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Resumo

Este trabalho foi realizado no laboratério de
Células a Combustivel do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares —IPEN/CNEN-SP com a
finalidade de estudar a preparacdo de
eletrocatalisadores contendo nanoparticulas platina-
ruténio ancoradas em carbono de alta &rea
superficial (PtRu/C) utilizando &cido citrico como
agente redutor e visando a aplicacdo destes materiais
como anodo na oxidagdo direta de metanol.

Apobs os testes preliminares que constataram
a eficiéncia de catalisadores, fez-se necessario a
otimizagdo do método. Para tanto, ap6s
determinacdo de valores adequados de temperatura,
tempo do refluxo, filtragem e secagem, foram
variados outros pardmetros da preparagdo como
concentracdo de &cido citrico, razdo molar entre
platina (Pt) e ruténio (Ru), ordem de adi¢do dos
reagentes e testes de outros meios reacionais com
acido citrico para reducao.

Os catalisadores foram caracterizados por
andlise de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX) para determinagdo da razdo atdmica
entre Pt e Ru, analise de difracdo de raios-X (XRD)
para determinagdo do tamanho de particulas e
composicao de fases, e por Voltametria Ciclica pela
técnica do Eletrodo de Camada Fina Porosa para o
estudo do desempenho dos catalisadores frente a
eletro-oxidacdo do metanol.

Pelo método de reducgdo por acido citrico foi
possivel obter-se catalisadores de PtRu  com
diferentes proporcdes entre platina e ruténio.
Concentracdes proximas de 1:1 ~ 1:5 da razdo molar
entre PtRu e &cido citrico mostraram ser suficientes
para a reducdo completa dos ions metélicos
utilizados na preparacéo.

A adicdo ao meio reacional de hidroxido de
potdssio e de etileno glicol ocasionaram uma
diminuicio no tamanho das nanoparticulas
resultando em eletrocatalisadores PtRu/C mais
ativos para eletro-oxidacdo de metanol.

Introdugédo

Nas ultimas décadas tem-se observado um
acentuado crescimento da demanda de energia, tanto
a nivel individual como global resultado do intenso
progresso econémico e industrial [1].

As principais fontes dessa energia, 0S
combustiveis fosseis, sdo geralmente utilizadas em
maquinas térmicas, em veiculos e caldeiras
industriais entre outros. Estes combustiveis, além de
ndo renovaveis produzem quantidades consideraveis
de poluentes como o CO, CO, NOy, SOy,
hidrocarbonetos e particulados, extremamente
nocivos para a sadde e responsaveis por fendmenos
indesejaveis como, por exemplo, o efeito estufa e a
chuva &cida. [1].

Uma conversao eficiente de energia, partindo
de fontes renovaveis, aparece como uma necessidade
cada vez mais crescente. Por outro lado, existe um
grande interesse em se pesquisar sistemas de geracéo
de energia ndo poluentes e ndo nocivos a satde do
homem, tendo em vista o controle da poluicdo
ambiental. Nos grandes centros urbanos, onde
circulam diariamente um ndmero excessivo de
veiculos movidos com combustiveis fésseis, este
problema esta atingindo niveis alarmantes.

Algumas  substancias  orgénicas  sao
consideradas  promissores  combustiveis  para
alimentar  conversores  eletroquimicos.  Estas
substancias sdo oxidadas no éanodo, enquanto
oxigénio, puro ou proveniente do ar, é reduzido no
catodo, sem producédo de poluentes nocivos a sadde,
gerando corrente de forma limpa e eficiente. A
eletrocatalise do metanol, por exemplo, é tema de
grande interesse justificado pela procura de novos
sistemas conversores de energia mais eficientes e
menos poluentes.

As células a combustivel tém-se mostrado
uma alternativa interessante na solucdo dos
problemas da geracdo de energia elétrica limpa com
alta eficiéncia e apresentam ainda grandes
possibilidades no que tange a conversdo de energia
no futuro.

A tecnologia de células a combustivel
apresenta vdrias aplicacbes de interesse as quais
incluem, entre outras, os geradores de energia
estacionarios e a eletrotracdo. Dentre os diversos
tipos de células a combustivel, a mais promissora
para uso em veiculos urbanos e também como fonte
estacionaria € a de baixa temperatura ("4 80°C) do
tipo membrana trocadora de prétons (PEMFC —
Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Estas
células, que utilizam uma membrana de intercambio
de protons como eletrolito, consistem de um anodo,
onde o combustivel é oxidado, e um catodo, onde o
oxigénio, usualmente do ar ambiente, é reduzido.
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Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio
do ar produz &gua e calor como produtos da reacgéo,
ou seja, a producdo de poluentes € minima (apenas
vapor d’agua). A circulacdo de elétrons, no circuito
externo da pilha, assim formada, produz trabalho
elétrico. Ambas as reacdes, anddica e catodica, sdo
heterogéneas e ocorrem na interface
eletrodo/eletrolito, sendo catalisadas na superficie
dos eletrodos, utilizando-se platina como catalisador
[3-6].

O hidrogénio pode ser obtido pela reforma a
vapor de hidrocarbonetos ou pela eletrélise da agua.
Apesar da eletrdlise produzir hidrogénio de alta
pureza seu custo é ainda razoavelmente maior do
que o obtido pela reforma a vapor. Por outro lado, na
reforma a vapor o hidrogénio obtido ainda é bastante
impuro, contendo cerca de 6~7% de CO. O
monoxido de carbono ndo é tolerado nas células a
combustivel a baixa temperatura, pois envenena o
catalisador de platina. Desse modo, é necessario
reduzir seu conteddo a menos de 10 ppm.
Ultimamente o problema da presenga de CO no
hidrogénio estd sendo contornado com o
desenvolvimento de catalisadores tolerantes ao
mesmo. Estes consistem em ligas de platina com
metais, como Ru, Sn entre outros, que facilitam a
oxidagdo do CO a CO,. Desse modo niveis de CO de
até 150 ppm tém sido tolerados.

