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Resumo

Neste trabalho sdo descritos os métodos mais relevantes de preparacio de eletro-
catalisadores contendo nanoparticulas metédlicas dispersas em carbono de alta 4rea
superficial para aplicagio em células a combustivel do tipo PEM (Membrana poli-
mérica trocadora de prétons). Sao apresentadas as vantagens e desvantagens de cada
método e alguns resultados de caracterizagio. O Grupo de Células a Combustiveis
do IPEN tem em seu programa um grande interesse no desenvolvimento de eletro-
catalisadores para aplicago em células a combustivel de baixa poténcia do tipo PEM.

Os resultados preliminares desse programa também sio apresentados.

Abstract

In this work the main preparation methods of electrocatalysts nanoparticles dis-
persed on high area carbon black were described for Proton Exchange Membrane
Fuel Cell (PEMFC) applications. Characterization results, advantages and disadvan-
tags of the methods were showed. The Fuel Cell Group of IPEN (Instituto de Pes-
quisas Energéticas e Nucleares, Sao Paulo, Brazil) has special interest in the develop-
ment of new electrocatalysts for Proton Exchange Membrane Fuell Cell (PEMFC)
applications. Partial results of the program were showed.
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1 INTRODUCAO

Nos dias de hoje, as principais fontes de energia, os combustiveis fésseis, sio uti-
lizados em mdquinas térmicas, em motores de combustdo interna (veiculos), em cal-
deiras industriais, entre outros. Estes combustiveis, além de nio renovaveis, produ-
zem quantidades considerédveis de poluentes como o CO,, CO, NO_, SO, hidro-
carbonetos e particulados, extremamente nocivos para a satide e responsdveis por
fendmenos atmosféricos indesejdveis como por exemplo, o efeito estufa e a chuva
4cidal.

Uma conversio mais eficiente de energia, partindo de fontes renovaveis ou nao,
aparece como uma necessidade cada vez mais crescente no mundo moderno. Existe
um grande interesse em se pesquisar sistemas de geragio de energia menos poluentes
e menos nocivos a saide do homem, tendo em vista o controle da polui¢ao ambien-
tal. Nos grandes centros urbanos, onde circulam diariamente um grande nimero de
vefculos movidos a combustiveis fdsseis, o problema de polui¢dao atmosférica estd
atingindo niveis alarmantes?.

As células a combustivel tém-se mostrado uma alternativa interessante e promis-
sora na solugio dos problemas da geracio de energia elétrica limpa com alta eficién-
cia, e apresentam grandes possibilidades para a conversio de energia no futuro. As
células atuais, mais eficientes, operam oxidando hidrogénio no anodo e reduzindo
oxigénio no citodo?. J4 se encontram no mercado células a combustivel com eficién-
cia elétrica de 45% e eficiéncia total superior a 80%, aproveitando-se, também, o
calor gerado pela prépria célula. Um problema ainda encontrado pela tecnologia de
células a combustivel é o seu elevado custo de entrada no mercado?™.

A platina é o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores das células a com-
bustivel de baixa temperatura de operagio, podendo ser usado tanto para a oxidagio
anddica quanto para a reducio catddica, elevando consideravelmente a cinética das
reagdes eletrddicas e possibilitando o uso tecnoldgico das células a combustivel. Por
outro lado, o alto custo da platina limita sua utilizagio. Com o advento dos eletro-
dos de difusao gasosa esta limitagao foi significativamente reduzida, pois a platina en-
contra-se dispersa em carbono de alta drea superficial, sendo necessiria pequenas
quantidades de metal (fracdes de mg/cm?) para catalisar as reagoes.

As reagbes que ocorrem nos eletrodos de difusao gasosa para o sistema H,/O, sao:

Anddica: H, = 2H* + 2¢” (1)
Catédica: _ O, + 2¢” + 2H* = H,0O ()
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O oxigénio pode ser obtido diretamente do ar, enquanto o hidrogénio pode ser
obtido pelo processo de reforma catalitica de um combustivel primdrio rico em
hidrogénio (renovavel ou nio). Neste processo uma certa quantidade de mondxido
de carbono ¢ formada como sub-produto da reagao. O mondxido de carbono leva a
um envenenamento da superficie da platina, pois se adsorve fortemente nesta super-
ficie (adsor¢ao quimica). Desse modo alguns ppm de CO na alimentagio de hidro-
génio levam a uma queda no desempenho da célula em mais de 80 %. Uma alterna-
tiva para contornar este problema ¢ adicionar um segundo metal a platina (co-cata-
lisador), por exemplo, o ruténio o qual leva & formacio de espécies oxigenadas em
potenciais inferiores a 0,25 V, facilitando a oxida¢ao do CO a CO,. Quando se uti-
liza somente platina as espécies oxigenadas sao formadas somente em potenciais aci-
ma de 0,8 V, diminuindo a eficiéncia do processo.

