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Resumo
Neste trabalho são descritos os métodos mais relevantes de preparação de eletro-

catalisadores contendo nanopartículas metálicas dispersas em carbono de alta área
superficial para aplicação em células a combustível do tipo PEM (Membrana poli-
mérica trocadora de prótons). São apresentadas as vantagens e desvantagens de cada
método e alguns resultados de caracterização. O Grupo de Células a Combustíveis
do IPEN tem em seu programa um grande interesse no desenvolvimento de eletro-
catalisadores para aplicação em células a combustível de baixa potência do tipo PEM.
Os resultados preliminares desse programa também são 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, São 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 INTRODUÇÃO

Nos dias de hoje, as principais fontes de energia, os combustíveis fósseis, são uti-
lizados em máquinas térmicas, em motores de combustão interna (veículos), em cal-
deiras industriais, entre outros. Estes combustíveis, além de não renováveis, produ-
zem quantidades consideráveis de poluentes como o CO2, CO, NOx, SOx, hidro-
carbonetos e particulados, extremamente nocivos para a saúde e responsáveis por
fenômenos atmosféricos indesejáveis como por exemplo, o efeito estufa e a chuva
ácida1.

Uma conversão mais eficiente de energia, partindo de fontes renováveis ou não,
aparece como uma necessidade cada vez mais crescente no mundo moderno. Existe
um grande interesse em se pesquisar sistemas de geração de energia menos poluentes
e menos nocivos à saúde do homem, tendo em vista o controle da poluição ambien-
tal. Nos grandes centros urbanos, onde circulam diariamente um grande número de
veículos movidos a combustíveis fósseis, o problema de poluição atmosférica está
atingindo níveis alarmantes2.

As células a combustível têm-se mostrado uma alternativa interessante e promis-
sora na solução dos problemas da geração de energia elétrica limpa com alta eficiên-
cia, e apresentam grandes possibilidades para a conversão de energia no futuro. As
células atuais, mais eficientes, operam oxidando hidrogênio no ânodo e reduzindo
oxigênio no cátodo2. Já se encontram no mercado células a combustível com eficiên-
cia elétrica de 45% e eficiência total superior a 80%, aproveitando-se, também, o
calor gerado pela própria célula. Um problema ainda encontrado pela tecnologia de
células a combustível é o seu elevado custo de entrada no mercado2–4.

A platina é o principal metal utilizado nos eletrocatalisadores das células a com-
bustível de baixa temperatura de operação, podendo ser usado tanto para a oxidação
anódica quanto para a redução catódica, elevando consideravelmente a cinética das
reações eletródicas e possibilitando o uso tecnológico das células a combustível. Por
outro lado, o alto custo da platina limita sua utilização. Com o advento dos eletro-
dos de difusão gasosa esta limitação foi significativamente reduzida, pois a platina en-
contra-se dispersa em carbono de alta área superficial, sendo necessária pequenas
quantidades de metal (frações de mg/cm2) para catalisar as reações.

As reações que ocorrem nos eletrodos de difusão gasosa para o sistema H2/O2 são:

Anódica: H2 → 2H+ + 2e– (1)
Catódica: _ O2 + 2e– + 2H+ → H2O            (2)



O oxigênio pode ser obtido diretamente do ar, enquanto o hidrogênio pode ser
obtido pelo processo de reforma catalítica de um combustível primário rico em
hidrogênio (renovável ou não). Neste processo uma certa quantidade de monóxido
de carbono é formada como sub-produto da reação. O monóxido de carbono leva a
um envenenamento da superfície da platina, pois se adsorve fortemente nesta super-
fície (adsorção química). Desse modo alguns ppm de CO na alimentação de hidro-
gênio levam a uma queda no desempenho da célula em mais de 80 %. Uma alterna-
tiva para contornar este problema é adicionar um segundo metal à platina (co-cata-
lisador), por exemplo, o rutênio o qual leva à formação de espécies oxigenadas em
potenciais inferiores a 0,25 V, facilitando a oxidação do CO a CO2. Quando se uti-
liza somente platina as espécies oxigenadas são formadas somente em potenciais aci-
ma de 0,8 V, diminuindo a eficiência do processo.