No desenvolvimento das células a
combustivel, apesar de avangos terem sido
alcancados em varios campos, como eletrocatalise,
eletrdlitos, estrutura dos eletrodos, entendimento
tedrico da difusdo do gas e da engenharia da célula a
combustivel, muitas questdes ainda ndo estdo
esclarecidas. Dentre elas o efeito da preparacdo do
eletrocatalisador e a morfologia na eficiéncia
eletrocatalitica [5]. Acredita-se que a preparagao tem
uma influéncia importante no desempenho do
catalisador [4,5]. Um dos obstaculos da
comercializacdo de células tipo PEM é o alto custo
dos metais nobres (principalmente platina e ruténio)
usados nos eletrocatalisadores. Dessa maneira,
busca-se diminuir a quantidade de metais nobres no
anodo e no catodo bem como melhorar a tolerancia
ao CO no anodo [7]. O catalisador Pt-Ru tem se
mostrado o mais ativo quando se utilizam misturas
H,/CO ou metanol como combustiveis, no entanto,
0os métodos convencionais de preparagdo como
impregnacao e reducdo quimica do metal precursor
ndo possibilitam um controle satisfatorio do
tamanho e distribuicdo das nanoparticulas metalicas
formadas [8]. Os métodos coloidais tém a vantagem
de produzir nanoparticulas metalicas pequenas,
uniformes e bem distribuidas, no entanto, as
metodologias de preparagdo sdo bastante complexas
e/ou apresentam alto custo [9].

Para este trabalho, foi preparado em nosso
laboratério o eletrocatalisador PtRu/C via reducao
quimica por 4cido citrico empregando uma
metodologia bastante simples e o material resultante
apresentou bons resultados na eletro-oxidagdo de
metanol.

Células a Combustivel

Nas células a combustivel a energia elétrica é
resultado de reacBes espontaneas que ocorrem em
seus eletrodos. Nestas células a conversédo de energia
¢ feita de forma silenciosa e praticamente ndo
poluente, um exemplo é a célula a combustivel
alimentada por hidrogénio puro tendo como produto
da reacdo somente agua e calor.

J& foram construidas células a combustivel
com eficiéncia elétrica de 45% e eficiéncia total
superior a 80%, aproveitando o calor gerado pela
propria célula. Um problema apresentado pelas
células a combustivel é o seu elevado custo de
entrada no mercado.

A avaliacdo do desempenho de uma célula a
combustivel se faz geralmente pelo estudo de sua
curva de polarizacdo que relaciona o potencial da
célula com a densidade de corrente.

Para células com hidrogénio e oxigénio, com
o0 sistema operando em baixas correntes, deveria se
ter um potencial proximo ao potencial reversivel da
reacdo global que é de 1,23V (a temperatura
ambiente). Na pratica este valor ndo é atingido, visto
que no catalisador a reacdo tem uma velocidade
finita  produzindo perdas por  ativagdo
(principalmente do céatodo). A medida que se
aumenta a exigéncia de corrente, comeca a
prevalecer uma perda devido a resisténcia 6hmica da
célula e aos processos difusivos. Finalmente em
regies de correntes elevadas, 0s gases néo
conseguem atingir rapidamente o catalisador e o
potencial cai rapidamente ficando o0 processo
controlado pelo transporte de massa.

Os principais tipos de células a combustivel
sdo classificados de acordo com o eletrolito utilizado
e a temperatura de operacdo, como por exemplo, as
células exemplificadas a seguir [1,2].

Células de Oxido Sélido

As células de oOxidos sélidos utilizam como
eletrolito Oxidos refratarios que exibem uma
consideravel condutividade iénica em temperaturas
acima de 900°C. A principal vantagem deste tipo de
células é que os proprios eletrodos podem atuar
como reformadores de outros combustiveis, gerando
o hidrogénio necessario para a alimentacdo. Por ser
mais focado o uso como geradora estacionéria de
energia elétrica, em residéncias ou hospitais, por
exemplo, o calor produzido por este tipo de células a
combustivel também pode ser aproveitado para o
aquecimento de ambientes, por exemplo [1,2].

Células de Eletrdlito Polimérico Sélido

O eletrdlito consiste numa membrana
condutora iénica umedecida com agua e temperatura
de operagdo por volta de 80°C. Para evitar o
envenenamento dos eletrodos, deve-se utilizar
hidrogénio com teor de CO menor que 10 ppm como
combustivel, porém o ar atmosférico pode ser usado
como agente oxidante. As células de -eletrdlito
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polimérico solido podem atingir elevadas densidades
de poténcia e por este motivo, sdo as mais indicadas
para utilizacdo em veiculos elétricos.

As investigacOes atuais na area relacionam-se
com os estudos da estrutura, balango de A&gua,
composicdo e minimizagdo do uso do catalisador nos
eletrodos de difusdo de gas empregados nestes
sistemas [1,2].

Célula de Metanol Direto

@) hidrogénio apresenta alguns
inconvenientes operacionais e de infra-estrutura. A
compressdo, 0 armazenamento e a distribuicdo do
hidrogénio requerem tecnologias relativamente
sofisticadas e de custo elevado, o que dificulta o uso
deste combustivel, particularmente em certas
aplicacbes que seriam de grande impacto, como a
utilizacdo em veiculos. Devido a esta situacdo, tém
surgido esforgos significativos para desenvolver
células a combustivel que possam operar
diretamente com combustiveis liquidos. Neste
sentido, o combustivel que atualmente apresenta
resultados mais encorajadores para sua oxidacdo em
eletrodos é o metanol. A produgdo do metanol € um
processo bem conhecido e o0 armazenamento e
distribuico ndo oferecem os inconvenientes do
hidrogénio. Além disso, ha vérios outros fatores que
0 tornam interessantes, como por exemplo, a
eliminacgdo de sistemas complexos de humidificacédo
e térmicos. Desta forma, o produto final poderé
apresentar um precgo significativamente mais baixo
que o sistema hoje existente de célula a combustivel.
Nos dltimos anos os esforgos para implementar as
células com metanol direto, tem levado a um
progresso significativo em termos de se obter
densidades de correntes adequadas.

