EOB20
ELETRO-OXIDACAO DO METANOL SOBRE
ELETROCATALISADORES PtRuU/C, PtGa/C E PtRuGa/C
PREPARADOS PELO METODO DA REDUCAOQ VIA
BORO HIDRETO

Michele BrandaliseMarcelo Marques Tusi, Marcelo Linardi, EstevanoYio Spinacé
e Almir Oliveira Neto

Instituto de Pesquisas Energéticas e NucleareEN/IPNEN-SP
Av. Prof. Lineu Prestes, 2242 — Cidade Universatéddb508-900 Sao Paulo — SP.
Fone (11) 31339284
aolivei@ipen.br

Resumo

Os eletrocatalisadores PtRu/C (50:50), PtGa/C (B0:PtGa/C (50:50) e
PtRuGa/C (50:40:10) foram preparados pelo métodaedeicdo via boro hidreto
utilizando HPtCk.6H,O, RuCh.xH,O and Ga(NG)s:.xH,O como fonte de metais e
Carbono Vulcan XC72 como suporte. Os materiaisdobtiforam caracterizados por
difracédo de raios X e voltametria ciclica. A eletvadacdo do metanol foi estudada por
voltametria ciclica e cronoamperometria utilizaraleletrodo de camada fina porosa.
Os difratogramas de raios X para todos os eletmbsatiores mostraram a estrutura
cubica de faces centradas da platina e suas liQasletrocatalisador PtRuGa/C
(50:40:10) apresentou melhor desempenho para eo-eldtlacdo do metanol a
temperatura ambiente comparado aos eletrocatatea&oRu/C e PtGa/C.

Palavras chaves: eletrocatalisador PtRuGa/C, redugé boro hidreto, oxidagéo do
metanol, células a combustivel

Abstract

PtRu/C (50:50), PtGa/C (90:10), PtGa/C (50:50) BtRluGa/C (50:40:10) were
prepared by borohydride reduction using,PKCkL.6H,O, RuCkxH,O and
Ga(NG)3.xH,O as metals sources and Vulcan XC 72 as suppoet.eldctrocatalysts
were characterized by X-ray diffraction (XRD) angclc voltammetry (CV). The
electro-oxidation of methanol was studied in aciddiam by cyclic voltammetry and
chronoamperometry using thin porous coating tealmighe XRD patterns indicate
that all electrocatalysts present the face-centerduc (fcc) structure of Pt and Pt
alloys. The PtRuGa/C (50:40:10) electrocatalyspared by this methodology showed
superior performance for methanol electro-oxidagbmoom temperature compared to
PtRu/C and PtGa/C electrocatalyss.
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Introducao

A tecnologia de células a combustivel apresentavaplicacées de interesse as
quais incluem, entre outras, os geradores de eneggacionarios e a eletro-tracao.
Dentre os diversos tipos de células a combustavehais promissora para uso em
veiculos urbanos e também como fonte estacionasial@ tipo membrana (PEMFC—-
Proton Exchange Membrane Fuel GeEstas células, que utilizam uma membrana de
intercambio de protons como eletrolito, consistearuch &nodo, onde o combustivel é
oxidado, e um céatodo, onde o oxigénio, usualmeatardambiente, é reduzido. Uma
célula que oxida hidrogénio e reduz oxigénio dpraduz apenas agua e calor como
produtos da reacdo. A circulacéo de elétrons, noaitd externo da pilha assim formada
produz trabalho elétrico. Ambas as reacfes, andalicatodica, sdo heterogéneas e
ocorrem na interface eletrodo/eletrélito, sendale@das na superficie dos eletrodos,
utilizando-se platina como catalisador. No entarmto,uso de hidrogénio como
combustivel apresenta ainda alguns inconveniergesacionais e de infraestrutura, o
que dificulta o seu uso [1-5]. Assim nos ultimo®snas células a combustivel que
utilizam &lcoois diretamente como combustiveis (BAFDirect Alcohol Fuel Ce)l
vem despertando bastante interesse, pois, apresewéntagens, como a hao
necessidade de estocar hidrogénio ou gera-lo atdevéeforma de hidrocarbonetos [6].
O metanol € o combustivel mais estudado e també&ueoapresenta os melhores
resultados, sendo os eletrocatalisadores PtRufGa@gsestudados [7]. Estudos recentes
tém mostrado que a adicdo de um terceiro elemensistema PtRu/C [6] pode levar a
um aumento da atividade do eletrocatalisador, cuesgemente para este trabalho &
proposto a preparacdo de eletrocatalisadores PtRuGz/C e PtRuGa/C pelo método
da reducéo via boro hidreto para os estudos feertetro-oxidagédo do metanol.

