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RESUMO:

Novas formulagdes de eletrocatalisadores ternarios do tipo Pt/Ru/Me, onde Me=
Mo e Ni foram desenvolvidas e caracterizadas pelo método de Bdénnemann. Este
método garante a dopagem do “carbon black” com uma liga destes metais em particulas
dispersas nanometricamente. As formulagdes desenvolvidas foram Pt/Ru/Mo e Pt/Ru/Ni
com razdes molares 1/1/0,5 e 1/1/1. Estes eletrocatalisadores serdo testados em células a
combustivel tipo PEM para a oxidagdo de metanol e da mistura Hy/CO.
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O estudo e o desenvolvimento de novos eletrocatalisadores tém como objetivo
um aumento da atividade eletrocatalitica para a oxidagdo de H,/CO ou metanol em
células a combustivel tipo PEMFC (“Proton Exchange Membrane Fuel Cell”). Este
trabalho € parte de um estudo sistematico do Grupo de Células a Combustivel do IPEN-

CNEN/SP.
Selecionou-se o método de Bénnemann para a dopagem do material de eletrodo

(“carbon black™) com o sistema de eletrocatalisadores [1], numa versdo modificada [2]
que consiste na preparagdo de um sistema coloidal em atmosfera seca de nitrogénio,
utilizando-se solventes e sais anidros dos metais envolvidos.

Os sais anidros dos metais sfo dissolvidos nas propor¢des desejadas em
tetraidrofurano (THF) anidro ([H,O] < 0,005%) junto com uma quantidade apropriada
de brometo de tetraoctilamdnio (N(oct)sBr). O agente redutor é preparado com a
mistura de solugdes de N(oct)4Brem THF e uma solugdo de trietilidroborato de potassio
(KHB(et);) em THF. Forma-se entdo uma solu¢do de trietilidroborato de
tetraoctilamdnio (N(oct)sHB(et);), um forte redutor. A sintese do agente redutor é
mostrada na reagdo (1):

N(oct)sBr + KHB(et); — N(oct)sHB(et); + KBr L (1)
THF

Para a redugdo dos ifons metalicos utiliza-se 1,5 vezes a quantidade
estequiométrica da solugdo de N(oct)4HB(et); , que ¢ adicionada a solugdo de sais dos
metais e aquecido sob agitagdo. A redugido pode ser observada pelo escurecimento e
geragdo de hidrogénio como mostrado na equagdo (2):

MeX, + N(oct)HB(et)y — Me*[N(oct)s]" + nB(et); + n2 T + nX™ ()
THF  coléide

O coldide é formado pela adsorgio do ion [N(oct)s]" na superficie do metal/liga
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dos metais, o que garante o pequeno tamanho das particulas (nm) e sua grande
solubilidade em solventes orginicos. Todas as etapas descritas até aqui sdo realizadas
em atmosfera inerte. Um modelo da particula estabilizada é demonstrada na Figura (1)
[1]. A dispersdo coloidal é vagarosamente adicionada a suspensdo de suporte de negro
de fumo (“carbon black”) em THF, material constituinte do eletrodo (condutor
eletronico). Residuos de ions [N(oct)s]" ainda permanecem ligados as nanoparticulas e
podem prejudicar a operagdo inicial da célula. Segundo Schmidt et al. [3] pode-se
oxidar os fons [N(oct)s]" com a passagem de um fluxo de 10% oxigénio/90%nitrogénio
seguido de um fluxo de hidrogénio a 300°C. O inconveniente deste processo pode ser o
crescimento das nanoparticulas. Este método ainda sera alvo de investigacdo dos
autores.

Foram realizadas quatro formulagdes de sistemas de eletrocatalisadores, dopados
em “carbon black” pelo método de Bénneman: Pt/Ru/Mo e Pt/Ru/Ni nas razdes molares
1/1/1 e 1/1/0,5, para a confecgdo do anodo de células tipo PEM para a oxidagdo de
metanol e da mistura hidrogénio/CO. Produziu-se 0,5g de “carbon black” dopado para
cada formulagdo.

A escolha dos cocatalisadores Mo e Ni teve como critério estudos anteriores [2],
onde foi observado um efeito cocatalitico destes metais em catalisadores binarios Pt/Me
e diferentes catalisadores ternarios para o Mo. Além disso os resultados apresentados
nestes trabalhos ndo consideraram efeitos a longo prazo, que faz parte de estudos
posteriores da presente pesquisa.

A partir da obtengio do p6 de “carbon black” dopado com os eletrocatalisadores
citados, produziu-se as unidades eletrodo/membrana/eletrodo, ou MEA’s (“Membrane
Electrode Assembly”). Estes sio manufaturados por um método de pulverizagdo a
quente desenvolvido por Wilson e Gottesfeld [4], o qual foi modificado por Fischer [5].

A area util dos MEAs é de 25¢cm?. Uma composigio tipica estabelecida para a
carga de metal nobre ¢ de 0,4mg/cm’ para o anodo e para o catodo. O desempenho
destas novas formulagdes estio sendo testados em células tipo PEM experimentais
adquiridas da firma Electrochem (EUA).

A caracterizagdo dos eletrocatalisadores foi realizada pelas técnicas de EDX e
Difratometria de raios-X. Os resultados sdo apresentados abaixo para a formulagdo
Pt/Ru/Mo (1/1/1).
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Figura 1: Modelo da nanoparticula de Figura 2: Analise semi-quantitativa pela
eletrocatalisador estabilizada. técnica de EDX.
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Figura 3: Difratograma de raios X da amostra de PtRu/Mo (1/1/1).

A anélise quimica semi-quantitativa realizada pela técnica de EDX revelou uma
composi¢do quimica de Pt/Ru/Mo (1,18/0,71/1,71), préxima do material de partida. O
desvio pode ser explicado pelo erro do método analitico e pelas carcteristicas inerentes
ao processo de dopagem.

No difratograma apresentado na Figura 3 podemos identificar a presenga de platina e
oxidos de platina, ruténio e molibdénio.

O método de Bonnemann mostrou-se adequado para a dopagem de novas
formulagdes de sistemas de eletrocatalisadores ternarios visando a confecgdo de MEAs
para células a combustivel tipo PEM, de acordo com os resultados dos métodos de
caracteriza¢io empregados.
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