O metanol tem sido utilizado diretamente
como combustivel em células de eletrdlito
polimérico solido. As células a combustivel de
metanol direto (DMFC — Direct Methanol Fuel Cell)
utilizam metanol na forma de vapor ou diretamente
liquido como combustivel e operam em baixas
temperaturas (<100°C). A DMFC é composta por
dois eletrodos porosos em contato com uma
membrana trocadora de prétons.

Um dos maiores problemas das células a
combustivel de metanol direto que utilizam Nafion®
como eletrélito é que a mistura liquida (metanol +
agua) atravessa a membrana do anodo para o catodo,
devido a alta permeabilidade do metanol na
membrana causando uma perda de atividade do
catodo, e o desempenho da célula cai
significativamente. Hoje em dia as pesquisas se
concentram na busca de membranas que sejam
menos permedveis ao metanol e catalisadores
especificos no catodo que promovam apenas a
reducdo de oxigénio.

A reacdo de eletro-oxidagdo completa do
metanol envolve seis elétrons, mas sua cinética é
bastante lenta e com formagdo de intermediarios
fortemente adsorvidos. Um destes intermediarios, 0
monodxido de carbono (COgs), envenena o

catalisador de platina, diminuindo assim 0 numero
de sitios ativos, podendo chegar até a impedir que a
reacdo de eletro-oxidacdo prossiga caso seja atingida
a concentragdo maxima toleravel. Para células de
eletrolito polimérico, por exemplo, a reagdo de
oxidacdo de hidrogénio é bloqueada pela presenca
de CO em quantidades superiores a 10ppm. A
oxidacdo desses intermediarios a CO, requer a
adsorcdo de espécies que contenham oxigénio (OH,
H,0). A platina sozinha nao é suficientemente ativa
para a oxidacdo do CO,s a CO, e por isso se faz
necessario utilizar materiais alternativos como ligas
de platina-ruténio (PtRu). Nestes catalisadores o
metal ligado a platina forma dxidos superficiais em
potenciais mais baixos (< 0,4V), facilitando a
oxidacao dos intermediarios da reagao.

. As reacdes que ocorrem nestas células séo:
Anodo: CH3;0OH + H,0a CO,+ 6H" +6¢e” (1)
Catodo: 3/20,+6e +6H"a 3H,0 (2)

Objetivos

O objetivo deste trabalno é estudar a
preparacdo dos eletrocatalisadores via redugéo
quimica por 4&cido citrico, pois o0s resultados
preliminares da eletro-oxidagdo de metanol
mostraram que o sistema PtRu preparado por este
método apresentou melhor resultado quando
comparado ao eletrocatalisador PtRu preparado pelo
método do &cido formico modificado e, além disso,
o desempenho deste eletrocatalisador acima de 0,5V
foi superior ao do eletrocatalisador PtRu comercial
E-TEK®, que é considerado como referéncia em
termos de desempenho [10].

Assim sendo, pretende-se aperfeicoar as
condicBes de preparacdo dos eletrocatalisadores de
liga platina-ruténio suportados em carbono de alta
area superficial (PtRu/C) via redugdo por &cido
citrico e testd-los na eletro-oxidacdo direta de
metanol, utilizando a técnica de eletrodo de camada
fina porosa para avaliacdo dos diferentes sistemas de
eletrocatalisadores  preparados, visando assim
aplicacBes futuras em células a combustivel do tipo
PEMFC.

A preparacdo dos eletrocatalisadores PtRu/C
pela reducdo do método do acido citrico foi
otimizada através da variagdo de parametros, como:

Concentracdo de &cido citrico
Razdo atébmica entre Pt e Ru
Variagdo do meio reacional

Procedimentos Experimentais

Os  catalisadores de  platina-ruténio
suportados em carbono (PtRu/C) foram preparados
pelo método do &cido citrico, sendo caracterizados
pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (EDS) e por difracéo de raios-X (XRD).

Os resultados eletroquimicos apresentados
neste trabalho foram obtidos através da técnica de
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voltametria ciclica utilizando como eletrodo de
trabalho o eletrodo de camada fina porosa.

Método de Reduc&o Via Acido Citrico

Para a sintese do catalisador foi utilizado um
baldo volumétrico confeccionado em vidro pirex de
100mL de fundo redondo onde foi adicionado sob
leve agitacdo magnética o volume de 50mL de 4gua
deionizada (18MW filtrada em sistema Milli-Q), a
massa de sal de ruténio RuCl3;®,5H,0 Aldrich, com
auxilio de uma pipeta graduada foi adicionado ao
baldo o volume de solucéo de platina H,PtClg>*6H,0
Aldrich (1g/20mL), posteriormente adicionou-se as
massas de  acido  citrico  monohidratado
(CgHgO7H,0) Merck e o suporte de carbono Vulcan
XC-72R de alta area superficial (aproximadamente
230m?/g). A mistura foi levada ao ultra-som por 5
minutos para melhor dispersdo e posteriormente o
baldo foi acoplado & um condensador de refluxo tipo
bola (Allihn) ficando o baldo em banho de 6leo de
silicone a cerca de 110°C sob agitagdo constante por
3 horas, posteriormente utilizando-se um funil de
Bilichner, um Kitassato e bomba de vécuo, esta
mistura foi filtrada em papel filtro (porosidade ~
6mm), lavada com 4gua DI abundante e secada em
estufa a 70°C [10].

Depois de seco, o catalisador era
homogeneizado com o auxilio de almofariz e pistilo
de &gata e armazenado em frascos de acrilico.

Variagdo de Parametros do Método do Acido
Citrico

A fim de se otimizar o catalisador preparado
pelo método de reducdo quimica pelo acido citrico,
foram  propostas algumas modificacdes a
metodologia inicial descrita anteriormente.

