/C rneoalgidacdo de metanol. Resultados
similares foram descritos por Zhang et al. [12]apa@ainoparticulas PtRuNi preparadas por
microemulsao.

Recentemente, mostramos que os eletrocatalisaBtiResC preparados pelo método
da reducéo por éalcool, desenvolvido no IPEN/CNEN+&8straram-se bastante ativos na
eletro-oxidacdo de alcoois [13,14]. Neste traballestudamos a preparacdo de
eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuNi/C pelo métaoeducéo por alcool e testamos na
eletro-oxidacdo de metanol visando aplicacdo emaseh combustivel tipo DMFC.

Experimental

Preparacéo e Caracterizagao dos Eletrocatalisadd?&RuNi/C

Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuNi/C foramagreetns pelo método da reducéo
por alcool [13,14]. Foram utilizados,PtCk.6H,O (Aldrich), RuC4.1,5H0 (Aldrich) e
NiCl,.6H,O como fonte de metais, etileno glicol (Merck) cosmvente e agente redutor e
Carbon Vulcan XC72R como suporte. Os sais metalecas suporte de carbono foram
adicionados a uma mistura de etileno glicol/agua/de(v/v) e a mistura resultante foi
tratada em banho de ultra-som por 5 min e apéssigsmetida a refluxo por 3 h. Apos, o
solido sera filtrado, lavado com agua e seco°& Tr 2 h. Os eletrocatalisadores PtRu/C
(raz&o atomica Pt:Ru de 50:50) e PtRuNi/C (razamiat Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foram



preparados com 20% de metais em massa. As sifibeaastambém realizadas utilizando
uma razdo molar KOH/metais de 8.

As razfes atdmica Pt:Ru:Ni foram determinadas pdtise de raios-X por energia
dispersiva (EDX) usando um microscopio eletrénieovdrredura Phillips XL30 com um
feixe de elétrons de 20 KeV e equipado com um raiwbsador EDAX DX-4.

As andlises por difracdo de raios-X (XRD) foramlirgalas em um difratbmetro
Rigaku modelo Multiflex usando uma fonte radiac@Ke&. O tamanho médio de particulas
foi calculado utilizando-se a equagéo de Schetfgr [

As analises termogravimétricas (TGA) foram realé&mdem um equipamento
Shimadzu D-50. As amostras foram aquecidas em walinlua de platina de 25 a 10T
(5°C min') sob atmosfera de oxigénio. A carga metdlica deterda dessa forma [16] foi
utilizada para a normalizagéo dos valores de ctaneor grama de Platina.

Eletro-oxidagéo de metanol

A eletro-oxidacao de metanol foi estudada por caommerometria usando a técnica
de eletrodo de camada fina porosa [17]. O eletadel@amada fina porosa foi preparado
pela adicdo de 20 mg do catalisador e 3 gotas lde&snde Teflon em 50 mL de agua. A
mistura resultante foi colocada em um sistema tte-sbm por 10 min sob agitacdo. ApGs
este periodo a mistura foi filtrada em um filtrolijjore HAWP04700. A mistura ainda
Uumida foi entéo retirada do filtro com auxilio d®maiespatula e colocada sobre a cavidade
do eletrodo (0,30 mm de profundidade e 0,38 dmarea), sob leve pressdo, procurando
deixar a superficie o mais homogénea possivel. antiplade de eletrocatalisador no
eletrodo de trabalho foi determinada com precigf0,8001 g. As medidas eletroquimicas
foram realizadas em uma célula eletroquimica deampartimento, contendo um eletrodo
de referéncia de hidrogénio e um contra-eletrodgldéna platinizado utilizando um
potenciostato/galvanostato Microquimica modelo MQP@s estudos da eletro-oxidacéo
de metanol foram realizados a temperatura ambigfiiteando solugcdo 1,0 molLde
metanol em 0,5 mol £ de HSQ,. Nestes experimentos os valores de corrente @) sa
expressos em Amperes e normalizados por gramaatiegp(A g¢*). A quantidade platina
foi calculada considerando a massa de eletrocatalispresente no eletrodo de trabalho
multiplicada por sua porcentagem de platina.

Resultados e Discusséo

Os eletrocatalisadores PtRu/C (razdo atémica Pi#60:50) e PtRuNi/C (raz&o
atdmica Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foram preparados peleeducédo dos ions Pt(IV), Ru(lll) e
Ni (Il) usando etileno glicol como solvente e agenédutor na presenca do suporte de
carbono (Tabela 1).