O hidrogénio apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura. A
compressdo, o armazenamento ¢ a distribui¢io do hidrogénio requerem tecnologias
relativamente sofisticadas e de custo elevado, o que dificulta o uso deste combustivel,
particularmente em certas aplicagdes que seriam de grande impacto, como a utilizagio
em vefculos. Devido a esta constatagio, tém surgido esforcos significativos para desen-
volver células a combustivel que possam operar diretamente com combustiveis liqui-
dos. Neste sentido, o dnico combustivel que atualmente apresenta resultados encoraja-
dores para sua oxidagio em eletrodos ¢ o metanol. O metanol tem sido utilizado dire-
tamente como combustivel em células de eletrélito polimérico sélido® 4. As células a
combustivel de metanol direto (CCMD) usam metanol na forma de vapor ou liquido
como combustivel e operam em baixas temperaturas (<100°C). A reagio de eletro-oxi-
da¢do completa do metanol envolve 6 elétrons, mas sua cinética ¢ bastante lenta, como
resultado da formagio de intermedidrios fortemente adsorvidos como o monéxido de
carbono (CO

cies que contem oxigénio (OH, H,O). A platina sozinha nio ¢ suficientemente ativa

). A oxidagao desses intermedidrios a CO, requer a adsorgao de espé-

para a oxidagao do CO_, a CO, e por isso se faz necessario utilizar materiais alternati-
vos como ligas de platina-ruténio, como no caso de células onde o hidrogénio estd con-
taminado por CO. Nestes catalisadores o metal ligado 4 platina forma éxidos superfi-
ciais em potenciais mais baixos facilitando a oxidagio dos intermedidrios da reagio®”.

As reagdes que ocorrem em células a metanol direto sdo:

4nodo: CH,OH + H,O — CO, + H" + 6e (3)
cétodo: 3/2 O, + 6e” + 6 H* = 3 H,0 (4)

Este trabalho descreve os diferentes métodos de preparacio de eletro-catalisado-

res nano-estruturados encontrados na literatura. Estes métodos permitem obter

materiais ativos para as rea¢des que ocorrem nas células a combustivel de baixa tem-
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peratura de operagdo, tanto para a oxidagio direta de um 4lcool, como de misturas
gasosas, por exemplo, hidrogénio contendo CO, provenientes da reforma de com-
bustiveis primdrios. Materiais nano-estruturados foram introduzidos como materiais
de interface hd duas décadas, para vérias aplicagdes. A principal caracteristica destes
materiais € sua elevada 4rea superficial por massa de material. Como conseqiiéncia,
estes materiais apresentam mudangas significativas em vidrias propriedades fisicas e
quimicas se comparados a fase macica.

Muitos estudos envolvendo estes materiais apresentam resultados inesperados e,
freqiientemente, contraditdrios, devido, principalmente, 2 falta de quantidade sufi-
ciente de materiais estatisticamente satisfatérios e diferencas considerdveis nas nano-
estruturas dos materiais produzidos por diferentes rotas de sintese. Assim, a menos
que estes materiais sejam completamente caracterizados, quanto ao seu tamanho, dis-
tribuicdo, poros, defeitos, impurezas, etc., torna-se muito dificil fazer uma compara-
¢do de propriedades de materiais obtidos por métodos diferentes.

Portanto, o estudo e o conhecimento destes métodos, bem como o desenvolvi-
mento de novos métodos de preparacio de catalisadores nano-estruturados de baixo
custo, visando um melhor desempenho para as células a combustivel sao cruciais para
o desenvolvimento desta tecnologia.

2 METODO DO ACIDO FORMICO

O método do 4cido férmico consiste na preparagio de eletrocatalisadores via
redugio quimica, visando uma alta atividade catalitica e uma quantidade reduzida de
metal nobre. O método do 4cido férmico foi desenvolvido no Instituto de Quimica
de Sao Carlos (Grupo Eletroquimica) com a finalidade de preparar catalisadores de
platina dispersa (Pt/C) para estudos em células a combustivel do tipo PEM2. Os ele-
trocatalisadores Pt/C preparados pelo método do é4cido férmico apresentaram alta
atividade catalitica tanto para a reacio de oxidagio de hidrogénio quanto para a rea-
¢ao de redugio de oxigénio. Posteriormente este método foi adaptado para prepara-
a0 de ligas de platina com certos metais de transi¢ao visando aplica¢des nos estudos
da eletro-oxidagio do metanol e etanol®. Para estes estudos o método mostrou-se
também eficiente para as reagdes estudadas. Atualmente em Sao Carlos sao realiza-
dos estudos em células a combustivel de metanol direto, as quais podem ser utiliza-
das em aplicagdes estaciondrias e méveis®.

