N £
CHI i

W xvicac

XVI CONGRESO ARGENTINO DE CATALISIS

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE PtRuw/C E PtRuBi/C PELO
METODO DA REDUCAO VIA BOROHIDRETO DE SODIO PARA A
ELETRO-OXIDACAO DO ETANOL

Michele Brandalise’, Luciana A. Farias®, Marcelo M. Tusi®, Olandir V. Correa’,
Rudy Crisafulli®, Marcelo Linardi’, Estevam V. Spinacé®, Almir Oliveira Neto™"

* Centro de Células a Combustivel e Hidrogénio, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/CNEN-SP), Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 - CEP 05508-000, Sao Paulo — SP, Brasil. E-mail:
brandalise @usp.br

P Centro de Ciéncias e Tecnologia de Materiais, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN-
SP), Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 - CEP 05508-000, Sdo Paulo — SP, Brasil.

Palabras Claves/Key words: PtRuBi/C, PtRu/C, reducao via borohidreto, eletro-oxidaciao de etanol

Resumo

Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuBi/C (20% em massa de metais) foram preparados
pelo método da redugdo via borohidreto de sédio usando H,PtCls.6H,O, RuCl;.xH,O e
Bi(NO;);.5H,0 como fonte de metais, Vulcan XC 72 como suporte. Os
eletrocatalisadores  obtidos  foram  caracterizados por MEV/EDX, andlise
termogravimétrica, difracdo de raios-X e voltametria ciclica. Os estudos frente a eletro-
oxidagdo do etanol foram realizados através das técnicas de voltametria ciclica e
cronoamperometria utilizando o eletrodo de camada fina porosa. As razdes atOmicas
obtidas por EDX para os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) e PtRuBi/C (50:40:10) estdo
préximas as composi¢des nominais de partida, enquanto que o tamanho médio de
cristalito foi de 3 nm. Os testes eletroquimicos mostraram que os eletrocatalisadores
PtRuBi/C apresentaram maiores valores de corrente para a oxidacdo do etanol a
temperatura ambiente em relacdo ao eletrocatalisador PtRu/C. Os testes em células a
combustivel unitdrias alimentadas diretamente com etanol confirmaram os resultados
obtidos pelas técnicas eletroquimicas.

Abstract

PtRu/C and PtRuBi/C electrocatalysts (20 wt% metal loading) were prepared by a
borohydride reduction process using H,PtCls.6H,0, RuCl;.xH,O and Bi(NOs);.5H,0 as
metals sources and Vulcan XC 72 as support. The electrocatalysts were characterized by
EDAX, X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and cyclic
voltammetry (CV). The electro-oxidation of ethanol was studied in acid medium by
cyclic voltammetry and chronoamperometry using thin porous coating technique. The
Pt:Ru (50:50) and Pt:Ru:Bi (50:40:10) atomic ratios (EDAX) of the obtained
electrocalysts were similar to the nominal atomic ratios used in the preparations and the
average crystallite size were 3nm. The electrochemical studies showed that PtRuBi/C
(50:40:10) electrocatalyst had superior performance for ethanol electro-oxidation at room
temperature compared to PtRu/C electrocatalysts. Preliminary tests at 100°C on a single
cell direct ethanol fuel cell (DEFC) also confirm the results obtained by electrochemical
techniques.



INTRODUCAO

A tecnologia de células a combustivel apresenta vdrias aplicacdes de interesse as quais

incluem, entre outras, os geradores de energia estaciondrios e a eletro-tragdo. Dentre os diversos
tipos de células a combustivel, a mais promissora para uso em veiculos urbanos e também como
fonte estaciondria é a do tipo membrana (PEMFC- Proton Exchange Membrane Fuel Cell).
Estas células, que utilizam uma membrana de intercimbio de prétons como eletrélito, consistem
de um anodo, onde o combustivel é oxidado, e um cdtodo, onde o oxigénio, usualmente do ar
ambiente, é reduzido. Uma célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio do ar produz apenas dgua
e calor como produtos da reacdo. A circulacdo de elétrons, no circuito externo da pilha assim
formada produz trabalho elétrico. Ambas as reacdes, anddica e catddica, sdo heterogéneas e
ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito, sendo catalisadas na superficie dos eletrodos, utilizando-
se platina como catalisador. No entanto, o uso de hidrogénio como combustivel apresenta ainda
alguns inconvenientes operacionais e de infraestrutura, o que dificulta o seu uso [1-5].