Experimental

Os eletrocatalisadores PtRu/C, PtGa/C e PtRuG2}% (em massa de metais)
foram preparados pelo método da reducdo via badeetoi usando HPtCk.6H,O
(Aldrich), RuCk.xH20 (Aldrich) e Ga(Ng)3.xH,O (Aldrich) como fonte de metais e 0
carbono Vulcan XC-72 como suporte. Neste métodpreparacdo os sais metalicos na
proporcdo desejada e o0 suporte de carbono samralics a uma solucdo contendo
agua, posteriormente uma solugéo de boro hidrespdi® é adicionada gota a gota sob
agitacao a temperatura ambiente com a finalidadeedlezir os metais presentes em
solugéo.

As andlise de difracdo de raios X foram realizadsando um difratbmetro
modelo Rigaku Miniflex Il com radiacdo CwK sendo que os difratogramas de raios X
foram obtidos a 0,0com o tempo de contagem de 2 segundos em cada etap

Os estudos eletroquimicos foram realizados atrdeétecnica do eletrodo de
camada fina porosa, sendo estas realizadas em uencjstato/galvanostato
Microquimica modelo MQPO1 acoplado a um computa@srperfis voltamétricos dos
diferentes eletrocatalisadores foram obtidos em wdlala eletroquimica de um
compartimento, contendo um eletrodo de trabalho, aletrodo de referéncia de
hidrogénio e um contra-eletrodo de platina platidz Os experimentos na auséncia de
metanol foram realizados em uma solucdo d&Qy 0,5 mol L' saturada com
nitrogénio a uma velocidade de varredura de 10 MVGs estudos frente a eletro-



oxidacdo de metanol foram realizados em solucde®@ e 1,0 mol I de metanol em
0,5 mol L* de HSO.. Nestes experimentos os valores de corrente fd)rfaexpressos
em amperes e normalizados por grama de platinas{A. A quantidade platina foi
calculada considerando a massa de eletrocataligadsente no eletrodo de trabalho
multiplicada por sua porcentagem de platina.

Resultados
Os difratogramas de raios X dos eletrocatalisadsgiesmostrados na Figura 1.

Em todos os difratogramas observa-se um pico langaproximadamented2= 25’ o
gual é associado ao suporte de carbono.
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Figura 1. Difratogrmas de Raios X dos eletrocadlises PtRu/C, PtGa/C e PtRuGa/C

Os eletrocatalisadores PtRu/C, PtGa/C e PtRuGal€sampam cinco picos de
difracdo em aproximadament@ 2 40, 47, 67°, 82 e 87 os quais sdo associados aos
planos (111), (200), (220), (311) e (222), respactiente, da estrutura cubica de face
centrada (CFC) de platina e ligas de platina.

