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RESUMO

Foram preparadas nanoparticulas de PtRu suportadas em carbono de alta area
superficial (eletrocatalisadores PtRu/C) submetendo-se misturas agua/etileno
glicol contendo os ions metalicos e o suporte de carbono a irradiagdo de feixe de
elétrons. Os eletrocatalisadores PtRu/C obtidos foram caracterizados utilizando as
técnicas de analise por energia dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X
(DRX) e voltametria ciclica (VC). Os sistemas obtidos foram testados por
voltametria ciclica frente a eletro-oxidacdo de metanol visando a aplicagdo como
anodo de células a combustivel alimentadas diretamente com metanol (DMFC).
Os eletrocatalisadores PtRu/C apresentaram-se mais ativos para a oxidag¢do de

metanol a temperatura ambiente, que o eletrocatalisador comercial da E-TEK.
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INTRODUCAO
As células a combustivel sdo equipamentos eletroquimicos que convertem a

energia quimica de um combustivel diretamente em energia elétrica com alta



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

eficiéncia e baixa emissao de poluentes. Devido a sua caracteristica modular e por
produzir uma energia ambientalmente limpa, esta tecnologia € extremamente
atrativa como fonte de energia para aplicagbes moveis, estacionarias e portateis.
Sao varios os tipos de células a combustivel existentes, sendo classificadas de
acordo com sua temperatura de operacao e o tipo de eletrdlito que utilizam. Em
uma célula a combustivel a membrana trocadora de prétons (PEMFC) a oxidagao
anodica do hidrogénio e a redugado catodica do oxigénio devem ser catalisadas
para que ocorram a taxas adequadas para aplicagdes tecnolégicas em baixa
temperatura“"”. Os melhores eletrocatalisadores, tanto para a reagdo anddica
quanto para a reagao catddica das PEMFC, sao nanoparticulas de platina ou de
ligas baseadas em platina, suportadas em carbono. Entretanto, o uso do
hidrogénio como combustivel continua a apresentar problemas, especialmente em
aplicacdes moveis e portateis*®). Tais inconvenientes aumentaram o interesse e
propiciaram o aparecimento de estudos em células a combustivel que oxidam
alcoois diretamente (Direct Alcohol Fuel Cell — DAFC). Dentre os combustiveis
liquidos mais estudados, o metanol € considerado o combustivel mais promissor e
os eletrocatalisadores compostos de nanoparticulas de PtRu suportadas em
carbono (PtRu/C) sdo os que apresentam as maiores atividades na eletro-
oxidacado do metanol®®. Como as reacbes de eletrocatalise que ocorrem nas
células a combustivel sdo reagdes superficiais, a atividade catalitica destes
eletrocatalisadores é fortemente dependente do método de preparacao, assim, a
busca de métodos de preparacdo que fornecam caracteristicas superficiais
apropriadas para a eletro-oxidacdo de metanol é um dos principais topicos
estudados em Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)®'%,

Trabalhos na literatura sugerem ser promissora a preparagao de
nanoparticulas de metais nobres para fins eletrocataliticos através da irradiacao
de misturas aquosas contendo sais metalicos e alcool. Tal irradiacdo pode ser

", Delcourt e colaboradores!!"

feita utilizando radiagdo gama ou feixe de elétrons
prepararam nanoparticulas de platina submetendo a radiagdo gama sais de
KoPtCl; em uma solugdo de agua saturada com CO na qual utilizou o alcool 2-

propanol como solvente. A redugao dos ions de platina ocorreu por um efeito
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combinado do CO e dos radicais produzidos pela radidlise da agua e do alcool,
levando a formagdo de nanoparticulas de platina com tamanho de particula
variando entre 2 e 3 nm que foram, posteriormente, impregnadas no suporte de
carbono. Estes catalisadores mostraram-se eficientes tanto para a eletro-oxidagao
do CO quanto para a eletro-oxidacdo do metanol. Neste mesmo trabalho os
autores indicam que a preparagao de nanoparticulas bimetalicas estabilizadas em
CO utilizando o feixe de elétrons produz materiais que, apos a impregnagao no
suporte de carbono, apresentam maior atividade que os produzidos com radiagao
gama, devido a maior taxa de dose, 0 que aumenta a probabilidade de formagao
de ligas dos respectivos metais e contribui favoravelmente para a agdo dos dois
mecanismos de eletro-oxidacdo de metanol (Bi-funcional e Efeito eletronico).