O hidrogênio apresenta alguns inconvenientes operacionais e de infra-estrutura. A
compressão, o armazenamento e a distribuição do hidrogênio requerem tecnologias
relativamente sofisticadas e de custo elevado, o que dificulta o uso deste combustível,
particularmente em certas aplicações que seriam de grande impacto, como a utilização
em veículos. Devido a esta constatação, têm surgido esforços significativos para desen-
volver células a combustível que possam operar diretamente com combustíveis líqui-
dos. Neste sentido, o único combustível que atualmente apresenta resultados encoraja-
dores para sua oxidação em eletrodos é o metanol. O metanol tem sido utilizado dire-
tamente como combustível em células de eletrólito polimérico sólido3, 4. As células a
combustível de metanol direto (CCMD) usam metanol na forma de vapor ou líquido
como combustível e operam em baixas temperaturas (<1000C). A reação de eletro-oxi-
dação completa do metanol envolve 6 elétrons, mas sua cinética é bastante lenta, como
resultado da formação de intermediários fortemente adsorvidos como o monóxido de
carbono (COads). A oxidação desses intermediários a CO2 requer a adsorção de espé-
cies que contem oxigênio (OH, H2O). A platina sozinha não é suficientemente ativa
para a oxidação do COads a CO2 e por isso se faz necessário utilizar materiais alternati-
vos como ligas de platina-rutênio, como no caso de células onde o hidrogênio está con-
taminado por CO. Nestes catalisadores o metal ligado à platina forma óxidos superfi-
ciais em potenciais mais baixos facilitando a oxidação dos intermediários da reação5-7.
As reações que ocorrem em células a metanol direto são:

ânodo: CH3OH + H2O → CO2 + H+ + 6e– (3)
cátodo: 3/2 O2 + 6e– + 6 H+ → 3 H2O                            (4)

Este trabalho descreve os diferentes métodos de preparação de eletro-catalisado-
res nano-estruturados encontrados na literatura. Estes métodos permitem obter
materiais ativos para as reações que ocorrem nas células a combustível de baixa tem-
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peratura de operação, tanto para a oxidação direta de um álcool, como de misturas
gasosas, por exemplo, hidrogênio contendo CO, provenientes da reforma de com-
bustíveis primários. Materiais nano-estruturados foram introduzidos como materiais
de interface há duas décadas, para várias aplicações. A principal característica destes
materiais é sua elevada área superficial por massa de material. Como conseqüência,
estes materiais apresentam mudanças significativas em várias propriedades físicas e
químicas se comparados à fase maciça.

Muitos estudos envolvendo estes materiais apresentam resultados inesperados e,
freqüentemente, contraditórios, devido, principalmente, à falta de quantidade sufi-
ciente de materiais estatisticamente satisfatórios e diferenças consideráveis nas nano-
estruturas dos materiais produzidos por diferentes rotas de síntese. Assim, a menos
que estes materiais sejam completamente caracterizados, quanto ao seu tamanho, dis-
tribuição, poros, defeitos, impurezas, etc., torna-se muito difícil fazer uma compara-
ção 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 preparação de catalisadores nano-estruturados de baixo
custo, visando um melhor desempenho para as células a combustível são cruciais para
o desenvolvimento desta tecnologia.

2 MÉTODO DO ÁCIDO FÓRMICO

O método do ácido fórmico consiste na preparação de eletrocatalisadores via
redução química, visando uma alta atividade catalítica e uma quantidade reduzida de
metal nobre. O método do ácido fórmico foi desenvolvido no Instituto de Química
de São Carlos (Grupo Eletroquímica) com a finalidade de preparar catalisadores de
platina dispersa (Pt/C) para estudos em células a combustível do tipo PEM8. Os ele-
trocatalisadores Pt/C preparados pelo método do ácido fórmico apresentaram alta
atividade catalítica tanto para a reação de oxidação de hidrogênio quanto para a rea-
ção de redução de oxigênio. Posteriormente este método foi adaptado para prepara-
ção de ligas de platina com certos metais de transição visando aplicações nos estudos
da eletro-oxidação do metanol e etanol8. Para estes estudos o método mostrou-se
também eficiente para as reações estudadas. Atualmente em São Carlos são realiza-
dos estudos em células a combustível de metanol direto, as quais podem ser utiliza-
das em aplicações estacionárias e móveis8.