O método do 4cido férmico apresenta algumas vantagens com relagao aos demais
métodos de preparacio existentes, pois neste método, nio hd necessidade de aplica-

. 27



IEEEss————  Revista Mackenzie de Engenharia e Computagio, Ano 4, n. 4, p. 23-44

¢oes de tratamentos térmicos dos eletrocatalisadores. Este método de preparagio
também apresenta uma metodologia bastante simples podendo ser preparados dois
ou até mais sistemas de eletrocatalisadores num curto espago de tempo.

Entretanto, existem limitagbes quanto 2 aplicagao deste método na preparagao de
catalisadores com altos teores do segundo metal. Atualmente, somam-se esforgos
para uma modifica¢io do método do 4dcido férmico, visando a solugio destas limita-
oes. Estes estudos visam aplicagbes em células a combustivel onde o hidrogénio é

obtido pelo processo de reforma do combustivel.

2.1 Descri¢ao do método do acido fé6rmico

Neste método, inicialmente o Carbon Black (Vulcan XC-72) ¢ adicionado a uma
solucio de 4cido férmico. Esta mistura é aquecida a 80°C e uma solugao contendo
os sais de platina e do co-catalisador é adicionada em etapas. Para o controle da redu-
¢do, utiliza-se o iodeto de potdssio com a finalidade de indicar a presenca de platina
em solugio (vermelho intenso). Apds a redugdo total da platina nio se observa mais
o tom avermelhado e novas adi¢ées de solugao podem ser realizadas. Apés a redugao
total da platina, o catalisador ¢ filtrado, seco e triturado®.

2.2 Caracterizagao dos eletrocatalisadores preparados pelo
método do 4cido fé6rmico

Oliveira Neto e colab.? sintetizaram catalisadores de platina-ruténio e platina-
molibdénio e caracterizaram pelas técnicas de difragdo de raios-X e por EDX (espec-
troscopia de dispersdo de raios-X). A caracterizagio eletroquimica foi realizada por
voltametria ciclica. Os resultados de difragao de raios-X para platina-ruténio e plati-
na-molibdénio indicaram uma estrutura ctibica de face centrada e que os materiais
encontram-se na forma de ligas®. Nas Tabelas 1 e 2 estdo ilustrados os valores da com-
posi¢do atdmica relativa nominal e o tamanho médio de particulas das ligas de plati-

na-ruténio e de platina-molibdénio dispersas em carbono de alta 4rea superficial.

9 _____________________________________________________________________________|]
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TABELA 1

Resultados de EDX e tamanho médio de particulas (difracao de raios-X) das ligas de pla-
tina-ruténio preparadas em laboratéorio em diferentes composigdes atémicas®

90: 10 88 12 4,0

70 : 30 71 29 4,2

Os resultados de tamanho de particula obtidos por difragio de raios-X para as
ligas de platina-ruténio e platina-molibdénio preparadas pelo método do 4cido for-
mico mostraram que hd uma otimizago nos tamanhos de particula entre 3,0 ¢ 5,0

nmé®.

TABELA 2

Resultados da analise de EDX e tamanho médio das particulas (difragao
de raios-X) das ligas de platina-molibdénio preparadas em laboratério
em diferentes composicoes atdémicas relativas nominais®

90: 10 86

70:30 67

Na Tabela 3 sao mostrados os valores de tamanho de particula obtidos com a téc-
nica de microscopia eletronica de transmissio (MET) das ligas de platina-ruténio e
do catalisador comercial E-TEK.

_____________________________________________________________________)
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TABELA 3

Valores de tamanho de particula obtidos com a técnica de MET
das ligas de platina-ruténio e do catalisador comercial E-TEK

Tamanho de particulas Pt:Ru (90:10) Pt:Ru (80:20) Pt:Ru (70:30) Pt:Ru (60:40) Pt:Ru (90:10)

(nm) (%) (%) (%) (%) E-TEK (%)
1,6 a2,56 48,6 16,5 22,9 46,9 20,8

a2 47,9 50,6 62,5 48,9 63,4

3.8 2,7 17,5 8,2 2,6 9,6
4,8a6,4 0,8 15,4 6,0 1,6 6,2

Os resultados de microscopia eletronica de transmissio mostraram uma faixa
estreita de distribui¢Ao no tamanho de particulas para os catalisadores de platina-
ruténio e para o catalisador E-TEK®. Os catalisadores apresentam particulas com
tamanhos variando de 1,6 a 6,4 nm, sendo que, na maioria dos casos, 0 maior nime-
ro de particulas encontram-se na faixa de 3,2 nm. Estes resultados estao em acordo
com a técnica de difragio de raios-X onde o tamanho médio das particulas estd entre
3,0 e 4,5 nm®.

