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RESUMO: Eletrocatalisadores PtRu/C (20% em massa de metais e razdo atomica Pt:Ru de 50:50) foram
preparados pelo método da reducdo por borohidreto utilizando razbes molares BH,[:PtRu iguais a I, 2, 5,
15, 50 e 250. Na preparagdo dos eletrocatalisadores foi utilizado dgua como solvente, H,PtCl_6H,0 e RuCl,
xH,0 como fontes de metais, NaBH, como agente redutor e negro de fumo Vulcan XC72 como suporte. Os
eletrocatalisadores obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, MEV/EDX e TEM. Os estudos
para a oxidagdo eletroquimica do metanol foram realizados a temperatura ambiente utilizando a técnica de
cronoamperometria e a 100°C em célula unitaria. Os resultados obtidos por cronoamperometria e em célula
unitaria foram concordantes mostrando que o eletrocatalisador PtRu/C preparado com uma razdo molar
BH,:PtRu igual a 15 apresentou o melhor desempenho para a oxidagdo do metanol.
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INTRODUCAO

O metanol tem sido considerado o alcool mais promissor para aplica¢do em células a combustivel alimentadas
diretamente com alcoois (Direct Alcohol Fuel Cells — DAFC), pois ¢ mais eficientemente oxidado que outros alcoois
devido a sua baixa complexidade molecular. Os melhores resultados para este alcool tém sido alcangados pela utilizagdo
de nanoparticulas de PtRu suportadas em carbono (eletrocatalisador PtRu/C), sendo que a atividade catalitica dos
eletrocatalisadores PtRu/C ¢é fortemente dependente do método de preparagdo [1].

O método da redugdo por borohidreto é bastante estudado e utilizado na sintese de eletrocatalisadores para
aplicagdes em células a combustivel. Trata-se de um método de simples execugdo e, relativamente, reprodutivel, além
da sua eficacia comprovada na producdo de nanoparticulas menores [2]. As reacdes envolvidas na sintese de um
eletrocatalisador PtRu/C pelo método do borohidreto utilizando RuCl, e H,PtCl, como precursores metalicos, podem
ser resumidas pelas Equagdes 1 e 2 [2].

8Ru**+3BH, +12H,0 8Ru+3B(OH), +24H' Equagio 1

2PtC1 >+ BH,” +4H,0 2Pt+ B(OH),” + 8H" + 12CI Equagéo 2

Hyun et al [3] estudaram a influéncia da concentragido de borohidreto na preparacdo de eletrocatalisadores PtRu/C
(com 60% de carga metalica) para a oxidacdo eletroquimica de metanol. Esse estudo mostrou uma forte dependéncia
de propriedades como composi¢do superficial das nanoparticulas, tamanho de particulas e nivel de dispersdo com a
concentragdo de borohidreto.

O objetivo desde trabalho foi avaliar o desempenho dos eletrocatalisadores PtRu/C (20% em massa de metais
e razdo atdmica Pt:Ru de 50:50) preparados com razdes molares BH,:PtRu de 1, 2, 5, 15, 50 e 250 na oxidagdo
eletroquimica do metanol.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50), com 20% em massa de metais, foram preparados pelo método da redugéo
por borohidreto [2,3] usando dgua como solvente, H,PtCl..6H,O (Aldrich) ¢ RuCl,.xH,O (Aldrich) como fontes de
metais, , negro de fumo Vulcan XC72 (Cabot) como suporte e NaBH, (Aldrich) como agente redutor. Neste método de
preparagdo, os sais metalicos, na propor¢do desejada, e o suporte de carbono sdo adicionados em agua e, posteriormente,
uma solugdo de borohidreto de sodio € adicionada, de uma vez sob agitagdo e a temperatura ambiente com a finalidade
de reduzir os metais presentes em solugéo. O sdlido resultante ¢ filtrado, lavado com agua e seco a 70 °C por 2 horas.
Os eletrocatalisadores PtRu/C obtidos foram caracterizados pelas técnicas de MEV/EDX, TEM e difracdo de raios-X.

Os estudos eletroquimicos foram realizados usando a técnica do eletrodo de camada fina porosa [4]. O eletrodo
de referéncia foi o eletrodo reversivel de hidrogénio (ERH) e o contra-eletrodo foi uma placa de platina. As medidas
eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato Autolab (modelo PGSTAT 302N). Os estudos
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para a oxidagao eletroquimica do metanol foram realizados por cronoamperometria em solug¢do 0,5 mol L' de H,SO,
+ 1,0 mol L' de metanol na presenga de N,,.