O método do ácido fórmico apresenta algumas vantagens com relação aos demais
métodos de preparação existentes, pois neste método, não há necessidade de aplica-
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ções de tratamentos térmicos dos eletrocatalisadores. Este método de preparação
também apresenta uma metodologia bastante simples podendo ser preparados dois
ou até mais sistemas de eletrocatalisadores num curto espaço de tempo.

Entretanto, existem limitações quanto à aplicação deste método na preparação de
catalisadores com altos teores do segundo metal. Atualmente, somam-se esforços
para uma modificação do método do ácido fórmico, visando a solução destas limita-
ções. Estes estudos visam aplicações em células a combustível onde o hidrogênio é
obtido pelo processo de reforma do combustível.

2.1 Descrição do método do ácido fórmico

Neste método, inicialmente o Carbon Black (Vulcan XC-72) é adicionado a uma
solução de ácido fórmico. Esta mistura é aquecida a 80oC e uma solução contendo
os sais de platina e do co-catalisador é adicionada em etapas. Para o controle da redu-
ção, utiliza-se o iodeto de potássio com a finalidade de indicar a presença de platina
em solução (vermelho intenso). Após a redução total da platina não se observa mais
o tom avermelhado e novas adições de solução podem ser realizadas. Após a redução
total da platina, o catalisador é filtrado, seco e triturado8.

2.2 Caracterização dos eletrocatalisadores preparados pelo 
método do ácido fórmico

Oliveira Neto e colab.8 sintetizaram catalisadores de platina-rutênio e platina-
molibdênio e caracterizaram pelas técnicas de difração de raios-X e por EDX (espec-
troscopia de dispersão de raios-X). A caracterização eletroquímica foi realizada por
voltametria cíclica. Os resultados de difração de raios-X para platina-rutênio e plati-
na-molibdênio indicaram uma estrutura cúbica de face centrada e que os materiais
encontram-se na forma de ligas8. Nas Tabelas 1 e 2 estão ilustrados os valores da com-
posição atômica relativa nominal e o tamanho médio de partículas das ligas de plati-
na-rutênio e de platina-molibdênio dispersas em carbono de alta área superficial.
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TABELA 1 

Resultados de EDX e tamanho médio de partículas (difração de raios-X) das ligas de pla-
tina-rutênio preparadas em laboratório em diferentes composições atômicas8

Composição atômica Quantidade Quantidade Tamanho médio 

relativa nominal dos atômica relativa atômica relativa de partículas

catalisadores Pt:Ru de Pt de Ru (nm) 

90 : 10 88 12 4,0 

80 : 20 81 19 3,3 

70 : 30 71 29 4,2 

60 : 40 62 38 4,5 

Os resultados de tamanho de partícula obtidos por difração de raios-X para as
ligas de platina-rutênio e platina-molibdênio preparadas pelo método do ácido fór-
mico mostraram que há uma otimização nos tamanhos de partícula entre 3,0 e 5,0
nm8.

TABELA 2 

Resultados da análise de EDX e tamanho médio das partículas (difração 
de raios-X) das ligas de platina-molibdênio preparadas em laboratório 

em diferentes composições atômicas relativas nominais8

Composição atômica Quantidade Quantidade Tamanho médio 

relativa nominal dos atômica relativa atômica relativa de partículas

catalisadores Pt:Mo de Pt de Mo (nm) 

90 : 10 86 14 3,0

80 : 20 77 23 3,2

70 : 30 67 33 3,0

60 : 40 63 37 3,0 

Na Tabela 3 são mostrados os valores de tamanho de partícula obtidos com a téc-
nica de microscopia eletrônica de transmissão (MET) das ligas de platina-rutênio e
do catalisador comercial E-TEK.
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TABELA 3