A Figura 2 ilustra os voltamogramas ciclicos atsicdha auséncia de metanol
para os eletrocatalisadores PtRu/C, PtGa/C e PilRuGa
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Figura 2. Voltamogramas Ciclicos obtidos para dalisadores PtRu/C, PtRuGa/C e
PtGa/C na auséncia do metanol a uma velocidadardedura de 10 mVs

Os voltamogramas dos eletrocatalisadores PtRuRiReiGa/C mostraram a
regido de adsorcao/dessorcéo de hidrogénio poudcwdde(0.05 a 0,4 V) em relacdo a
platina pura, este fendbmeno esta relacionado aafgim de Oxidos de ruténio em
potenciais inferiores a 0,4 V, os quais poderianbiina reacdo de adsorcdo de
hidrogénio sobre os sitios de platina. Para a eedé dupla camada elétrica ( 0.4 a
0,7V) os catalisadores de PtRu/C e PtRuGa/C apgeesenm alargamento da dupla
camada elétrica em relacdo ao catalisador de Pt(@&/C0), este resultado pode estar
relacionado ao fato de que nestes materiais ha maiar formacdo de espécies
oxigenadas, as quais poderiam favorecer a eleidag&o do metanol.

Na Figura 3 sé&o ilustrados os resultados de velidn ciclica para o
eletrocatalisador PtRuGa/C frente a eletro-oxidagho metanol em diferentes
concentragoes.
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Figura 3. Voltamogramas Ciclicos para o eletrosastdbr PtRuGa/C (50:40:10) frente
a eletro-oxidag&do do metanol em diferentes conaedés de metanol a uma velocidade
de varredura de 10 mV#s

A figura 4 ilustra as varreduras anddicas obtidgsadir dos resultados de

voltametria ciclica para os catalisadores PtRutGaFC e PtRuGa/C preparados pelo
método da reducéo via boro hidreto.
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Figura 4. Varreduras anddicas obtidas a partirdsgltados de voltametria ciclica para
os catalisadores PtRu/C, PtGa/C e PtRuGa/C praman@elo método da reducado via
boro hidreto, velocidade de varredura de 10thVs

As varreduras anodicas presentes na Figura 4 anastrque para a regiao de
interesse tecnologica (0,3 a 0,5 V), o eletrocsddibr PtRuGa/C apresentou maiores
valores de corrente com relacéo ao catalisadotRie/@, atestando o efeito benéfico da
adicdo de géalio ao sistema PtRu/C, enquanto quel@tsocatalisadores PtGa/C
apresentaram um desempenho inferior aos eletrzeatates PtRuGa/C e PtRu/C
indicando que adicdo deste a platina ndo tém uito dfenéfico para a eletro-oxidacao
do metanol. O aumento do teor de galio no sistet@a/E ndo levou a um aumento da
atividade indicando que uma otimizacao do teoral® go catalisador de 10%.

A figura 5 ilustra os resultados obtidos atraveégétnica de cronoamperometria
para os catalisadores de PtRu/C, PtRuGa/C e PtGa/C.
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Figura 5. Resultados de cronoamperometria para lesoeatalisadores PtRu/C,
PtRuGa/C e PtGa/C obtidos no potencial de 0,5 ¥ pArminutos de operagéao.

Os resultados obtidos com a técnica de cronoammtrientambém mostraram
que o sistema PtRuGa/C tém maiores valores denterepds 30 minutos de operacao
no potencial de 500mV do que os catalisadores Eti&0:50) e PtGa/C indicando uma
maior estabilidade destes sistemas em relacdaostemas binarios e o efeito benéfico
da adicdo de gdlio aos sistema PtRu/C de acordoasomesultados de voltametria
ciclica.

Conclusodes

O método da reducgéo via boro hidreto mostrou-sévef para a obtencdo de
eletrocatalisadores PtRu/C, PtRuGa/C e PtGa/C satppara a eletro-oxidacdo de



metanol. Os difratogramas de raios-X destes elgt@mbsadores mostraram a estrutura
tipica cubica de face centrada de platina e ligaslatina.

Na eletro-oxidagdo de metanol os eletrocatalisaddte&sa/C apresentaram
valores de corrente apreciaveis somente em poteragena de 0,7V, os quais nao sao
de interesse para aplicacfes tecnologicas. O ed#lsador PtRuGa/C apresentou
maiores valores de corrente com relacdo ao elétdszlor PtRu/C em toda a faixa de
potencial estudada para a oxidacao direta de metamoélulas a combustivel.
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