As variacOes de parametros analisadas foram:

1. Variagdo da concentracdo de 4cido citrico
2. Variacgdo da razdo atdbmica entre Pt e Ru
3. Variacdo do meio reacional

Variacéo da concentracdo de 4cido citrico

Posteriormente foi preparada uma série de
eletrocatalisadores PtsoRusy/C (razdo atdémica entre
Pt:Ru = 50:50) com 20% em massa de metal, via
reducdo pelo método do &cido citrico como agente
redutor, variando-se apenas a razdo molar entre PtRu
e acido citrico (1:0,5; 1:1; 1:5 e 1:10). Preparou-se
200mg de cada eletrocatalisador suficientes para as
caracterizagOes e testes.

Variacéo da razéo atbmica entre Pte Ru

Uma segunda série de eletrocatalisadores
PtRu/C foi preparada semelhantemente como a
descrita anteriormente, fixando-se a concentracéo de
acido citrico (razdo molar entre PtRu : 4cido citrico)
em 1:5 e variando-se apenas a razdo atdmica entre a

platina e o ruténio nas proporcdes (Pt:Ru) de 50:50,
70:30, 80:20 e 90:10.

Variagao do meio reacional

Foi preparada uma série de catalisadores
usando o &cido citrico como agente redutor mais
uma segunda solucéo de reagente que altera 0 meio
reacional, visando tentar estabilizar o crescimento da
particula, com base em reagentes utilizados como
estabilizantes em outros métodos de reducao.

Na variacdo do meio reacional, utilizou-se o
4cido citrico como agente redutor em solucgdes
diluidas (75:25 - reagente:H,O) de triacetin,
acetonitrila, tetrahidrofurano, etileno glicol e
hidréxido de potéssio. Inicialmente no baldo de
100mL de fundo redondo, adicionou-se os 37,5mL
dos reagentes para andlise diluidos em 12,5mL de
agua deionizada. O restante da preparagdo seguiu 0
padrao do método do &cido citrico para o©
eletrocatalisador PtsoRuso/C na proporcdo de 1:1
entre metal e &cido citrico.

Meio reacional Acido Citrico e Etileno Glicol

Para o reagente Etileno Glicol também foram
preparados outros catalisadores PtsyRuse/C variando-
se a proporcdo entre metal e acido citrico (1:1, 1:5,
1:10) para se estudar a influéncia do &cido citrico na
sintese destes catalisadores.

Meio reacional Acido Citrico e Hidroxido de
Potéssio

Para o reagente hidroxido de potassio,
preparou-se um catalisador PtsoRus/C na razdo de
metal:acido citrico de 1:1 e razdo de metal:KOH de
1:10.

Voltametria Ciclica (Eletrodo de Camada Fina
Porosa)

A voltametria ciclica é uma técnica de anélise
eletroquimica bastante Gtil para o estudo da
eletroatividade de espécies, determinacdo de
mecanismos e taxas de oxidacdo/reducdo das
reacOes e para estudo da superficie de eletrodos. A
técnica de voltametria ciclica consiste em, a partir de
um potencial inicial (Ej), variar o potencial do

eletrodo com velocidade de varredura (v) constante
até um potencial final (Ef) e entdo retornar, 8 mesma

velocidade, ao wvalor inicial. Para isso sdo
necessarios uma célula eletroquimica com eletrodos
fixos de referéncia, eletrodo auxiliar (conhecido
também como contador ou contra-eletrodo) e o
eletrodo de trabalho, cuja superficie consiste no
eletrocatalisador a ser analisado. Um potenciostato e
um sistema eletrbnico  computacional  sdo
necessarios para aquisi¢do dos dados. O sinal de
potencial aplicado é produzido por um gerador de
onda triangular. Este sinal entra em um
potenciostato que compara a voltagem aplicada a
diferenca de voltagem entre o0 os eletrodos de
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trabalho e de referéncia. Se hd uma diferenca entre
os dois valores de voltagem entdo o potenciostato
ajusta o potencial entre os dois eletrodos. O
potenciostato também impede grandes passagens de
corrente através do eletrodo de referéncia. Isto é
importante porque correntes grandes causam
diferencas entre o potencial medido do eletrodo de
trabalho. Os eletrodos auxiliar e de referéncia séo
conectados ao potenciostato enquanto o eletrodo de
trabalho é conectado a um conversor de corrente pra
tenséo. O conversor de corrente para tenséo converte
a corrente medida que passa pelo eletrodo de
trabalho para uma tensdo que pode ser registrada.
Com os dados gerados sdo plotados graficos da
intensidade de corrente em funcéo da diferenca da
tensdo de varredura versus o potencial do eletrodo
de referéncia.

Neste trabalho utilizou-se 0
potenciostato/galvanostato  da  Microquimica®
(modelo MQPGO1, Brasil) acoplado a um
microcomputador do tipo IBM-PC com software da
prépria Microquimica®.

A seguir serdo apresentados os detalhes da
célula eletroquimica utilizada, bem como seus
eletrodos e eletrdlito.

Célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas
em solugdes de 0,5mol-&™ de &cido sulfarico na
presenca e auséncia de metanol utilizando-se uma
célula eletroquimica convencional de um
compartimento.

Eletrodo de Referéncia:

Eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) em
0,5 mol-L"! de H,S0, potencial constate de 0,0V.

Contra Eletrodo:

Uma placa platinizada, de &rea geométrica de
2,0 cm?, soldada a um fio de platina.

Eletrodo de Trabalho:

Para confeccdo do eletrodo contendo a
camada fina porosa, um cilindro de grafite pirolitico
com base de area 0,196 cm? foi moldado em Teflon®
de tal modo que pudesse ser adaptado a um suporte
especialmente construido para se adaptar ao sistema
do potenciostato. No cilindro de grafite foi feita uma
cavidade (0,3 mm de profundidade) para a colocagdo
da camada ativa do catalisador disperso.

Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos para as
caracterizac@es fisicas (Analise de Espectroscopia de
Energia Dispersiva e Difracdo de Raios X) e
eletroquimicas (Voltametria Ciclica — Eletrodo de
Camada Fina Porosa).

Caracterizacéo

Depois de preparados os catalisadores pelo
método de reducdo por acido citrico, estes foram
caracterizados  através  das  técnicas  de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X
(EDX) e Difracéo de Raios-X (XRD).

Andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX)

Uma fina camada de p6 do eletrocatalisador é
colada em suporte de aluminio por fita dupla face. O
aparelho utilizado para andlise € o microscopio
eletronico de varredura Philips modelo XL30 com
feixe de elétrons de 20KeV equipado com o
microanalisador EDAX modelo DX-4.

Os resultados das analises por energia
dispersiva de raios-X (EDX) nos permitiram obter
informacBes como, por exemplo, as composi¢Bes
atdmicas de cada elemento da liga platina-ruténio
usando a analise quantitativa referente apenas entre
os dois elementos da liga do catalisador.

A tabela 1 mostra os resultados da anélise de
EDX obtidos para diferentes catalisadores
preparados (a margem de erro do equipamento € de
cerca de 5%).

Tabela 1 - Composicdo atdmica entre Pt:Ru (EDX) para
os catalisadores 50%Pt : 50%Ru ancorados em Carbono
variando-se a razdo molar entre PtRu:acido citrico.

razéo molar PtRu : razéo atdmica Pt:Ru Y% atom. Pt % atom. Ru
écido citrico (nominal) (EDX)
1:05 50:50 45 55
1:1 50:50 39 61
1:5 50:50 45 55
1:10 50:50 60 40

Os resultados da tabela 1 mostram-se
equivalentes aos valores nominais dentro da margem
de erro experimental do equipamento de medida de
EDX.

Tabela 2 - Resultados da composicdo atémica Pt:Ru
(EDX) para os catalisadores PtRu/C preparados com
razdo entre PtRu:4cido citrico de 1:5 variando-se a razdo
atbmica entre Pt:Ru.

% atom. Pt % atom. Ru

razao atom. Pt:Ru (nominal)

(EDX)
50:50 46 54
70:30 69 31
80:20 70 30
90:10 83 17

Para os dados da tabela 2 nota-se que os
valores obtidos de raz&o atdbmica, considerando-se 0s
erros experimentais, encontram-se dentro do
esperado, salvo para as razdes atdmicas (80:20) e
(90:10).
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Tabela 3 - Razdes atdmicas entre Pt:Ru obtidas por
EDX para catalisadores PtsyRuso/C reduzidos em
diferentes meios reacionais, (AC) Acido Citrico, (EG)
Etileno Glicol, (KOH) Hidrdxido de Potéssio.

Agente redutor do catalisador razdo atomica  veatom.Pt % atom. Ru

Pt5,Rus,/C Pt:Ru (nominal) (EDX)

(37,5 mL Etileno Glicol) 50:50 49 51
PtRU:AC (1:1) + (37,5mL EG) 50:50 54 46
PtRU:AC (1:5) + (37,5mL EG) 50:50 54 46
PtRUIAC (1:10) + (37,5mL EG) 50:50 53 47
PtRU:AC (1:1) + PtRu : KOH (1:10) 50:50 47 53

Pode-se observar na tabela 3 que o etileno
glicol (EG) é um étimo agente redutor para
catalisadores PtRu/C visto que o erro porcentual
entre o valor das razdes atdbmicas nominal e o obtido
por EDX é de apenas 2%. Estando neste caso, todos
os resultados condizentes com o valor esperado.

Considerando a margem de erro do
equipamento e 0s erros experimentais pode-se
constatar uma boa eficiéncia na preparacdo de
catalisadores pelo método de reducdo por Aacido
citrico visto que, dentro da margem de erro, a
maioria dos valores obtidos equivalem aos valores
nominais pretendidos.

Andlise de Difracéo de Raios-X (XRD)

As medidas de difracdo de raios-X foram
obtidas em um difratdmetro de raios-X da Rigaku
modelo Multiflex com fonte de radiagdo de CuK,
(1=1,54056 A), velocidade de varredura de 2°
(2g)/min.

As analises nos difratogramas de raios-X
permitiram a confirmacdo de informagdes quanto a
estrutura cristalina dos catalisadores bem como a
estimativa do tamanho médio das nanoparticulas.

A seguir tém-se os difratogramas de raios-X
para o catalisador padrdo PtsoRuso/C reduzido por
acido citrico (PtRu:acido citrico) 1:1, também para
os catalisadores Pt;gRus,/C, PtggRu,/C e PtgyRu10/C
preparados na proporc¢do de 1:5 (PtRu:écido citrico)
e para o sistema otimizado reduzido por Aacido
citrico:KOH na proporcéo molar de 1:10.

i Pt/C (20% Pt em massa) - Pt:AC (1:5)
t:RU/C (90:10) - PtRu:AC (1:5)
t:RU/C (80:20) - PtRU:AC (1:5)
Pt:RU/C (70:30) - PtRu:AC (1:5)
i PERU/C (50:50) - PtRU:AC (1:1)
m— Pt:RU/C (50:50) - AC:KOH (1:10)

=
[

(200)

(220) (3112)

AN 110 0 =

2000 o

Intensidade / u.a.

Figura 1 — Difratogramas de Raios-X

As linhas de difracdo de raios-X para platina
pura e ligas de platina sdo: (111), (200), (311) e
(222), sendo estas reflexBes caracteristicas da
estrutura cubica de face centrada (CFC). Nos
difratogramas de raios-X pbde-se comprovar 0s
picos caracteristicos de ligas de platina ancorada no
suporte de carbono, (111), (200), (311) e (222) em
valores de 2q aproximadamente iguais a 40, 47, 67,
82 e 879, respectivamente.