No Grifico 1 sio mostrados os resultados obtidos por voltametria ciclica para a
eletro-oxidagio do metanol na presenca dos catalisadores Pt-Ru obtidos pelo méto-
do do 4cido férmico e do catalisador comercial E-TEK®.

10| 0,1 mol L'CH_OH

I/ Ag™ Pt
()]

0,2 0,4 0,6 0,8
E/ Vvs. ERH

Grafico 1 Comparacao das correntes dos catalisadores de platina ruténio preparados

pelo método do acido férmico com relagdo ao catalisador comercial E-TEK a 10 mVs™,

considerando-se apenas a varredura anodica em 0,5 mol Lt de H,S0, na presenca de
metanol 0,1 mol L™ corrigidos com relacao ao eletrolito suporte®.

o __________________________________________________________________________|]
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Em destaque temos os resultados do catalisador comercial E-TEK (50%Pt
50%Ru, 20% em massa). As ligas de platina com 10%, 20% e 30% de ruténio apre-
sentam uma melhor atividade catalitica em relagio ao catalisador comercial da E-
TEK em toda a faixa de potencial estudada. Considerando a faixa de potencial para
aplicagoes tecnoldgicas podemos dizer que as ligas com 10 e 20% de ruténio apre-
sentam-se mais ativas para a eletro-oxidagio do metanol.

O catalisador com 40% de ruténio apresenta pior desempenho em relagio aos
outros catalisadores de ruténio, mas sua atividade catalitica ¢ superior em relagio ao
catalisador comercial da E-TEK até potenciais de 0,45V. Acima destes potenciais o
catalisador da E-TEK apresenta melhor desempenho®.

Os resultados da Figura 1 estao em acordo com os obtidos por Gasteiger e colab.?,
onde ligas com teores em torno de 10% de ruténio, preparadas pelo método de depo-
sicdo eletroquimica, foram as mais ativas para a eletro-oxidagio do metanol. Isto
ocorre porque hd um nimero méximo de dtomos de platina necessdrios para adsor-
¢do dissociativa do metanol enquanto o ruténio fornece espécies OH em sitios adja-

centes’.

3 METODO DE PRECIPITACAO

O método de precipitagio é um método de redugio quimica muito utilizado.
Ele consiste na preparagio de uma solugdo dgua: metanol (1:1), onde se adiciona a
massa de sal desejada para preparar a liga e hidréxido de amonio para haver uma
dissolugdo completa do sal. Apds adiciona-se o catalisador Pt/C e a mistura é colo-
cada no ultrasom, filtrada e seca. Ao final esta mistura deve ser tratada em atmosfe-
ra redutora!®. Os sais mais indicados para este tipo de redugio sdo os sulfatos e
nitratos.

Oliveira Neto e colab.!! utilizaram o método de precipitagio para a confecgio
de eletrodos de difusio gasosa para o estudo da reagio de reducio de oxigénio. Para
estes estudos foram utilizadas ligas de platina-cobalto preparadas com diferentes
composi¢des atdmicas. No Gréfico 2 sio mostradas as curvas de polarizagao obtidas
para os eletrodos preparados a partir de 20%Pt/C E-TEK, ligas de platina-cobalto
(90%Pt/10%Co) e (70%Pt/30%Co).
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T T T T T T
1,0 T, =80°C, T, =85°C, T, =95°C - 1/1 atm 1
0,4 mg Pt/cm?- 1,1mg Nafion/cm?- Membrana 117
0,8F .
4
4}
64 84 .
> 0,6 ] 8y B
~ Gq
L ‘ % ¢
0,4 gy o 1
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B Pt tr.térm. 1000°C o A
0,2F o 70Pt30Co (% atomos) g7
A 90Pt10Co (% atomos)
O O 1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

i/ Acm?

Grafico 2 Curvas de polarizacao de estado estacionario dos eletrodos
preparados a partir de 20%Pt/C, ligas de platina-cobalto (90%Pt/10%Co)
e (7T0%Pt/30%Co). Foram utilizadas as seguintes condi¢cdes de operagao:

Tcel= 800C, temperatura do O,= 850C, temperatura do H,= 95°C,
0,4 mg Pt/cm?, pressdo do O, (1 atm) pressdo do H, (1 atm)*

Os eletrodos preparados a partir de ligas de platina-cobalto apresentaram ativida-
des cataliticas semelhantes aos eletrodos preparados a partir do pé 20%Pt/C nas con-
di¢oes de temperatura e pressio. O aumento de teor de cobalto na liga nao acarreta
numa diminui¢io da atividade catalitica nas composigdes atdmicas (90%Pt/10%Co)
e (70%Pt/30%Co). Os resultados mostraram que ligas de platina-cobalto poderiam
ser preparadas por outros métodos e testadas frente a reagao de redugio de oxigénio.
Estes estudos tem sido realizados pelo grupo de eletroquimica de Sao Carlos.