Assim nos tltimos anos, as células a combustivel que utilizam dlcoois diretamente como
combustiveis (DAFC - Direct Alcohol Fuel Cell) vem despertando bastante interesse, pois,
apresentam vantagens, como a nao necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo através da
reforma de hidrocarbonetos [6].

O metanol é o combustivel mais estudado e também o que apresenta os melhores
resultados, sendo os eletrocatalisadores PtRu/C os mais estudados [7]. Estudos recentes tém
mostrado que a adi¢@o de um terceiro elemento ao sistema PtRu/C poderia levar a um aumento da
atividade do eletrocatalisador [8]. Assim, a adi¢do de bismuto ao sistema PtRu/C pode ser uma
alternativa bastante promissora, visto que alguns estudos presentes na literatura tem mostrado que
os sistemas PtBi/C preparados pela reducdo via borohidreto foram mais efetivos para a eletro-
oxidag¢d@o do dcido férmico e metanol quando comparado aos sistemas Pt e PtRu/C [9].

Neste trabalho, os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) e PtRuBi/C (50:40:10) foram
preparados pelo método da reducdo via borohidreto [5] e testados na eletro-oxidag¢do do etanol
utilizando técnicas eletroquimicas convencionais e curvas de polarizacdo obtidas em células a
combustivel unitdrias alimentadas diretamente por etanol.

EXPERIMENTAL

Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuBi/C (20% em massa de metais) foram preparados
pelo método da reducdo via borohidreto [5] usando H,PtCls.6H,O (Aldrich), RuCl;.xH20
(Aldrich) e Bi(NO;);.5H,0O (Aldrich) como fonte de metais e o carbono Vulcan XC-72 como
suporte. Neste método os sais metdlicos, na proporcdo desejada, e o suporte de carbono sdo
adicionados a fim de que se possa obter uma mistura destes materiais, posteriormente, uma
soluc@o de borohidreto de sédio é adicionada, gota a gota, sob agitacdo e a temperatura ambiente
com a finalidade de reduzir os metais presentes em solugdo. Os eletrocatalisadoreres PtBi/C e
PtRu/C foram preparados nas razdes atdmicas (50:50), enquanto que PtRuBi/C foi preparado na
razdo atdmica (50:40:10).

Os materiais obtidos foram caracterizados através das técnicas de andlise
termogravimétrica, difracdo de raios-X e MEV/EDX. As andlises de difracdo de raios X foram
realizadas em um difratdmetro modelo Rigaku Miniflex II com radiagdo Cu Ka, sendo que os
difratogramas de raios X foram obtidos a 0,05°, com o tempo de contagem de 2 segundos em cada
etapa. A quantidade de metal presente nos eletrocatalisadores foi determinada através das andlises
termogravimétricas utilizando um equipamento Shimadzu D-50, onde foi empregado um fluxo de
oxigénio de 30 ml min™' hd uma velocidade de 5°C min™". O aparelho utilizado para microandlise
de EDX foi o microscépio eletronico de varredura (MEV) Philips modelo XL30 com feixe de
elétrons de 20 KeV equipado com o microanalisador EDAX modelo DX-4.