Para se estimar o valor médio do didmetro
das nanoparticulas PtRu formadas, foi utilizado o
pico correspondente ao plano (220) em 2q » 67,7°,
pois no intervalo de 2q entre 60° e 75° ndo aparecem
contribui¢des do carbono.

O valor médio do diametro das particulas é
estimado segundo a férmula de Scherrer:

_1.09 .
d = e Equac?o de Scherrer [16]
.COS(]

Onde d é o diametro médio das particulas em
angstrons, | é o comprimento de onda da radiagcdo
usada, no caso do Cu | = 154056 A, ¢ a largura
da meia altura do pico (220) em radianos e q é o
angulo de Bragg em graus para o0 ponto maximo do
pico analisado (220).

A tabela 5 ilustra os tamanhos médios das
particulas obtidos usando a férmula de Scherrer,
considerando-se o plano (220).

Tabela 5 - Estimativa do tamanho médio das
nanoparticulas dos catalisadores reduzidos por &cido
citrico, obtidos pela técnica de difragdo de raios-X (XRD)
usando a equacao de Scherrer.

Catalisador Tamanho de particula (hm)

PUC (20% Pt em massa) - PL:AC (1:5) 15
PLRU/C (90:10) - PtRU:AC (1:5) 14
PLRU/C (80:20) - PtRU:AC (1:5) 13
PLRU/C (70:30) - PtRU:AC (1:5) 1
PLRU/C (50:50) - PtRU:AC (1:1) 1
PL:RU/C (50:50) - AC:KOH (1:10) 5

Medidas Eletroquimicas

Atendendo os objetivos propostos para este
trabalho, nos itens que se seguem serdo discutidos os
resultados experimentais obtidos para a eletro-
oxidacdo do metanol sobre os catalisadores da liga
platina-ruténio dispersa em carbono de alta area
superficial, preparadas em diferentes composicdes
atdmicas, e comparando-se alteracdes realizadas nos
parametros de preparacdo do eletrocatalisador,
utilizando a técnica do eletrodo de camada fina
porosa em meio &cido. Desta forma estar-se-ia
analisando a eficiéncia preliminar do catalisador
frente a reacdo de eletro-oxidagdo de metanol
similarmente como ocorre no &nodo de uma célula a
combustivel de metanol direto.

Neste trabalho todos os resultados para a
eletro-oxidacdo do metanol foram normalizados por
grama de platina e foi usado como comparagdo de
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eficiencia o catalisador comercial PtsoRusy/C
(também com 20%, em peso, de metal) da E-TEK®
(lote #3028401).

Voltametria Ciclica (Eletrodo De Camada Fina
Porosa)

Os voltamogramas ciclicos foram registrados
em solugbes de 0,5mol-L* de H,S0O, saturadas com
nitrogénio na auséncia e presenca de metanol com
velocidade de varredura do potencial de 10mV-4t.

Voltamogramas para as ligas de platina-ruténio
na auséncia de metanol

Para cada eletrodo estudado realizou-se
previamente voltamogramas somente do eletrdlito
suporte, ou seja, na auséncia de metanol. Depois de
realizada a voltametria ciclica com metanol,
subtraiu-se deste, o eletrélito suporte para resultar no
valor real de corrente para a oxidagdo do metanol.

Na figura 2 pode-se notar o comportamento
dos voltamogramas ciclicos obtidos a 10mV-g* em
H,SO, 0,5mol-te* na auséncia de metanol para o
catalisador PtsoRuso/C, preparado com diferentes
razBes molares entre a liga metdlica platina-
ruténio:acido citrico (1:0,5), (2:1), (1:5) e (1:10).

.d
o
-
2 2
<
-4
6 T PtRu (50:50) 1:1
1IN PtRu (50:50) 1:5
Il PtRu (50:50) 1:10
N Il PtRu (50:50) 1:1/2

u
00 oL 02 03 04 05 06 07 08 09
E/Vvs ERH

Figura 2 - Voltametrias ciclicas do catalisador
PtsqRus/C preparado com diferentes raz6es molares entre
a liga metalica (PtRu) e o &cido citrico, (1:1), (1:5),
(1:10) e (1:1/2) obtidos a 10mV-s™* em H,SO, 0,5mol-L™*
na auséncia de metanol.

Em comparagdo com o voltamograma da
Pt/C da literatura [14], pode-se notar na figura 2 que
devido a formagdo de liga com o ruténio, estes
catalisadores apresentam uma regido de hidrogénio
(potencial de 0,05 a 0,3V) pouco definida. O que
estd em concordancia com os resultados de
Gasteiger et al. [11].

Também se pode observar que a medida que
se diminui a concentracdo de &cido citrico usado
(1:10 para 1:0,5), nota-se um aumento na corrente de
dupla camada na segunda regido do gréfico, no
potencial entre aproximadamente 0,3 a 0,8V, o que
tem sido interpretado como um aumento na adsorcéo
de espécies oxigenadas de acordo com trabalhos da
literatura [14].

Eletro-Oxidacao de Metanol

Os estudos para metanol foram realizados na
presenca do eletrélito suporte (0,5 mol-L™* de
H,S0,) mais as concentraces de 0,1mol-7,
0,5mol-L™* e 1,0mol-L™* do &lcool em solucéo. Para a
comparacdo final dos resultados obtidos foi
escolhida a concentrago de 1,0 mol L™, pois esta é a
concentracdo mais préxima para aplicacbes em
células a combustivel. E o valor de corrente foi
normalizado por grama de platina.

A seguir serdo apresentados os diferentes
resultados das varreduras anddicas para as variagdes
realizadas na presenca de metanol em comparagéo
com o eletrodo comercial E-TEK®.

