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ipen Objetivo

e Sintetizar e caracterizar eletrocatalisadores para
c¢lulas a combustivel tipo PEMEC

Sintese:
Método de
Bﬁnnemy

Catalisador
&

AN e
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Pen Cclulas a Combustivel PEMFC @'
CCTM

e (¢lulas a combustivel de membrana trocadora de proton.




Meétodo de Bonnemann

* Agente redutor:

+ N(oct)4Br + KHB(et);, ™=  N(oct)4HB(et) ;+ KBr~ (1)

. THF

e (Coloide:

«  MeXn + N(oct)4HB(et), + Me*[N(oct),]* + nB(et); + n/2 Hy-+nX" (2)

. THF coloide
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H. Bonnemann, W. Brijoux, R. Brinkmann, E. Dinjus, T. Jouf3en, B. Korall, Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 30 (1991), p. 1312.



p? Tratamento Termico

 Identificacdo de particulas adsorvidas atraves da técnica
de espectroscopia no infravermelho.
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pEt Voltametria ciclica

* Voltamograma de platina policristalina:
— Realizado em H,SO, 0,5 mol I'!
— Velocidade/de varrédura 10 mV s-!
— Eletrodo de referéncia: prata/cloreto de prata.
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Pen Voltamograma base
CCTM

* Voltamogramas dos diversos sistemas cataliticos em
H,SO, 0,5 mol L' e velocidade de varredura 10 mV s-!.
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pE: Eletrooxidacao do metanol
CCTM

Voltamogramas dos diversos sistemas cataliticos em H,SO, 0,5 mol L-

I'em presenca de 1 mol L' de metanol e velocidade de varredura 10
mV s,

Somente a varredura.anodica.
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p'e—h Eletrooxidacao do etanol
CCTM

* Voltamogramas dos diversos sistemas cataliticos em
H,SO, 0,5 mol L-! em presenca de 1 mol L-! de etanol e
velocidade de varredura 10 mV s

 Somente a varredura anodica.
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p'e—h Difracao de raios-X em pos @
CCTM

e (Catalisadores binarios:
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p'e—h Difracao de raios-X em pos @
CCTM

e (Catalisadores ternarios:
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p'e—h Difracao de raios-X em pos @
CCTM

 Catalisadores quaternarios:

5000
4500 — PtRuMoDY
—— PtRuMoNi
4QQ0 ¥ — PtRuNiDy
3500 -
’g\ 4
3000 -
2 ] Pt (111)
% 2500 - lPt (200)
g ]
% 2000 l Pt (220) Pt (311)
E 1500 —




(=), . . .
pat Tamanho medio de cristalito

e Determinacao do tamanho meédio de cristalito:
— Reflexdo Pt (220)

— Largura da.meia altura da reflexao’e formula de
Scherer.
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pa‘l Tamanho medio de cristalito

Cuka p26
Sistema 26.max. (°) €0s20 max. Graus Radianos d@) d (nm)

PtRu (1) 67,51 0,382522 1,68 0,029322 123,6 12,4
PtRu (2) 67,72 0,379133 1,08 0,01885 194,0 19,4
PtRuMo (5) No identificado

PtRuMo (1) 67,63 0,380586 384 0,067021 544 5.4
PtRuNi (5) Né&o identificado

PtRuNi (1) Néo identificado

PtRuDy (1) 67,57 0,381554 2.94 0,051313 70,8 7,1
PtRuMoDy 67,66 0,380102 0.84 0,014661 248,8 24,9
PtRuMoNi 67,72 0,379133 0.75 0,01309 2794 27,9
PtRuNiDy 67.6 0,38107 0,72 0,012566 289,5 29,0
PtDy 67.45 0,383489 3,6 0,062832 57,5 5,8
PtSm 67,6 0,38107 0,93 0,016232 224,2 22,4
PTb 67.54 0,382038 1,64 0,028623 126,8 12,7

CCTM




i ) Espectroscopia Foto-eletronica
P e de raios—X (XPS) CCTM
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i ) Espectroscopia Foto-eletronica
P de raios—X (XPS)

 Molibdénio:
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- (1) Microscopia Eletronica de
pe Transmissao (MET)

* Micrografia do catalisador PtRu tratado em
atmosfera oxidante.
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- Microscopia Eletronica de @
Pe Transmissdao (MET) CCTM

* Nanocristalito de Pt da ordem de 13,8 nm do
sistema PtRuMoN:i1.




i Microscopia Eletronica de
P e Varredura (MEY) CCTM

Amostra de catalisador PtRuMo (1:1:0,5).
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. Microscopia Eletronica de A&
Pe Varredura (MEY) CCTM

 MEA cortado apresentando a estrutura do eletrodo
de difusao gasosa.
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Curvas de Polarizacao (CP) @
CCTM

« MEA’s PtTb e PtSm com H, e Pt Tb com a
mistura H,/CO.

Cuirvas de Polarizagao (IxE)
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' Curvas de Polarizacao (CP)

« MEA’s Pt ETEK, Pt Degussa, PtRuMo (1:1:0,5)
em H,.
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Curvas de Polarizacao (CP)

« MEA’s Pt ETEK, Pt Degussa, PtRuMo (1:1:0,5)
com a mistura H,/CO 150 ppm de CO.
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Curvas de Polarizacao (CP)

« MEA’s Pt ETEK, PtRuMo (1:1:0,5) em metanol
1,0 mol L-1.
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* O método de Bonnemann mostrou-se efetivo para a preparacao
de catalisadores bindrios e ternarios a base de platina e ruténio,
utilizando-se como cocatalisadores melibdénio, niquel,
disprosio, samario e térbio.

» As analises das voltametrias ciclicas indicam que o sistema
ternarto PtRuMo deve ser investigado com mais profundidade
porqapresentar a maior atividade eletrocatalica.

e (O sistema bindrio a base de disprosio pode apresentar um papel
relevante em potenciais de oxidagao superiores a 0,75 V.

e As analises dos.difratogramas indicam que a formacao de
platina com estrutura CFC ¢ predominante nos catalisadores
desenvolvidos pelo método do coldide.

* A analise’do tamanho médio de'cristalito indicajque/oymesmo
aumenta com a adi¢ao de cocatalisadores e para‘as amostras
quaternarias este aumento torna-se relevante.




- o . e @
pen Conclusoes Preliminares s
™

* A analise de espectroscopia fotoeletronica de
rai0s-X nao pode detectar niquel na superficie do
catalisador/ mas os demais elementos foram
encontradosna forma metalica, oxidada e oxidada
¢ hidratada.

* O tesultado obtido'com a analise das curvas de
polariza¢ao vem corroborar as indicagoes 1niciais
das analises de voltametria ciclica que indicavam
o sistema PtRuMo como o mais promissor para
oxidacao direta do metanol.