Tabela 1. Razdo atbmica e tamanho de particulas dos elddtisealores PtRu/C e
PtRuNi/C preparados pelo método da reducao poolalco

eletrocatalisador Raz&o molar Razéo Razéao Tamanho Massa de
KOH/metais atébmica atbmica médio de  Metais —
Pt:Ru:Ni - Pt:Ru:Ni - cristalito TGA
nominal EDX (nm) (%)
PtRu/C -- 50:50 51:49 2,2 20
PtRu/C 8 50:50 50:50 <2 8

PtRuNi/C -- 50:40:10 53:44:3 2,3 20



PtRuNi/C 8 50:40:10 48:40:12 <2 10

Para o eletrocatalisador PtRu/C a analise por Estmou que a razdo atébmica

Pt:Ru € bastante similar a composicdo nomimal (GO0:R analise por EDX do
eletrocatalisador Pt:Ru:Ni/C apresentou uma rar@miaa Pt:Ru:Ni de 54:44:3, sugerindo
gue a maior parte do niquel ndo foi incorporaddenssterial nas condi¢des de sintese. A
analise qualitativa do meio reacional apds a separalo eletrocatalisador indicou a
presenca de ions Ni(ll) em solucdo. Isto pode seidd ao potencial de reducdo mais
negativo dos ions Ni(ll) quando comparado aos émmetais nobre como Pt(IV) e Ru(lll)
[18]. As sinteses foram entéo realizadas em ma@hatravés da adicdo de uma solucao
de KOH ao meio reacional (razdo molar KOH/meta)=Dessa forma, o pH do meio
reacional encontra-se na faixa de 11-12, o quénaipio, permite depositar os ions Ni(ll)
na forma de 6xido e/ou hidréxido, enquanto queipas Pt(1V) e Ru(lll) continuam a ser
reduzidos pelo etileno glicol a forma metalica asstondi¢cbes [19]. Assim, como
mostrado na Tabela 1, as razdes atbmicas obtida&PX para os eletrocatalisadores
PtRu/C e PtRuNi/C preparados na presenca de KOHbaétante préximas as razbes
nominais. Os tamanhos médio de cristalito para atemais preparados na auséncia de
KOH no meio reacional sdo maiores que 2 nm, enquamé, para os eletrocatalisadores
preparados na presenca de KOH sdo menores que D mmenor tamanho médio de
cristalito pode ser atribuido a estabilizacdo e#ética dos ions OHadsorvidos nas
superficies das nanoparticulas metalicas inibirmdbcsescimento [18]. As quantidades de
metais depositadas no suporte de carbono forarmuatelas por TGA (Tabela 1). Para os
eletrocatalisadores preparados na auséncia de KOHuantidades depositadas foram
bastante semelhantes as quantidades nomimais (209na&ssa), entretanto, para 0s
eletrocatalisadores preparados na presenca de E©Hantidades de metais depositadas
foram apenas cerca de 10%.

Os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadd®Ru/C e PtRuNi/C s&os
mostrados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos eletrocatalisadorBsif@ e PtRuNi/C
Em todos os difratogramas observa-se um pico kemgaproximadamented 2z 25’ o
gual é associado ao suporte de carbono. Quandoé\it€parado pelo método da reducédo
por alcool na auséncia de KOH, também nédo se absemeducdo dos ions Ni(ll) e o
difratograma obtido é similar ao do suporte de @aob Quando a sintese de Ni/C é
realizada na presenca de KOH observa-se a predemiaos no difratograma e 2 33,
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planos (111), (200), (220), e (311), respectivameda estrutura cubica de face centrada
(CFC) de platina e ligas de platina [13]. Nos ddgramas dos eletrocatalisadores
PtRuUNi/C ndo sdo observados picos relativos assfé&ieou Ru metélico ou fases
oxidos/hidroxidos desses metais. Resultados sesilfaram observados por outros autores
para eletrocatalisadores PtRuNi preparados na fdenigas ou suportados em carbono por
diferentes metodologias [8-12]. Por outro lado, eobs-se para o eletrocatalisador
PtRuNi/C preparado na presenca de KOH um deslatandes picos relativos a fase CFC
para angulos maiores quando comparado aos eletisadbres PtRu/C e ao
eletrocatalisador PtRuNi/C preparado na auséncidQ@ld. O deslocamento para angulos
maiores pode indicar a formacéo de liga entre a Ry e o Ni, o qual apresenta tamanho
atbmico menor que a Pt e o Ru [8-12].

Figura 2. Comparacgéo das curvas cronoamperomeétricas para os catalisadores
PtRu/C e PtRuNi/C com potencial fixo de 500mV por 30min

Na Figura 2 sdo apresentados os estudos de croacamgiria em 500 mV por 30
min. Os resultados mostram que o eletrocatalisRiRuNi com razdo atdbmica 50:40:10
preparado na presenca de KOH apresentou um medisenmgenho que os catalisadores
PtRu/C razao atdbmica 50:50. Isto demonstra tambéfeito benéfico da adicdo de niquel
ao eletrocatalisador PtRu/C preparado pelo métoaloredlucdo por éalcool, como ja
observado para eletrocalisadores PtRuNi prepaaaosutras metodologias [9-12].



Conclusodes

Para que ocorra a reducao dos ions Ni(ll) e aporagdo no suporte de carbono a sintese
dos eletrocatalisadores PtRuNi/C pelo método dacém por alcool deve ser realizada em
meio alcalino. O difratograma de raios-X do elettaisador PtRuNi/C 50:40:10
apresentou uma estrutura cubica de face centragiatilea e suas ligas e, este apresentou
um melhor desempenho na eletro-oxidacdo do metartemperatura ambiente que o0s
eletrocatalisadores PtRu/C 50:50. Modificagbesoestndo feitas no procedimento de
sintese a fim de incorporar toda a carga metabcsuporte de carbono.
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