Variagdo Na Concentragao De Acido Citrico

Na figura 3 é mostrada a comparagdo dos
valores de corrente para PtsoRuso/C na presenga de
1,0 mol-£™ de metanol, preparados pelo método da
reducdo via &cido citrico, considerando-se apenas a
varredura anddica, sendo esta corrigida pelo
voltamograma base, ou seja, pelo voltamograma na
auséncia de metanol, somente em 0,5 mol-%' de
H,SO,.

1
204 1,0 mol L™ CH,OH

=== Pt Ru AC (1:1)
154 === Pt_Ru, : AC (1:5)
=== Pt _Ru, :AC (1:10)
= F-TEK lote 3028401

0,4 05 0,6 0,7 08
E/Vvs ERH

Figura 3 - comparagdo dos valores de corrente para
PtsoRuso/C na presenca de 1 mol-i* de metanol,
preparados pelo método da reducdo via acido citrico,
considerando-se apenas a varredura anodica, sendo esta
corrigida pelo voltamograma base.

Pode-se observar na figura acima que todos
os catalisadores preparados resultam em curvas
bastante proximas ao catalisador comercial E-TEK®
com ligeiras diferengas para regido de interesse para
células a combustivel (0,4 - 0,5V).

Das concentracfes de acido citrico estudadas
pode-se destacar a razdo 1:1 de PtRu:acido citrico
que segue um aumento de corrente relativamente
rapido em relacdo ao potencial, assemelhando-se ao
catalisador comercial para potenciais maiores que
0,7V. Pode-se destacar também o eletrodo com
concentracdo de 1:5 entre PtRu:acido citrico
preparado € o que apresenta maior corrente durante
toda a varredura anddica, e para potenciais maiores
que 0,6V tende a superar a eficiéncia do catalisador
comercial E-TEK®. Este comportamento sugere que
uma otimizagdo na concentragdo de acido citrico
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estaria proximo da faixa de 1:1 a 1:5 (PtRu:&cido
citrico).

Variacéo da razéo atbmica Pt:Ru

Na figura 4 vé-se as curvas de voltametria
ciclica dos catalisadores Pt:Ru com diferentes razfes
atémicas (90:10), (80:20), (70:30) e (50:50) frente a
eletro-oxidacio de metanol 1,0 mol&® em
comparagdo ao catalisador comercial E-TEK®
(50:50).

20 o

1,0 mol L™ CH,OH

18 o /‘

1/Ag" Pt

E/Vvs ERH

Figura 4 - Comparagéo das correntes dos catalisadores
de diferentes razdes atdmicas entre platina ruténio
preparados pelo método do &cido citrico com relagao ao
catalisador comercial E-TEK® a 10mV-&' considerando-
se apenas a varredura anédica em 0,5 mol-0* de H,SO,
na presenca de metanol 1,0 mol-t. ™.

Nota-se na figura 4 acima que todas as ligas
apresentam um desempenho inferior ao catalisador
comercial da E-TEK® (lote # 3028401), entretanto o
desempenho aumenta a medida que se aumenta a
proporcdo  nominal de ruténio na liga,
conseqiientemente o desempenho do catalisador
preparado aproxima-se do desempenho do comercial
quando usa-se uma liga de 50% de ruténio e 50% de
platina. Isto mostra que o método do acido citrico é
eficiente na preparacgdo de catalisadores com relagéo
atdmica de Pt:Ru (90:10) a Pt:Ru (50:50), este fato é
bastante importante visto que alguns dos métodos
descritos na literatura ndo permite alcangar razdes
atdbmicas com grandes concentra¢cdes do segundo
metal no catalisador, ou seja, é dificil se preparar
catalisadores com relag@es atdmicas maiores de 30%
do segundo metal. Estes resultados sdo também
condizentes com alguns trabalhos da literatura que
indicam uma composicdo com cerca de 50% de
ruténio como sendo a mais efetiva [12].

Variagao do meio reacional

Para o catalisador onde foi utilizado o meio
reacional de &cido citrico e acetonitrila, praticamente
ndo se obteve atividade catalitica.

1,0 mol L CH,OH

25

afm E-TEK lote 3028401

W Pt_Ru, ACEG  (L:1)

@ Pt_Ru, AC:KOH (1:10)

@ Pt_Ru, AC:KOH (1:10) 24hs

e Pt Ru, AC:CHCN
Pt_Ru, AC:THF

wfym Pt_Ru_ AC : THF 24hs

50 50

20

1Ag" Pt

0.3 0.4 0.5 06 0.7 0.8
E/Vvs ERH

Figura 5 - Voltamograma ciclico para um eletrodo de
PtsoRuso/C em 0,5mol-L* de H,SO, considerando-se
apenas a varredura anddica, corrigida pelo
voltamograma base, & 10mV-s™ na presenca de metanol
1,0mol-A? para diferentes meios reacionais.

J& para o eletrocatalisador preparado por
acido citrico e tetrahidrofurano (THF) a atividade
catalitica aumentou consideravelmente em relacao
ao de acetonitrila. Por isso preparou-se uma segunda
versdo deste catalisador com um tempo de refluxo
de 24 horas ao invés de 3 horas. Esta versdo do
catalisador mostrou-se mais ativa que a anterior,
entretanto o desempenho final do catalisador
continuou abaixo do catalisador comercial da E-
TEK®, mas com valores de correntes similares ao
eletrodo comercial na regido de interesse de 0,4 a
0,5V para células a combustivel.