Os estudos eletroquimicos foram realizados através da técnica do eletrodo de camada fina
porosa em um potenciostato/galvanostato Microquimica modelo MQPO1 acoplado a um
computador. Os perfis voltamétricos dos diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em uma
célula eletroquimica de um compartimento, contendo um eletrodo de trabalho, um eletrodo de



referéncia de hidrogénio e um contra-eletrodo de platina platinizado. Os experimentos na auséncia
de etanol foram realizados em uma solug¢do de H,SO, 0,5 mol L' saturada com nitrogénio a uma
velocidade de varredura de 10 mV s”'. Os estudos frente a eletro-oxidagio de etanol foram
realizados em solucgdes de 1,0 mol L' de etanol + 0,5 mol L' de H,SO,. Nestes experimentos 0s
valores de corrente (I) foram expressos em amperes e normalizados por grama de platina (A gp[l).
A quantidade platina foi calculada considerando a massa de eletrocatalisador presente no eletrodo
de trabalho multiplicada por sua porcentagem de platina. Os experimentos utilizando a técnica de
cronoamperometria foram realizados em solugdes de 1,0 mol L de etanol + 0,5 mol L' de H,SO,
considerando 30 minutos de operagdo no potencial de 500mV.

As medidas de polariza¢do foram realizadas em uma célula unitdria ElectroChem com
placas de grafite para distribuicdo de combustivel do tipo serpentina (5 cm? de drea geométrica
ativa), com o oxigénio umidificado externamente usando garrafa umidificadora de temperatura
controlada e aquecida a temperatura de 100 °C. Para os experimentos foi mantida uma pressio de
2 bar no catodo, enquanto que no anodo foi mantido a uma pressdo de 1 bar. A temperatura de
operacdo da célula também foi ajustada em 100 °C, sendo que o dnodo da célula foi alimentado
com o etanol na concentragio de 2 mol L™ com um fluxo de aproximadamente 1 mL min"'. Os
testes na c€lula unitdria foram conduzidos em um painel de testes, onde se mediu o potencial da
célula em func¢do da densidade de corrente, com intervalo de 10 s de um ponto para outro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 ilustra os valores para as razdes atdmicas nominais de partida, razdes atOmicas
obtidas por EDX, carga metdlica presente nos eletrocatalisadores e tamanho médio de cristalito
obtido a partir dos difratogramas de raios X utilizando a equacdo de Scherrer, ja na Figura 1 sdo
mostrados os difratogramas de raios X para os eletrocatalisadores Pt/C, PtBi/C, PtRu/C e
PtRuBi/C.

Tabela 1: Razdes atdmicas, carga metdlica e tamanho médio de cristalito para os diferentes
eletrocatalisadores preparados pela redugdo via boro hidreto de sédio.

Eletrocatalisador Razdo atdomica  Razdo atomica  Carga metalica Tamanho médio

nominal EDX (% em massa) de cristalito
(nm)
Pt/C - - 18 4
PtRu/C 50:50 57:43 17 3
PtBi/C 50:50 48:52 19 7
PtRuBi/C 50:40:10 42:43:15 20 3

L obtido por andlise termogravimétrica, > obtido a partir dos difratogramas de raios X através da
equagdo de Scherrer

As razdes atomicas obtidas por EDX para os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50) e PtRuBi/C
(50:40:10) estdo bem préximas as composicdes nominais de partida indicando que esta
metodologia € bastante adequada quanto a preparagdo de eletrocatalisadores bindrios e terndrios. A
carga metdlica presente nos eletrocatalisadores foi determinada por andlises termogravimétricas,
sendo que estes valores estdo na faixa entre 17 e 20% de metal (Tabela 1 e Figura 1), o que
comprova a ancoragem dos diferentes metais no suporte de carbono. O tamanho médio de
cristalito para estes eletrocatalisadores foi de 3 nm. Para o eletrocatalisador Pt/C o tamanho médio
de cristalito obtido foi de 4 nm, enquanto que, para o eletrocatalisador PtBi/C o valor obtido foi de
7 nm.
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Figura 1. Andlises termogravimétricas paras os catalisadores Pt/C, PtBi/C, PtRu/C e PtRuBi/C
preparados pelo método da redugdo via borohidreto de sédio.