4 METODO DE BONNEMANN

O método de Bénnemann, também conhecido como método coloidal, pode ser
aplicado para a obtengio de catalisadores mistos ou sistemas de catalisadores, ternd-
rios e quaterndrios, sobre carvao ativo e carvao ativo grafitizado. Esta metodologia é
aplicada com sucesso para a obtengdo de eletrocatalisadores a base de platina e ligas
contendo metais (e/ou 6xidos de metais), em particular, Sn, V, W e Mo e demais ele-
mentos de transicio, como Cu, Fe, Co e Ni'*1,

3
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Este método, numa versio modificada'?, consiste na preparagao de um sistema
coloidal em atmosfera inerte, utilizando-se solventes e sais desidratados, o que enca-
rece 0 método.Os sais anidros dos metais sao dissolvidos nas propor¢oes desejadas em
tetraidrofurano (THF) anidro ([H,0O]< 0,005 %) junto com uma quantidade apro-
priada de brometo de tetraoctilaménio (N(oct),Br). O agente redutor ¢ preparado
com a mistura de solugoes de N(oct),Br em THF e uma solugdo de trietilidroborato
de potédssio (KHB(et),) em THE Forma-se entdo uma solugao de trietilidroborato de
tetraoctilaménio (N(oct);HB(et),), um forte redutor. A sintese do agente redutor é
representada na reagdo 5:

N(oct),Br + KHB(et); = N(oct) HB(et), + KBr (5)

Para a redu¢do dos fons metélicos utiliza-se uma vez e meia a quantidade este-
quiométrica da solugao de N(oct) HB(et),, que ¢ adicionada a solugao de sais dos
metais a 40 °C sob agitagdo. A redugio pode ser observada pelo escurecimento e gera-

¢ao de hidrogénio como mostrado na equagio 6:

MeX + N(oct)4HB(et)3 — Me*[N(oct), ] + nB(et)3 +n/2H, 1 (6)
Coléide

A dispersio coloidal é entdo agitada a temperatura ambiente e o coléide é forma-
do pela adsor¢ao do fon [N(oct),]* na superficie do metal/liga dos metais, o que
garante a dimensio nanométrica das particulas e sua grande solubilidade em solven-
tes organicos. Todas as etapas até a formacio do coldide sao realizadas em atmos-
fera inerte e seca. Um modelo da nanoparticula estabilizada ¢ apresentado no De-
senho 1'2. Apés a agitagdo, a dispersao coloidal é vagarosamente adicionada a sus-
pensdo de suporte de negro de fumo (carbon black) em THE

Residuos de fons [N(oct),]* ainda permanecem ligados as nanoparticulas preju-
dicando a operagio inicial da célula. Segundo Schmidt e colab.!® pode-se oxidar os
fons [N(oct),]* com a passagem de um fluxo de 10 % oxigénio/90 % nitrogénio
seguido de um fluxo de hidrogénio a 300 °C.
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Desenho 1 Modelo da nanoparticula estabilizada®?.

4.1 Caracterizagao dos eletrocatalisadores preparados pelo

método de BONNEMANN

Franco e colab.!” sintetizaram eletrocatalisadores a base de platina, ruténio e molib-
dénio pelo método de Bénnemann. A composicio estequiométrica e a quantidade de
metais foram determinadas pela técnica de fluorescéncia de raios-X (Tabela 4).

TABELA 4

Quantidade de metal e composicao molar dos metais
do eletrocatalisador PtRuMo (1;1:1)%7.

Elemento % Massa % Atomica
Pt 5,0 48
Ru 2,8 52

Na tabela 4 estao presentes os resultados obtidos para a platina e o ruténio. A and-
lise para o molibdénio nio foi realizada por falta de um padrio adequado de molib-
dénio. A relagio estequiométrica dos nanocristais e a composigio da superficie foram
determinadas pelas técnicas de nano-EDX e espectroscopia fotoeletronica de raios-X,
respectivamente. Os resultados sao mostrados nas Tabelas 5 e 6.
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TABELA 5

Nano-EDX dos eletrocatalisadores®’

PtRuMo (1:1:1) PtRuMo (1:1:0,5)
Elemento % Massa % Atomica % Massa % Atomica
Pt 52 35 49 32
Ru 21 28 25 B8]
Mo 27 37 26 35

Os resultados da Tabela 6 mostram que a platina encontra-se na forma de liga e
espécies oxidadas, enquanto que, o ruténio e o molibdénio encontram-se na forma
de éxidos!.