O eletrocatalisador preparado em meio de
4cido citrico com solugdo 0,1 mol-L™ de hidréxido
de potassio (KOH) na razdo molar entre acido
citrico:oKOH de 1:10 mostrou-se ativo, com
eficiéncia praticamente similar ao catalisador
comercial da E-TEK®. Foi posteriormente preparada
uma segunda versdo deste catalisador, aumentando-
se também o tempo de refluxo de 3 horas para 24
horas. Porém esta segunda versdo de 24 horas de
refluxo do catalisador em &cido citrico:KOH (1:10)
mostrou-se menos ativa que a versdo original,
indicando que o tempo de refluxo de 3 horas para
este catalisador ja € suficiente. Outro dado
observado é que o pH da reacdo permaneceu em
torno de 11 tanto apds 3 horas de refluxo quanto
ap6s 24 horas de refluxo. Para este catalisador
reduzido em &cido citrico e KOH por 3 horas
obteve-se nanoparticulas de liga metalica de
tamanho médio ("K5nm) duas vezes menor que as
obtidas para 0 mesmo catalisador sem a modificacéo
com KOH (7] 11nm) e com a eficiéncia superior.
Porém ainda encontra-se aproximadamente com o
dobro do tamanho das nanoparticulas do catalisador
comercial E-TEK® (" 2,5nm) mas com eficiéncia
equivalente. O tamanho da nanoparticula da liga
metélica PtRu bem como a homogeneidade da sua
distribuicdo no suporte de carbono sdo fatores
determinantes para um bom desempenho do
catalisador para eletro-oxidacdo de metanol.
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Acredita-se que um ajuste para concentracdo ideal
de KOH na solugdo de acido citrico, certamente nos
levara a um catalisador com eficiéncia superior ao
catalisador comercial em comparacéo.

O ultimo catalisador estudado foi preparado
em acido citrico + etileno glicol, (AC:EG). Este
mostrou-se definitivamente superior ao
eletrocatalisador comercial E-TEK®. Conhecendo a
eficiéncia do etileno glicol como agente redutor
[13,15,17], foi entdo realizado um estudo
paralelamente para se avaliar a real influéncia do
acido citrico sobre o sistema preparado.

A figura 6 mostra o resultado dos
voltamogramas ciclicos & 10mV-8", considerando
somente a varredura anddica, na presenca de 1,0
mol-L™* de metanol, 0,5 mol-L™ de &cido sulfdrico
para catalisadores preparados com diferentes
concentragbes de 4&cido citrico na solucdo de
AC:EG.

40

1,0 mol L™ CH,0H
35 L]

04 A Pt Ru EGAC (L:1)
m@m Pt_Ru_ EG:AC (1:5)

50 50

@ Ft_Ru_ EGAC (1:10)

25 50 50
@ Pt Ru_EG

50 50

204 || =Pt Ru E-TEK

IAg' Pt

15+

10

5

0

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
E/V vs ERH

Figura 6 - voltamogramas ciclicos a 10mvV-#¢2,
considerando-se somente a varredura anodica, na
presenca de 1,0 mol-N™* de metanol, 0,5 mol-N™ de 4cido
sulfrico para catalisadores preparados com diferentes
concentragdes de acido citrico na solucdo de EG:AC.

Todos os catalisadores apresentados na figura
6 obtiveram um desempenho superior ao catalisador
comercial E-TEK®. Nota-se que os catalisadores
preparados por etileno glicol + &cido citrico
apresentaram niveis de corrente em média mais
altos, inclusive na regido de 0,4 a 0,5V, do que o
catalisador preparado apenas por etileno glicol.
Devido o 6timo desempenho e valores de razao
atdmica dos metais (Pt:Ru) préximos a composicao
nominal (50:50). Um estudo mais aprofundado sobre
esse tipo de reducdo por acido citrico em meio
alcodlico (principalmente em etileno glicol) torna-se
interessante.

Conclusao

Pode-se concluir que a metodologia de
preparacdo de catalisadores, utilizando acido citrico
como agente redutor, desenvolvido neste laboratério
permitiu a obtencdo de materiais mais ativos para a
eletro-oxidacdo do metanol.

Em geral consegui-se resultados da razéo
atdbmica Pt:Ru bem proximos do valor nominal,

considerando-se a margem de erro do equipamento
de andlise e erros experimentais. Observou-se que
dentre as concentrages estudadas neste trabalho a
mais ativa foi a de 50%Pt e 50%Ru.

Através da analise de raios-X pode-se
identificar os picos caracteristicos da estrutura
cristalina cubica de face centrada (CFC) da liga de
PtRu e estimar um tamanho médio das
nanoparticulas metalicas. Com a otimizacdo feita até
entio no  método de  preparagdo  de
eletrocatalisadores reduzidos por acido citrico, ja se
conseguiu diminuir em mais de duas vezes o
tamanho médio das nanoparticulas da liga metélica
catalitica de PtRu o que resulta num aumento da
atividade catalitica.

Foram alcangados progressos quanto a
otimizacdo de catalisadores preparados pela redugéo
via acido citrico, pois os procedimentos realizados
neste trabalho permitiram obter materiais mais
ativos que o catalisador comercial E-TEK® para a
eletro-oxidacdo do metanol.

A concentracdo ideal de PtRu : acido citrico
giraem torno de 1:0,5 & 1:5 para o catalisador.

Da variacdo do meio reacional obtive-se para
adicdo etileno glicol e também para a adicdo de
hidréxido de potassio, eletrocatalisadores tdo ou
mais efetivos que o comercial E-TEK®.

Vé-se que mesmo utilizando-se apenas
etileno glicol como agente redutor, jA é possivel
obter um catalisador com desempenho superior ao
catalisador comercial. Entretanto foi observado
através deste trabalho um aumento de corrente de
oxidacdo do metanol, principalmente na regido de
potencial de interesse para aplicagdes em células a
combustivel (0,4 - 0,5V), quando realizada a
reducdo dos metais do eletrocatalisador na presenca
de etileno glicol + &cido citrico, onde o &cido citrico
agiria entdo como estabilizante da particula e o
etileno glicol como agente redutor.

O catalisador resultante da otimizacdo do
método de reducgdo por &cido citrico mais a adicao
de KOH ao meio reacional apresentou atividade
equivalente ao catalisador comercial E-TEK®.
Conseguiu-se uma razao atdmica Pt:Ru de 47:53
proxima a razdao nominal de 50:50. Também foi
possivel diminuir o tamanho da nanoparticula
metélica do catalisador pela metade (de "+11 para
5nm) resultando em um aumento da atividade
catalitica.
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