As medidas de polarizacdo foram realizadas em uma célula unitaria Electrocell com placas de grafite e canais do tipo
serpentina (5 cm? de area geométrica ativa), com o oxigénio umidificado externamente usando garrafa umidificadora
de temperatura controlada e aquecida a temperatura de 85 °C. Para os experimentos foi mantida uma pressdo de 2 bar
no catodo. A temperatura de operagdo da célula foi ajustada em 100 °C, sendo que o dnodo da célula foi alimentado
com o metanol na concentragio de 2 mol L com um fluxo de 2 mL min'. Os testes na célula unitaria foram conduzidos
em um painel de testes, onde se mediu o potencial da célula em fungdo da densidade de corrente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
As razdes atomicas Pt:Ru dos eletrocatalisadores preparados (Tabela 1) sdo bastante similares 4s razdes nominais.

Tabela 1: Razdo atomica determinada por EDX e tamanho médio dos eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) preparados
pela reducdo por borohidreto.

Razio molar Razio atomica Tamanl.lo ntédio de
BH :metal Pt:Ru cristalito
! EDX (am)
1 44:56 3
2 46:54 3
3 46:54 3
15 46:54 2
50 46:54 3
250 49:51 2

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) obtidos.
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Figura 1. Difracdo de raios-X dos eletrocatalisadores PtRu/C  Figura 2. Imagens obtidas por TEM com razdes
(50:50) preparados pelo método da redugédo por borohidreto com  molares BH,:PtRu igual a (a) 1, (b) 5, (¢) 15 ¢
diferentes razdes molares BH,:PtRu. (d) 250.

Em todos os difratogramas pode-se observar um pico em, aproximadamente, 25° associado com o suporte
Vulcan XC72 e quatro picos em, aproximadamente, 20 = 40° 47°, 67° e 82°, que s@o associados aos planos
(111), (200), (220) e (311), respectivamente, da estrutura cubica de face centrada (cfc) da platina e suas
ligas [1]. Os tamanhos médios de cristalito dos eletrocatalisadores, calculados pela equagio de Scherrer (com base no
pico (220) da Pt ) foram na faixa de 2 a 3 nm.

As micrografias obtidas por TEM (Figura 2) mostram que as nanoparticulas metéalicas apresentam uma dispersio
mais uniforme no suporte de carbono para os materiais preparados com razdes molares BH,:PtRu de 5 € 15, enquanto
que, para os materiais preparados com razdes molares de 1 e 250 a dispersdo ndo ¢ uniforme. O tamanho médio de
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particula € de 3,0 nm para os eletrocatalisadores preparados com razdes molares BH, :PtRu de 5, 15 € 250 € 5,4 nm
para o eletrocatalisador preparado com razdo molar BH, :PtRu igual a 1.

As Figuras 3 e 4 apresentam, respectivamente, os resultados de cronoamperometria da oxidagdo do metanol sobre
os eletrocatalisadores PtRu/C e as curvas de polarizagio obtidas em célula unitaria.
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Figura 3. Cronoamperometria da oxidagdo do etanol Figura 4. Curvas de polarizagdo obtidas em célula
sobre os eletrocatalisadores PtRu/C preparados com unitaria para os eletrocatalisadores PtRu/C preparadas
diferentes razdes molares BH, :PtRu mediante aplicagdo com razdes molares BH,:PtRu iguais a 5 e 15 € para o
de 0,5 V durante 30 minutos. eletrocatalisador comercial Ptu/C (E-TEK).

Os dados de cronoamperometria indicam que o eletrocatalisador PtRu/C preparado com uma razdo molar
BH,:PtRu igual a 15 apresentou a maior atividade catalitica para a oxidacdo do metanol. Esses dados sdo
coerentes com o resultado dos testes em células unitarias onde o eletrocatalisador preparado com uma razéo
BH,:PtRu igual a 15 apresentou uma densidade de poténcia de 110 mW cm™ (resultado similar ao obtido utilizando
o catalisador comercial PtRu/C E-TEK). Tal resultado pode ser justificado pela alta dispersdo das nanoparticulas no
suporte e pela composicdo superficial apropriada das nanoparticulas de PtRu [3].

CONCLUSOES

Nas condigdes de sintese estudada o eletrocatalisador PtRu/C preparado utilizando uma razdo molar
BH,:PtRu igual a 15 apresentou o melhor desempenho para a oxidagdo eletroquimica do metanol tanto nos testes
eletroquimicos a temperatura ambiente quanto em célula unitaria operando a 100°C.
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