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

Tamanho de partículas 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 a 2,56 48,6 16,5 22,9 46,9 20,8 

3,2 47,9 50,6 62,5 48,9 63,4 

3,8 2,7 17,5 8,2 2,6 9,6 

4,8 a 6,4 0,8 15,4 6,0 1,6 6,2 

Os resultados de microscopia eletrônica de transmissão mostraram uma faixa
estreita de distribuição no tamanho de partículas para os catalisadores de platina-
rutênio e para o catalisador E-TEK8. Os catalisadores apresentam partículas com
tamanhos variando de 1,6 a 6,4 nm, sendo que, na maioria dos casos, o maior núme-
ro de partículas encontram-se na faixa de 3,2 nm. Estes resultados estão em acordo
com a técnica de difração de raios-X onde o tamanho médio das partículas está entre
3,0 e 4,5 nm8.

No Gráfico 1 são mostrados os resultados obtidos por voltametria cíclica para a
eletro-oxidação do metanol na presença dos catalisadores Pt-Ru obtidos pelo méto-
do do ácido fórmico e do catalisador comercial E-TEK8.
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Gráfico 1 Comparação das correntes dos catalisadores de platina rutênio preparados
pelo método do ácido fórmico com relação ao catalisador comercial E-TEK a 10 mVs-1,
considerando-se apenas a varredura anódica em 0,5 mol L-1 de H2SO4 na presença de

metanol 0,1 mol L-1 corrigidos com relação ao eletrólito suporte8.
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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 rutênio apre-
sentam uma melhor atividade catalítica em relação ao catalisador comercial da E-
TEK em toda a faixa de potencial estudada. Considerando a faixa de potencial para
aplicações tecnológicas podemos dizer que as ligas com 10 e 20% de rutênio apre-
sentam-se mais ativas para a eletro-oxidação do metanol.

O catalisador com 40% de rutênio apresenta pior desempenho em relação aos
outros catalisadores de rutênio, mas sua atividade catalítica é superior em relação ao
catalisador comercial da E-TEK até potenciais de 0,45V. Acima destes potenciais o
catalisador da E-TEK apresenta melhor desempenho8.

Os resultados da Figura 1 estão em acordo com os obtidos por Gasteiger e colab.9,
onde ligas com teores em torno de 10% de rutênio, preparadas pelo método de depo-
sição eletroquímica, foram as mais ativas para a eletro-oxidação do metanol. Isto
ocorre porque há um número máximo de átomos de platina necessários para adsor-
ção dissociativa do metanol enquanto o rutênio fornece espécies OH em sítios adja-
centes9.

3 MÉTODO DE PRECIPITAÇÃO

O método de precipitação é um método de redução química muito utilizado.
Ele consiste na preparação de uma solução água: metanol (1:1), onde se adiciona a
massa de sal desejada para preparar a liga e hidróxido de amônio para haver uma
dissolução completa do sal. Após 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 redutora10. Os sais mais indicados para este tipo de redução são os sulfatos e
nitratos.

Oliveira Neto e colab.11 utilizaram o método de precipitação para a confecção
de eletrodos de difusão gasosa para o estudo da reação de redução de oxigênio. Para
estes estudos foram utilizadas ligas de platina-cobalto preparadas com diferentes
composições atômicas. No Gráfico 2 são mostradas as curvas de polarização 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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Gráfico 2 Curvas de polarização de estado estacionário dos eletrodos 
preparados a partir de 20%Pt/C, ligas de platina-cobalto (90%Pt/10%Co) 
e (70%Pt/30%Co). Foram utilizadas as seguintes condições de operação: 

Tcel= 800C, temperatura do O2= 850C, temperatura do H2= 95°C, 
0,4 mg Pt/cm2, pressão do O2 (1 atm) pressão do H2 (1 atm)11

Os eletrodos preparados a partir de ligas de platina-cobalto apresentaram ativida-
des catalíticas semelhantes aos eletrodos preparados a partir do pó 20%Pt/C nas con-
dições de temperatura e pressão. O aumento de teor de cobalto na liga não acarreta
numa diminuição da atividade catalítica nas composições atômicas (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 à reação de redução de oxigênio.
Estes estudos tem sido realizados pelo grupo de eletroquímica de São Carlos.

