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RESUMO: Foi realizado um estudo da razão molar OH-/metais na preparação de eletrocatalisadores 

PtRuNi/C pelo método da redução por álcool.  Os eletrocatalisadores PtRuNi/C (20% em massa de metais e 
razão atômica Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foram preparados utilizando H2PtCl6.6H2O, RuCl3.1,5H2O  e NiCl2.6H2O 
como fonte de metais, etileno glicol como solvente e agente redutor e Carbon Vulcan XC72R como suporte.  A 
razão molar OH-/metais foi variada (valores entre 4 e 8) através da adição de uma solução KOH 1 mol.L-1.  Os 
eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados EDX, XRD e TGA. Observou-se que a redução dos íons Pt(IV) 
e Ru(III) ocorreu em toda a faixa  OH-/metais estudada, no entanto, a redução dos íons Ni(II) só ocorreu para 
valores iguais ou superiores a 6. Por outro lado, nestas condições a deposição total  das nanopartículas 
metálicas no suporte carbono não ocorreu, sendo observado valores de  cerca de 10% em massa de metais. 
Palavras-Chaves: eletrocatalisadores, PtRuNi/C, método da  redução por álcool. 
 
INTRODUÇÃO 
 

 As células a combustível que utilizam álcoois diretamente como combustível (Direct Alcohol Fuel Cell 
– DAFC) vêm despertando bastante interesse. O metanol é o combustível mais estudado e também o que 
apresenta os melhores resultados sendo os eletrocatalisadores PtRu/C (nanopartículas PtRu suportadas em 
carbono) os mais ativos [1,2]. Diversos estudos têm mostrado que a atividade dos eletrocatalisadores PtRu é 
bastante influenciada pelo método de preparação e que a adição de um terceiro ou quarto elemento a estes 
eletrocatalisadores os tornam mais ativos na eletro-oxidação do metanol [2,3]. Choi et al. [4] prepararam 
nanopartículas PtRuNi (razão atômica de 5:4:1) na forma de liga pelo método de redução com borohidreto  e 
mostraram que este material apresentou-se mais ativo na oxidação de metanol que  as nanopartículas PtRu (razão 
atômica de 1:1). Wang et al. [5] utilizaram como eletrocatalisador PtRuNi/C, o qual foi preparado com razão 
atômica 60:30:10 utilizando borohidreto como agente redutor, e também observaram uma melhora no 
desempenho em relação ao catalisador PtRu/C.  Martinez-Huerta et al. [6] prepararam eletrocatalisadores 
PtRuNi/C  pelos métodos coloidal e de microemulsão e também verificaram que a presença de níquel modificou 
o comportamento dos eletrocatalisadores PtRu/C na eletro-oxidação de metanol. Resultados similares foram 
descritos por Zhang et al. [7] para nanopartículas PtRuNi  preparadas por microemulsão. 

Recentemente, mostramos que os eletrocatalisadores PtRu/C  preparados pelo método da redução por 
álcool, desenvolvido no IPEN/CNEN-SP, mostraram-se bastante ativos na eletro-oxidação de álcoois [8]. Neste 
trabalho, estudamos o efeito da razão molar OH-/metais na preparação de eletrocatalisadores PtRuNi/C pelo 
método da redução por álcool e testamos na eletro-oxidação de metanol.   
 
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
Preparação e Caracterização dos Eletrocatalisadores PtRuNi/C 

O eletrocatalisador PtRuNi/C foi preparado pelo método da redução por álcool [8]. Foram utilizados 
H2PtCl6.6H2O (Aldrich), RuCl3.1,5H2O (Aldrich) e NiCl2.6H2O como fonte de metais, etileno glicol (Merck) 
como solvente e agente redutor e Carbon Vulcan XC72R como suporte. Os sais metálicos e o suporte de carbono 
foram adicionados a uma mistura de etileno glicol/água de 3/1 (v/v) e a mistura resultante foi tratada em banho 
de ultra-som por 5 min e após isso submetida a refluxo por 3 h. Após, o sólido será filtrado, lavado com água e 
seco a 70oC por 2 h. O eletrocatalisador PtRuNi/C (razão atômica Pt:Ru:Ni de 50:40:10) foi preparado com 20% 
de metais em massa. A razão molar OH-/metais foi variada (valores entre 4 e 8) através da adição de uma 
solução KOH 1 mol.L-1 ao meio reacional. Os materiais obtidos foram caracterizados por análise de raios-X por 
energia dispersiva (EDX), por difração de raios-X (XRD) e por análise termogravimétrica (TGA).  
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Eletro-oxidação de metanol  
A eletro-oxidação de metanol foi estudada por cronoamperometria usando a técnica de eletrodo de 

camada fina porosa [9]. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente utilizando solução 1,0 mol L-1 
de metanol em 0,5 mol L-1 de H2SO4 saturada com N2. Nestes experimentos os valores de corrente (I) são 
expressos em Amperes e normalizados por grama de platina (A gPt

-1). 
 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Foi realizado um estudo da razão OH-/metais na preparação dos eletrocaalisadores PtRuNi/C visando à redução 
dos íons metálicos, bem como, a deposição das nanopartículas formadas no suporte de carbono. Para isso, a 
razão OH-/metais foi variada entre 4 e 8 e os resultados são mostrados na Tabela 1. 
 