Os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadores sdo mostrados na Figura 2. Em todos
os difratogramas observa-se um pico largo em aproximadamente 20 = 25° o qual é associado ao
suporte de carbono. Os eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuBi/C apresentam cinco picos de difracdo
em aproximadamente 20 = 40°, 47°, 67°, 82° e 87° os quais sdo associados aos planos (111), (200),
(220), (311) e (222), respectivamente, da estrutura cuibica de face centrada (CFC) de platina e ligas
de platina. O difratograma do eletrocatalisador PtBi/C apresenta os picos da fase CFC de Pt
deslocados para angulos menores o que sugere uma certa incorporagdo de Bi nesta fase. Além
disso, observa também picos em 20 = 33" referente a fase 6xido de bismuto (Bi,03) [4]. O
difratograma do eletrocatalisador PtRu/C apresenta os picos da fase CFC de Pt deslocados para
angulos maiores sugerindo a formagdo de liga entre a Pt e o Ru. Para o eletrocatalisador PtRuBi/C
também podemos observar um deslocamento dos picos da fase CFC da Pt, no entanto, menor que
observado para o eletrocatalisador PtRu/C, sugerindo neste caso a incorporacdo tanto de Ru quanto
de parte do Bi nesta estrutura. Neste caso observa-se também a presenca de fase 6xido de bismuto
(Bi>O3) [4].
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Figura 2. Difratogrmas de Raios X dos eletrocatalisadores Pt/C, PtRu/C, PtBi/C e PtRuBi/C.

Na Figura 3 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia de etanol para
os eletrocatalisadores PtRu/C, PtBi/C, Pt/C e PtRuBi/C.
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Figura 3. Voltamogramas Ciclicos obtidos para os catalisadores PtRu/C, PtRuBi/C e PtBi/C e
Pt/C na auséncia do etanol a uma velocidade de varredura de 10 mVs™.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrocatalisadores PtRu/C e PtRuBi/C mostraram uma regido de
adsor¢do/dessor¢do de hidrogénio pouco definida (0.05 a 0,4 V) em relacdo a platina pura, este
fendmeno estd relacionado a formac@o de 6xidos superficiais de ruténio e bismuto em potenciais
inferiores a 0,4 V, os quais poderiam inibir a reagcdo de adsor¢@o de hidrogénio sobre os sitios de
platina. Para a regido de dupla camada elétrica (0.4 a 0,7V) os catalisadores de PtRu/C e PtRuBi/C
apresentam um alargamento da dupla camada elétrica em relacdo ao catalisador de Pt/C, este
resultado pode estar relacionado, ao fato de que nestes materiais hd uma maior formacdo de
espécies oxigenadas, as quais poderiam favorecer a eletro-oxidagdo do etanol. No voltamograma
ciclico para o eletrocatalisador PtRuBi/C também € observado em sua varredura catédica um pico
correspondente a reducdio dos 6xidos de ruténio e bismuto formados na varredura anddica, este
resultado mostra que os processos superficiais para estes sistemas de eletrocatalisadores tem uma
certa reversibilidade. No caso de PtBi/C ¢ visto uma diminui¢do dristica da regido de
adsorcdo/dessorcdo de hidrogénio em relacdo aos demais eletrocatalisadores, estes resultados
indicam que maiores quantidades de 6xidos de bismuto poderiam estar sendo formados com o
aumento do teor de bismuto no eletrocatalisador e este processo poderia inibir a reacdo de
adsorcdo de hidrogénio sobre os sitios de platina.

Na Figura 4 sdo mostrados os resultados de voltametria ciclica para o eletrocatalisador
Pt/C, PtRu/C, PtBi/C e PtRuBi/C preparados via reduc@o via borohidreto de sédio frente a eletro-
oxidagdo do etanol.
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Figura 4. Voltamogramas Ciclicos obtidos para os catalisadores PtRu/C, PtRuBi/C e PtBi/C e
Pt/C na presenga de 1,0 mol L' de etanol a uma velocidade de varredura de 10 mVs™.