4 MÉTODO DE BÖNNEMANN

O método de Bönnemann, também conhecido como método coloidal, pode ser
aplicado para a obtenção de catalisadores mistos ou sistemas de catalisadores, terná-
rios e quaternários, sobre carvão ativo e carvão ativo grafitizado. Esta metodologia é
aplicada com sucesso para a obtenção de eletrocatalisadores a base de platina e ligas
contendo metais (e/ou óxidos de metais), em particular, Sn, V, W e Mo e demais ele-
mentos de transição, como Cu, Fe, Co e Ni12-15. 
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Este método, numa versão modificada12, consiste na preparação de um sistema
coloidal em atmosfera inerte, utilizando-se solventes e sais desidratados, o que enca-
rece o método.Os sais anidros dos metais são dissolvidos nas proporções desejadas em
tetraidrofurano (THF) anidro ([H2O]< 0,005 %) junto com uma quantidade apro-
priada de brometo de tetraoctilamônio (N(oct)4Br). O agente redutor é preparado
com a mistura de soluções de N(oct)4Br em THF e uma solução de trietilidroborato
de potássio (KHB(et)3) em THF. Forma-se então uma solução de trietilidroborato de
tetraoctilamônio (N(oct)4HB(et)3), um forte redutor. A síntese do agente redutor é
representada na reação 5:

N(oct)4Br + KHB(et)3 → N(oct)4HB(et)3 + KBr↓ (5)

Para a redução dos íons metálicos utiliza-se uma vez e meia a quantidade este-
quiométrica da solução de N(oct)4HB(et)3, que é adicionada à solução de sais dos
metais a 40 °C sob agitação. A redução pode ser observada pelo escurecimento e gera-
ção de hidrogênio como mostrado na equação 6:

MeXn + N(oct)4HB(et)3 → Me*[N(oct)4] + nB(et)3 + n/2 H2 ↑ (6)
Colóide

A dispersão coloidal é então agitada a temperatura ambiente e o colóide é forma-
do pela adsorção do íon [N(oct)4]

+ na superfície do metal/liga dos metais, o que
garante a dimensão nanométrica das partículas e sua grande solubilidade em solven-
tes orgânicos. Todas as etapas até a formação do colóide são realizadas em atmos-
fera inerte e seca. Um modelo da nanopartícula estabilizada é apresentado no De-
senho 112. Após a agitação, a dispersão coloidal é vagarosamente adicionada à sus-
pensão de suporte de negro de fumo (carbon black) em THF.

Resíduos de íons [N(oct)4]
+ ainda permanecem ligados às nanopartículas preju-

dicando a operação inicial da célula. Segundo Schmidt e colab.16 pode-se oxidar os
íons [N(oct)4]

+ com a passagem de um fluxo de 10 % oxigênio/90 % nitrogênio
seguido de um fluxo de hidrogênio a 300 °C.
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Desenho 1 Modelo da nanopartícula estabilizada12.

4.1 Caracterização dos eletrocatalisadores preparados pelo 
método de BÖNNEMANN

Franco e colab.17 sintetizaram eletrocatalisadores a base de platina, rutênio e molib-
dênio pelo método de Bönnemann. A composição estequiométrica e a quantidade de
metais foram determinadas pela técnica de fluorescência de raios-X (Tabela 4).

TABELA 4

Quantidade de metal e composição molar dos metais 
do eletrocatalisador PtRuMo (1;1:1)17.

Elemento % Massa % Atômica 

Pt 5,0 48 

Ru 2,8 52 

Na tabela 4 estão presentes os resultados obtidos para a platina e o rutênio. A aná-
lise para o molibdênio não foi realizada por falta de um padrão adequado de molib-
dênio. A relação estequiométrica dos nanocristais e a composição da superfície foram
determinadas pelas técnicas de nano-EDX e espectroscopia fotoeletrônica de raios-X,
respectivamente. Os resultados são mostrados nas Tabelas 5 e 6.
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TABELA 5 

Nano-EDX dos eletrocatalisadores17

PtRuMo (1:1:1) PtRuMo (1:1:0,5) 

Elemento % Massa % Atômica % Massa % Atômica 

Pt 52 35 49 32 

Ru 21 28 25 33 

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 rutênio e o molibdênio encontram-se na forma
de óxidos17.