Tabela 1 - Razão atômica e tamanho médio de cristalitos dos eletrocatalisadores PtRuNi/C 50:40:10 variando a 
razão OH-/metais    
Razão molar OH-

/metais 
Pt:Ru:Ni EDX 
(razão atômica) 

Tamanho médio de 
cristalito (nm)*

Massa de metais TGA 
(%) 

4 50:48:02 2,0 20 
5 50:46:04 <2,0 20 
6 43:41:16 <2,0 11 
7 48:39:13 <2,0 11 
8 49 35 16 <2,0 10 

* Calculados a partir dos dados de XRD utilizando a equação de Scherrer 

 
As análises por EDX mostram que para razões OH-/ metais de 4 e 5 as razões atômicas obtidas são 

diferentes das razões nominais, sugerindo que os íons Ni (II) não foram reduzidas nestas condições. O testes 
qualitativos com dimetilglima realizados nestes meios reacionais após a separação do eletrocatalisador 
confirmou a presença de íons Ni (II). Para as razões OH-/metais entre 6 e 8 as razoes atômicas atômicas obtidas 
por EDX são semelhantes as razões nominais e nestes casos não foi detectada a presença de íons Ni (II) nos 
meios reacionais após a separação do eletrocatalisador. Para os eletrocatalisadores PtRuNi/C preparados 
utilizando uma razão OH-/metais de 4 e 5  a massa  de metais depositada no suporte de carbono foi cerca de 
20%, no entanto, nestas condições a redução e incorporação dos íons Ni (II) nas nanoparticulas não foi 
observada. Para os eletrocatalisadores PtRuNi/C preparados com razões OH-/metais entre 6 e 8, apesar dos íons 
Ni (II) terem sido reduzidos  nestas condições, a massa de metais depositada no suporte de carbono (ca. 10%) foi  
apenas  metade da massa nomimal.  Recentemente, um estudo do efeito do pH na preparação de eletrocatalisador 
PtRu/C utilizando etileno glicol como agente redutor mostrou que em condições similares às utilizadas neste 
trabalho, somente cerca da metade da massa de metais também foi depositada no suporte de carbono [10]. Na 
Fig. 1 são mostrados os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores PtRuNi/C preparados com diferentes 
razões OH-/metais.  
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FIGURA 1 – Difratogramas de raios X dos 
eletrocatalisadores PtRuNi/C preparados pelo método 
da redução por álcool. 
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FIGURA 2 - Comparação das curvas cronoamperométricas 
para os catalisadores PtRuNi/C variando o pH do meio 
reacional com potencial fixo de 500 mV por 30 min. 



XVII SIMPÓSIO BRASILEIRO DE ELETROQUÍMICA E ELETROANALÍTICA 

 

 
O material preparado com razão molar OH-/metais de 4 apresentou um tamanho médio de cristalito de 2 nm. 
Para os materiais preparados com razões OH-/metais entre 5 e 8, os tamanhos de cristalito apresentaram-se 
menores que 2nm. Para todo os eletrocatalisadores, são observados quatro picos em aproximadamente 2θ = 40o, 
47o, 67o e 82o, os quais são característicos da  estrutura cúbica de face centrada (CFC) de Pt e suas ligas [8]. Para 
os materiais preparados com razões OH-/metais entre 6 e 8 observa um pequeno deslocamento de picos relativos 
a fase CFC para ângulos maiores quando comparados aos materiais preparados com razões OH-/metais de 4 e 5, 
onde não observado a redução e incorporação dos íons Ni(II).  Isto sugere, portanto, a incorporação de Ni na fase 
CFC de Pt para os materiais preparados com razões entre 6 e 8. 

Na FIG 2 são apresentados os estudos de cronoamperometria em 500 mV por 30 min. De um modo 
geral, os catalisadores preparados com menor tamanho de cristalitos e nos quais os íons Ni (II) foram reduzidos e  
incorporados nas nanopartículas apresentam os melhores desempenhos frente a eletro-oxidação do metanol. 
Dessa forma, o eletrocatalisador PtRuNi/C preparado com razão OH-/metais de 6 apresentou o melhor 
desempenho para a eletro-oxidação do metanol seguido do eletrocatalisador preparado com razão OH-/metais de 
7; sendo o desempenho destes eletrocatalisadores superiores ao dos eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) preparado 
pela mesma metodologia e do eletrocatalisador comercial PtRu/C (50:50) da E-TEK.   

 
CONCLUSÕES 

O estudo do efeito da razão atômica OH-/metais (faixa entre 4 e 8) mostrou que a redução dos íons Pt(IV) e 
Ru(III) ocorreu em toda a faixa estudada, no entanto, a redução dos íons Ni(II) só ocorreu a partir de uma razão 
atômica OH-/metais igual a 6.  Por outro lado, a deposição total de metais sobre o suporte só foi observada para 
valores OH-/metais menores que 6 onde a redução dos íons Ni(II) não ocorreu. Portanto, nas condições 
estudadas, não foi possível encontrar as melhores condições, que permitam a redução dos íons Ni(II) e a 
deposição total das nanopartículas formadas no suporte de carbono. Assim, faz-se necessário um estudo mais 
detalhado a fim de encontrar as condições ideais, se é que estas existem, para que ocorra a redução dos íons 
metálicos e a deposição total das nanopartículas formadas no suporte de carbono. No entanto, como também 
observado por outros autores utilizando metodologias de preparação diferentes, os resultados obtidos neste 
trabalho mostram também que a incorporação do Ni nos eletrocatalisadores  PtRu/C permitiu obter materiais 
mais ativos para a eletro-oxidação do metanol. 
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