TABELA 6

Medidas de espectroscopia fotoeletrénica de raios X para PtRuMo (1:1:1)Y7

Elemento Pico de energia (eV) Estado
Platina 72,1 Pt(liga)
74,2 Pto,
Ruténio 463,1 RuO,
465,6 Ru0,.xH,0
Molibdénio 232,1 (NH),Mo00,
232,8 MoO,

Os resultados da técnica de voltametria ciclica mostraram que a superficie dos
eletrocatalisadores sem tratamento térmico poderia estar recoberta por espécies pro-
venientes do agente redutor. Para confirmagio destes resultados foram realizados
experimentos utilizando a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho. No
Gréfico 3 ¢ mostrado o espectro de infravermelho na regido de 4000 a 1000 cm' em
suspensdo de CCl, para o catalisador de Pt:Ru:Mo (1:1:1), sem tratamento térmico

e o tratado termicamente'®.
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Grafico 3 Espectro de infravermelho na regido de 4000 a 1000 cm?
em suspensao de CCl, para o catalisador de Pt:Ru:Mo (1:1:1),
sem tratamento térmico e o tratado termicamente.

O espectro de infravermelho do catalisador sem tratamento térmico revelou a
presenca de impurezas na superficie. Este espectro mostrou a presenca de bandas na
regido dentre 2900 e 2800 cm!, correspondente ao estiramento CH, e CH, assimé-
trico e simétrico da espécie tetraoctilaménio!®.

A microscopia eletrénica de transmissao do eletrocatalisador PtRuMo (1:1:1)
mostrou que os cristais apresentam-se bem distribuidos e tamanho de particulas de

cerca de 2,0 + 0,5nm (Fotografia 1).

36



Métodos de Preparacio de Eletrocatalisadores Contendo Nanoparticulas Dispersas em Carbono de Alta Area Superfical mmm

Fotografia 1 Micrografia eletronica de transmissao
do eletrocatalisador Pt:Ru:Mo (1:1:1).

No Griéfico 4 ilustra-se uma comparagio dos valores de correntes por grama de Pt
dos diferentes catalisadores preparados pelo método de Bonnemann em 1mol L'! de
metanol, considerando-se apenas a varredura anddica obtidas por voltametria ciclica.

30 1,0 mol L" CH,OH
i
1| — rtc i
25 --- PtRu(1:1) (c) 1 i
©or PtRu(1:1) (2) i
4 --=-- Pt:Ru:Mo (1;1:0.5) F
r 20 —— PtRuMo (1:1:0.5) TT F
- = Pt:RUMo (1:1:1) TT RS
W 45| —.— Pty (1:1) E
< x  Pt:Dy (1:1) TT
104 A
5_
0,50 0,75
E/ VvsERH

Grafico 4 Comparacao dos valores de corrente para Pt:Ru (1:1), Pt:Ru:Mo (1:1:0,5),
Pt:Ru:Mo (1:1:0,5)TT, Pt:Ru:Mo (1:1:1)TT, Pt:Dy (1:1) e Pt:Dy (1:1)
com tratamento térmico (TT) preparados pelo método de Bénnemann,
considerando-se apenas a varredura anddica, sendo esta corrigida pelo
voltamograma base, ou seja, pelo voltamograma em H2S04 0,5 mol L.
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Em 0,5 V, potencial de interesse em aplicagdes tecnoldgicas, o catalisador de
Pe:Ru:Mo (1:1:1) com tratamento térmico (TT) apresenta um melhor desempenho
com relagio aos demais catalisadores para a oxidagio do metanol. Em potenciais aci-
ma de 0,75V os sistemas Pt:Dy (1:1) apresentam um melhor desempenho com rela-
¢io aos demais catalisadores. Esta evidéncia faz destes sistemas uma formulago pro-
missora para oxidar CO a CO,'#2°.

No Grifico 4 nota-se que todos os eletrocatalisadores preparados pelo método de
Bénnemamm apresentam um melhor desempenho em relagdo a platina dispersa.
Este fato ilustra o efeito benéfico da adi¢ao do segundo e terceiro metal a platina por
este método, acarretando em um menor envenenamento do catalisador!8-20.

No Gréfico 5 sio comparados os valores de corrente por grama de Pt dos diferen-
tes catalisadores preparados pelo método de Bénnemann em solugio 1mol L' de
CH,OH, considerando-se apenas a varredura anddica obtidas por voltametria ciclica.