TABELA 6 

Medidas de espectroscopia fotoeletrônica de raios X para PtRuMo (1:1:1)17

Elemento Pico de energia (eV) Estado 

Platina 72,1 Pt(liga) 

74,2 PtO2

Rutênio 463,1 RuO2

465,6 RuO2.xH2O 

Molibdênio 232,1 (NH)4MoO4

232,8 MoO3

Os resultados da técnica de voltametria cíclica mostraram que a superfície dos
eletrocatalisadores sem tratamento térmico poderia estar recoberta por espécies pro-
venientes do agente redutor. Para confirmação destes resultados foram realizados
experimentos utilizando a técnica de espectroscopia na região do infravermelho. No
Gráfico 3 é mostrado o espectro de infravermelho na região de 4000 a 1000 cm1 em
suspensão de CCl4 para o catalisador de Pt:Ru:Mo (1:1:1), sem tratamento térmico
e o tratado termicamente18.
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Gráfico 3 Espectro de infravermelho na região de 4000 a 1000 cm1

em suspensão de CCl4 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
presença de impurezas na superfície. Este espectro mostrou a presença de bandas na
região dentre 2900 e 2800 cm-1, correspondente ao estiramento CH3 e CH2 assimé-
trico e simétrico da espécie tetraoctilamônio18.

A microscopia eletrônica de transmissão do eletrocatalisador PtRuMo (1:1:1)
mostrou que os cristais apresentam-se bem distribuídos e tamanho de partículas de
cerca de 2,0 + 0,5nm (Fotografia 1).
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Fotografia 1 Micrografia eletrônica de transmissão 
do eletrocatalisador Pt:Ru:Mo (1:1:1).

No Gráfico 4 ilustra-se uma comparação dos valores de correntes por grama de Pt
dos diferentes catalisadores preparados pelo método de Bönnemann em 1mol L-1 de
metanol, considerando-se apenas a varredura anódica obtidas por voltametria cíclica.
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com tratamento térmico (TT) preparados pelo método de Bönnemann, 
considerando-se apenas a varredura anódica, sendo esta corrigida pelo 
voltamograma base, ou seja, pelo voltamograma em H2SO4 0,5 mol L-1.



Em 0,5 V, potencial de interesse em aplicações tecnológicas, o catalisador de
Pt:Ru:Mo (1:1:1) com tratamento térmico (TT) apresenta um melhor desempenho
com relação aos demais catalisadores para a oxidação do metanol. Em potenciais aci-
ma de 0,75 V os sistemas Pt:Dy (1:1) apresentam um melhor desempenho com rela-
ção aos demais catalisadores. Esta evidência faz destes sistemas uma formulação pro-
missora para oxidar CO a CO2

18-20.
No Gráfico 4 nota-se que todos os eletrocatalisadores preparados pelo método de

Bönnemamm apresentam um melhor desempenho em relação à platina dispersa.
Este fato ilustra o efeito benéfico da adição do segundo e terceiro metal a platina por
este método, acarretando em um menor envenenamento do catalisador18-20.

No Gráfico 5 são comparados os valores de corrente por grama de Pt dos diferen-
tes catalisadores preparados pelo método de Bönnemann em solução 1mol L-1 de
CH3OH, considerando-se apenas a varredura anódica obtidas por voltametria cíclica.
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Gráfico 5 Comparação 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 
Bönnemann, considerando-se apenas a varredura anódica, sendo esta corrigida 

pelo voltamograma base, ou seja, pelo voltamograma em H2SO4 0,5 mol L-1.