As voltametrias ciclicas presentes na Figura 4 mostraram que para a regido de interesse
tecnolégica (0,3 a 0,5 V), o eletrocatalisador PtRuBi/C apresentou maiores valores de corrente
com relagdo ao catalisador de PtRu/C, atestando o efeito benéfico da adi¢cdo de bismuto ao sistema
PtRu/C. Para potenciais acima de 0,7 V o eletrocatalisador Pt/C apresentou melhor desempenho
em relacdo aos sistemas PtRu/C e PtRuBi/C, mas para os estudos em células a combustivel estes
potenciais ndo sdo de interesse tecnoldgico, pois sdo observados valores de densidade de poténcias
mdéximas apenas para potenciais na regido entre 0,2 e 0,4 V. Os eletrocatalisadores PtBi/C
apresentaram um desempenho inferior aos eletrocatalisadores PtRuBi/C e PtRu/C na regido de
interesse tecnoldgico, estes resultados também podem indicar que adi¢do de grande quantidade de
bismuto a platina ndo tém um efeito benéfico para a eletro-oxidagdo do etanol.

A figura 5 ilustra os resultados obtidos através da técnica de cronoamperometria para os
catalisadores de PtRu/C, PtRuBi/C, Pt/C e PtBi/C.
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Figura 5. Resultados de cronoamperometria para os eletrocatalisadores PtRu/C, PtRuBi/C, Pt/C e
PtBi/C obtidos no potencial de 0,5 V para 30 minutos de operacao.

Os resultados obtidos com a técnica de cronoamperometria também mostraram que o sistema
PtRuBi/C tém maiores valores de corrente apés 30 minutos de operag@o no potencial de 500mV do
que os catalisadores PtRu/C e PtBi/C indicando o efeito benéfico da adicdo de baixos teores de
bismuto ao sistema PtRu/C, os resultados de cronoamperometria estdo de acordo aos resultados de
voltametria ciclica.



Na Figura 6 sdo mostradas as curvas de polarizacdo obtidas frente a eletro-oxidagdo do
etanol para os catalisadores Pt/C, PtRu/C, PtBi/C e PtRuBi/C em células a combustivel unitdrias
de 5 cm? alimentadas diretamente com solugio de etanol 2 mol L a uma temperatura de 100°C.
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Figura 6. Curvas de polarizagdo para PtRu/C, PtBi/C, Pt/C, PtRuBi/C , a 100°C, fluxo = 1 mL
min” de solucdo de etanol (2 mol L'l), fluxo de O, de 500 mL min™', em uma pressdo na saida do
O, de 2 bar.

O eletrocatalisador PtRuBi/C apresentou um melhor desempenho em relacdo ao eletrocatalisador
de PtRu/C para os testes em células a combustivel alimentadas diretamente por etanol, estando
este resultado de acordo com aqueles observados a temperatura ambiente utilizando as técnicas de
voltametria ciclica e cronoamperometria. O eletrocatalisador PtRuBi/C também apresentou um
maior potencial de circuito aberto em relagcdo aos demais eletrocatalisadores preparados.

CONCLUSOES

O método da redugdo via boro hidreto mostrou-se efetivo para a preparagdo de
eletrocatalisadores PtBi/C, PtRu/C e PtRuBi/C. Os difratogramas de raios-X destes
eletrocatalisadores mostraram a estrutura tipica ctbica de face centrada de platina e ligas de
platina, e no caso, dos eletrocatalisadores contendo bismuto observou-se também a presenca de
uma fase de 6xido de bismuto (Bi,O;). Na eletro-oxidacio de etanol a temperatura ambiente os
eletrocatalisadores PtBi/C apresentaram-se menos ativos em relagdo aos catalisadores PtRu/C e
PtRuBi/C indicando que a adi¢do de altos teores de bismuto a platina ndo favorece a eletro-
oxidagdo do etanol. O sistema PtRuBi/C apresentou um melhor desempenho com relagdo as
demais formulagdes preparadas, mostrando o efeito benéfico da adicdo de baixos teores de
bismuto ao sistema PtRu/C. Os testes em células a combustivel unitdrias alimentadas diretamente
por etanol confirmaram o desempenho observado através das técnicas eletroquimicas.
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