8
1.0 mol L'CH,0H
6_
¥ —— Pt:Ru:Ni (1:1:0.5)TT
< m—— Pt:Ru:Ni (1:1:0.5)
a0 44 | ----- Pt:Ru:Ni (1:1:1)
< ... PLRwNi(1:1:1) T
2_
0 T N
0,25 0,50 0,75

E / Vvs RHE

Grafico 5 Comparacao dos valores de corrente para Pt:Ru:Ni (1:1:0,5), Pt:Ru:Ni
(1:1:1), Pt:Ru:Ni (1:1:0,5) TT e Pt:Ru:Ni (1:1:1)TT preparados pelo método de
Bonnemann, considerando-se apenas a varredura anddica, sendo esta corrigida

pelo voltamograma base, ou seja, pelo voltamograma em H,SO, 0,5 mol Lt

Observa-se no Gréfico 5 que os sistemas Pt:Ru:Ni tratados termicamente (T'T)
apresentam uma maior atividade com relagdo aos catalisadores nio tratados. Estes
resultados confirmam a necessidade de tratamentos térmicos para os catalisadores
preparados pelo método de Bonnemann?!. Uma explicagao para este resultado é que
os sitios de platina, responsdveis pela adsor¢io do metano,l poderiam estar recober-
tos por espécies organicas provenientes do agente redutor (ver Fig. 4) acarretando em
uma menor possibilidade da adsor¢io deste sobre os sitios de platina e ocasionando

menores valores de corrente de oxidagio?
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5 METODO WATANABE

O método Watanabe apresenta uma rota alternativa de preparagio de ligas bind-
rias Pt:Ru, visando estudos das reagoes de eletro-oxidagao do metanol, etanol e oxi-
da¢ao do monéxido de carbono. Este método também apresenta catalisadores ativos
para a oxidagio do CO, onde melhores resultados sio obtidos com relagao ao catali-
sador comercial da E-TEK. A desvantagem do método estd relacionada ao fato des-
te se restringir apenas A preparacio de catalisadores do tipo Pt:Ru.

O método Watanabe permite, de uma maneira simples, obter catalisadores de
alta 4rea superficial (80 m%g!) e tamanho médio de particulas de 3 a 4 nm.

A redugio do 4cido cloroplatinico ¢ feita pela adigao de bissulfato de sédio em
pd, que provoca uma intensa evolu¢io gasosa. Com a adi¢io de perdxido de hidro-
génio a coloragio da solugio muda, lentamente, para o amarelo limpido, acompa-
nhado pela redugio do pH da solu¢do. Posteriormente o pH ¢ ajustado para 5 pela
adigdo de hidréxido de sédio. A solugio contendo a quantidade de ruténio desejada
¢ adicionada gota a gota resultando em um produto coloidal marrom, seguida por
uma intensa evolugio de oxigénio. Depois de cessada a evolugio gasosa, adiciona-se
negro de fumo 2 solu¢io, que deve ser intensamente agitada. A deposi¢ao completa
ocorre dentro de 30 minutos. Posteriormente, o catalisador suportado ¢ lavado para
se remover tracos de cloretos e seco a 60 °C%,

6 METODO DA DEPOSICAO ESPONTANEA

Um grande esfor¢o vem sendo realizado nos tltimos anos para desenvolver um
sistema de eletrocatalisadores que apresente alta atividade e uma quantidade reduzi-
da de metal nobre. Recentemente, Adzic e colab.?*2° relataram um novo método de
preparagio do eletrocatalisador Pt:Ru, o qual reduz consideravelmente a quantidade
de platina. Segundo os autores, somente um quarto de uma monocamada de platina
sobre nanoparticulas de ruténio resulta em um eletrocatalisador com maior ativida-
de ¢ tolerAncia ao envenenamento da Pt pelo mondxido de carbono, para oxidagoes
de misturas H,/CO, que os eletrocatalisadores comerciais contendo ligas Pt:Ru. O
método de preparagio deste eletrocatalisador envolve a deposi¢ao espontinea de pla-
tina sobre nanoparticulas de ruténio suportadas em carbono, sem a aplica¢io de um
potencial externo. Inicialmente, as nanoparticulas de ruténio suportadas no carbono
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Vulcan XC-72 sio tratadas sob atmosfera de hidrogénio a 300 °C por 2 h. Posterior-
mente, s3o esfriadas & temperatura ambiente e imersas em uma solugio contendo
fons [PtCl]*. O procedimento completo ¢é realizado em atmosfera de hidrogénio
e/ou argdnio e a quantidade de platina disponivel para a deposi¢ao espontinea é con-
trolada pela concentra¢io e volume da solugio de imersao. Dessa forma ocorre a for-
magio de depésitos de platina na forma de monocamadas até multicamadas, sem a
aplicag¢io de um campo externo.

Em rela¢do ao mecanismo da deposi¢io espontinea de um metal nobre sobre
outro metal ainda no existe um consenso. A deposi¢ao pode ser atribuida a uma rea-
¢o quimica com o hidrogénio adsorvido ou a um mecanismo envolvendo a forma-
¢ao de espécies M-OH na superficie. Neste caso, a interagio do ruténio com as molé-
culas de 4gua pode ser intensificada na presenca de eletrdlitos contendo espécies oxi-
dantes, como fons de metais nobres, os quais podem promover a oxidagao do ruté-
nio (Eq. 7 ¢ 8).