Observa-se no Gráfico 5 que os sistemas Pt:Ru:Ni tratados termicamente (TT)
apresentam uma maior atividade com relação aos catalisadores não tratados. Estes
resultados confirmam a necessidade de tratamentos térmicos para os catalisadores
preparados pelo método de Bönnemann21. Uma explicação para este resultado é que
os sítios de platina, responsáveis pela adsorção do metano,l poderiam estar recober-
tos por espécies orgânicas provenientes do agente redutor (ver Fig. 4) acarretando em
uma menor possibilidade da adsorção deste sobre os sítios de platina e ocasionando
menores valores de corrente de oxidação22.



5 MÉTODO WATANABE

O método Watanabe apresenta uma rota alternativa de preparação de ligas biná-
rias Pt:Ru, visando estudos das reações de eletro-oxidação do metanol, etanol e oxi-
dação do monóxido de carbono. Este método também apresenta catalisadores ativos
para a oxidação do CO, onde melhores resultados são obtidos com relação ao catali-
sador comercial da E-TEK. A desvantagem do método está relacionada ao fato des-
te se restringir apenas à preparação de catalisadores do tipo Pt:Ru.

O método Watanabe permite, de uma maneira simples, obter catalisadores de
alta área superficial (80 m2g-1) e tamanho médio de partículas de 3 a 4 nm.

A redução do ácido cloroplatínico é feita pela adição de bissulfato de sódio em
pó, que provoca uma intensa evolução gasosa. Com a adição de peróxido de hidro-
gênio a coloração da solução muda, lentamente, para o amarelo límpido, acompa-
nhado pela redução do pH da solução. Posteriormente o pH é ajustado para 5 pela
adição de hidróxido de sódio. A solução contendo a quantidade de rutênio desejada
é adicionada gota a gota resultando em um produto coloidal marrom, seguida por
uma intensa evolução de oxigênio. Depois de cessada a evolução gasosa, adiciona-se
negro de fumo à solução, que deve ser intensamente agitada. A deposição completa
ocorre dentro de 30 minutos. Posteriormente, o catalisador suportado é lavado para
se remover traços de cloretos e seco a 60 0C23.

6 MÉTODO DA DEPOSIÇÃO ESPONTÂNEA

Um grande esforço vem sendo realizado nos últimos anos para desenvolver um
sistema de eletrocatalisadores que apresente alta atividade e uma quantidade reduzi-
da de metal nobre. Recentemente, Adzic e colab.24-26 relataram um novo método de
preparação do eletrocatalisador Pt:Ru, o qual reduz consideravelmente a quantidade
de platina. Segundo os autores, somente um quarto de uma monocamada de platina
sobre nanopartículas de rutênio resulta em um eletrocatalisador com maior ativida-
de e tolerância ao envenenamento da Pt pelo monóxido de carbono, para oxidações
de misturas H2/CO, que os eletrocatalisadores comerciais contendo ligas Pt:Ru. O
método de preparação deste eletrocatalisador envolve a deposição espontânea de pla-
tina sobre nanopartículas de rutênio suportadas em carbono, sem a aplicação de um
potencial externo. Inicialmente, as nanopartículas de rutênio suportadas no carbono
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Vulcan XC-72 são tratadas sob atmosfera de hidrogênio a 300 oC por 2 h. Posterior-
mente, são esfriadas à temperatura ambiente e imersas em uma solução contendo
íons [PtCl6]

2-. O procedimento completo é realizado em atmosfera de hidrogênio
e/ou argônio e a quantidade de platina disponível para a deposição espontânea é con-
trolada pela concentração e volume da solução de imersão. Dessa forma ocorre a for-
mação de depósitos de platina na forma de monocamadas até multicamadas, sem a
aplicação de um campo externo.

Em relação ao mecanismo da deposição espontânea de um metal nobre sobre
outro metal ainda não existe um consenso. A deposição pode ser atribuída a uma rea-
ção química com o hidrogênio adsorvido ou a um mecanismo envolvendo a forma-
ção de espécies M-OH na superfície. Neste caso, a interação do rutênio com as molé-
culas de água pode ser intensificada na presença de eletrólitos contendo espécies oxi-
dantes, como íons de metais nobres, os quais podem promover a oxidação do rutê-
nio (Eq. 7 e 8).