Ru® + x(H,0) _ RuOXHy + 2x-y)H* + 2x-y)e 7)
[PtClG]Z’ +4e _ Pt° + 6ClI- (8)

A atividade catalitica dos eletrocatalisadores Pt:Ru, obtidos pela deposi¢ao espon-
tAnea, pode ser determinada a partir de experimentos com eletrodo de camada fina
porosa utilizando o disco anel rotativo. Na oxidagao de H, em H,SO, 0,5 mol L' a
25 °C, as atividades foram cerca de trés vezes maiores, considerando-se a densidade
de corrente por massa de platina, quando comparadas ao eletrocatalisador comercial
da E-TEK (liga Pt:Ru)**. Quando a oxidagio de H, ¢ realizada na presenca de
100 ppm de CO os eletrocatalisadores obtidos por deposi¢ao espontinea apresenta-
ram uma perda de atividade de 15 % apds 1 h, enquanto que, a perda do eletrocata-
lisador da E-TEK foi maior que 50 %. Esta significante tolerincia ao CO, mostrada
a temperatura ambiente, pode ser intensificada na operagio da célula a combustivel
a aproximadamente 80 °C. A alta tolerancia ao CO deve-se, provavelmente, & com-
binagio de efeitos eletronicos e de um mecanismo bifuncional?. Como conseqiién-
cia das propriedades eletronicas modificadas da monocamada de platina sobre o ruté-
nio, espera-se que a ligacao do CO com a platina e o ruténio seja mais fraca quando
comparadas a dos metais em fases puras. O mecanismo bifuncional ¢ fregiientemen-
te citado na literatura para sistemas Pt:Ru, devido a formagio de espécies RuOH a
baixos potenciais, facilitando a oxidagio do CO*.

Wieckowski e colab.””-?® prepararam eletrocatalisadores através da deposi¢ao
espontinea de ruténio sobre nanoparticulas de platina e testaram suas atividades na
oxidagao de metanol. A deposi¢io espontinea envolveu a imersio da platina numa
solucdo de cloreto de ruténio. Os eletrocatalisadores obtidos foram duas vezes mais
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ativos, em termos de densidade de corrente por drea superficial de platina, que os
catalisadores comerciais.

Os estudos preliminares desenvolvidos no IPEN utilizando o método da deposi-
3o espontinea mostraram-se bastante promissores”. Os resultados de voltametria
ciclica frente a eletro-oxidagio do metanol, considerando-se apenas a varredura ané-
dica, para os sistemas Pt:Ru estdo apresentados no Gréfico 6.

1,0
1.0 mol L" CH,OH
0,8
S — Pt/C !
K] = 10 % Ru/C /
AR I PtRu/C est 10% Ru 15 min S
3 —— PtRu/C est 20% Ru 15 min| .’
= —a—PtRu/C est 20% Ru 30 min I,’
[&]
o 0,44
©
o0
~ 0,24
0,0 T - T T
0,4 0,6 0,8 1,0
E/ Vvs ERH

Grafico 6 Eletro-oxidacao do metanol para os diferentes
eletrocatalisadores, considerando-se a varredura anddica

No Gréfico 6 pode-se observar que em torno de 0,5 V, potencial de interesse em
aplicagoes tecnoldgicas de células a combustivel, o catalisador de Pt:Ru/C com 15
min de tempo de deposicio, e 10 % Ru, apresentam-se maiores valores de intensida-
de de corrente, com relagao aos demais eletrocatalisadores, indicando ser este um sis-
tema promissor para futuros testes em células a combustivel de metanol direto. Os
sistemas de Pt:Ru/C apresentam melhor desempenho em relagdo a Pt/C nos poten-
ciais de interesse. Estes resultados ilustram o efeito benéfico da adi¢io de co-catalisa-

dores A platina®.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Todos os métodos descritos neste trabalho geram materiais ativos para aplicagdo
em células 2 combustivel tipo PEM. Os métodos do 4cido férmico e deposi¢ao

espontdnea mostram-se como rotas alternativas bastante vidveis para a preparagio de
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catalisadores para células a combustivel, pois apresentam uma metodologia simples
para a preparacdo resultando em um custo menor. O método do 4cido férmico pre-
cisa ser modificado visando A preparagio de catalisadores com altos teores do segun-
do metal. O Método de Bénnemmann por ter um custo mais elevado apresenta-se
com uma alternativa para estudos académicos, jé que apresenta algumas vantagens
com relagdo aos demais métodos, mas a sua comercializagao nao ¢ muito provével. O
método de Watanabe é um excelente método para produgio de catalisadores de pla-
tina-ruténio, mas quanto & preparagio de outros tipos de eletrocatalisadores apresen-
ta limitagoes.
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