Ru° + x(H2O)  _  RuOxHy + (2x-y)H+ + (2x-y)e– (7)
[PtCl6]

2– + 4e– _  Pt° + 6Cl– (8)

A atividade catalítica dos eletrocatalisadores Pt:Ru, obtidos pela deposição espon-
tânea, pode ser determinada a partir de experimentos com eletrodo de camada fina
porosa utilizando o disco anel rotativo. Na oxidação de H2 em H2SO4 0,5 mol L-1 a
25 oC, as atividades foram cerca de três vezes maiores, considerando-se a densidade
de corrente por massa de platina, quando comparadas ao eletrocatalisador comercial
da E-TEK (liga Pt:Ru)24. Quando a oxidação de H2 é realizada na presença de
100 ppm de CO os eletrocatalisadores obtidos por deposição espontânea apresenta-
ram uma perda de atividade de 15 % após 1 h, enquanto que, a perda do eletrocata-
lisador da E-TEK foi maior que 50 %. Esta significante tolerância ao CO, mostrada
à temperatura ambiente, pode ser intensificada na operação da célula a combustível
a aproximadamente 80 oC. A alta tolerância ao CO deve-se, provavelmente, à com-
binação de efeitos eletrônicos e de um mecanismo bifuncional24. Como conseqüên-
cia das propriedades eletrônicas modificadas da monocamada de platina sobre o rutê-
nio, espera-se que a ligação do CO com a platina e o rutênio seja mais fraca quando
comparadas a dos metais em fases puras. O mecanismo bifuncional é freqüentemen-
te citado na literatura para sistemas Pt:Ru, devido à formação de espécies RuOH a
baixos potenciais, facilitando a oxidação do CO24.

Wieckowski e colab.27-28 prepararam eletrocatalisadores através da deposição
espontânea de rutênio sobre nanopartículas de platina e testaram suas atividades na
oxidação de metanol. A deposição espontânea envolveu a imersão da platina numa
solução de cloreto de rutênio. Os eletrocatalisadores obtidos foram duas vezes mais
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ativos, em termos de densidade de corrente por área superficial de platina, que os
catalisadores comerciais.

Os estudos preliminares desenvolvidos no IPEN utilizando o método da deposi-
ção espontânea mostraram-se bastante promissores29. Os resultados de voltametria
cíclica frente a eletro-oxidação do metanol, considerando-se apenas a varredura anó-
dica, para os sistemas Pt:Ru estão apresentados no Gráfico 6.
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Gráfico 6 Eletro-oxidação do metanol para os diferentes 
eletrocatalisadores, considerando-se a varredura anódica

No Gráfico 6 pode-se observar que em torno de 0,5 V, potencial de interesse em
aplicações tecnológicas de células a combustível, o catalisador de Pt:Ru/C com 15
min de tempo de deposição, e 10 % Ru, apresentam-se maiores valores de intensida-
de de corrente, com relação aos demais eletrocatalisadores, indicando ser este um sis-
tema promissor para futuros testes em células a combustível de metanol direto. Os
sistemas de Pt:Ru/C apresentam melhor desempenho em relação a Pt/C nos poten-
ciais de interesse. Estes resultados ilustram o efeito benéfico da adição de co-catalisa-
dores à platina29.

7 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Todos os métodos descritos neste trabalho geram materiais ativos para aplicação
em células à combustível tipo PEM. Os métodos do ácido fórmico e deposição
espontânea mostram-se como rotas alternativas bastante viáveis para a preparação de



catalisadores para células a combustível, pois apresentam uma metodologia simples
para a preparação resultando em um custo menor. O método do ácido fórmico pre-
cisa ser modificado visando à preparação de catalisadores com altos teores do segun-
do metal. O Método de Bönnemmann por ter um custo mais elevado apresenta-se
com uma alternativa para estudos acadêmicos, já que apresenta algumas vantagens
com relação aos demais métodos, mas a sua comercialização não é muito provável. O
método de Watanabe é um excelente método para produção de catalisadores de pla-
tina-rutênio, mas quanto à preparação de outros tipos de eletrocatalisadores apresen-
ta limitações. 
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