Recentemente, Spinacé e colaboradores!'?

prepararam nanoparticulas de platina
e ruténio suportadas em carbono (PtRu/C), em uma unica etapa. A preparagao foi
efetuada submetendo-se uma mistura agua/etileno glicol contendo os ions Pt(IV) e
Ru(lll) e o suporte de carbono a radiacdo gama proveniente de uma fonte de ®°Co
com atividade de 0,51 kGyh'. Os eletrocatalisadores obtidos mostraram
desempenho similar ou superior ao eletrocatalisador comercial da E-TEK, que é
considerado como referéncia na area na eletro-oxidacdo de metanol. Neste
trabalho estudou-se a preparacdo de eletrocatalisadores PtRu/C no meio

agual/etileno glicol utilizando a irradiagédo de feixe de elétrons.

MATERIAIS E METODOS

Os eletrocatalisadores PtRu/C com 20% em massa de metais e razao
atbmica Pt:Ru de 50:50 foram preparados usando H,PtCls.6H,O (Aldrich) e
RuCls.1,5H,0 (Aldrich) como fontes de metais, que foram dissolvidos em solugdes
agualetileno glicol (v/v). Depois disso, acrescentou-se Carbon Vulcan® XC72R
usado como suporte das particulas metalicas formadas, tendo este sido
dispersado na solugédo por banho de ultra-som. A mistura resultante foi saturada
em argonio e submetida a irradiagdo por feixe de elétrons (Electron Accelerator’s
Dynamitron Job 188 — com energia de 1,5 MeV, corrente maxima de 25 mA,

poténcia de 37,5 kW e varredura de feixe variavel entre 60 e 120 cm da Radiation
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Dynamics, Inc (RDI)), sob agitacdo e dose total variando entre 144 e 432 kGy.
Apoés a irradiagao a mistura foi filtrada e a parte sdlida da mistura, lavada com
agua em excesso e secal >3,

A razdo atdbmica Pt:Ru foi obtida por andlise de energia dispersiva de raios X
(EDX) usando um microscépio eletrénico de varredura Phillips XL30 com um feixe
de elétrons de 20 keV, equipado com um micro-analisador EDAX DX-4.

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram executadas usando um
difratbmetro Rigaku modelo Multiflex com uma fonte de radiacdo CuKa. Os
estudos eletroquimicos dos eletrocatalisadores foram realizados utilizando a
técnica do eletrodo de camada fina porosa‘'®. Nos experimentos de voltametria os
valores de corrente (I) foram expressos em ampéres e foram normalizados por
grama de platina (Agp"). O eletrodo de referéncia foi um eletrodo de referéncia de
hidrogénio (ERH) e o contra-eletrodo foi uma placa de platina platinizada de area
0,75 cm?’. As medidas eletroquimicas foram feitas wusando um
potenciostato/galvanostato da Microquimica (Modelo MQPGO1, Brasil) acoplado a
um computador pessoal e utilizando o software da Microquimica (Sistema para
Eletroquimica). A avaliacdo da eletro-oxidagdo do metanol foi realizada em

solugdo contendo metanol 1,0 molL™" e H,SO,4 0,5 molL™" a 25°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os eletrocatalisadores PtRu/C foram preparados por redugao simultanea dos
ions Pt(IV) e ions Ru(lll) na presenca do suporte de carbono usando como meio
reacional solugdo de agualetileno glicol 75/25 (v/v). As misturas resultantes foram
submetidas ao feixe de elétrons com diferentes tempos de irradiacdo, 0 que
causou a excitagao e ionizagdo das moléculas de agua formando as espécies
mostradas na Eq. A(®).

HO - eaq, H', H, OH, H,05, Hy (A)

Os elétrons solvatados, e,q € os atomos H' s&o fortes agentes redutores nas

condicbes estudadas e reduzem os ions metalicos ao estado de valéncia zero,

como mostrado nas Eq. B e C.
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M* + ey — M° (B)

M"+H - M°+H" (C)
Similarmente, os ions multivalentes, como Pt(IV) e Ru(lll) sdo reduzidos em
varias etapas de reacdo. Por outro lado, os radicais OH" (oxidantes, nas condi¢des
estudadas) sdo capazes de oxidar os ions ou atomos para maiores estados de
oxidagdo e assim contrabalancar as reagbes de redugdo (B) e (C). Assim,
acrescenta-se a solugao capturadores de radicais OH' como o etileno glicol, que
reagem com estes radicais levando a formagdo outros radicais que também
exibem poderes redutores capazes de contribuir para a reducdo dos ions
metalicos, como mostrado nas Eq. D e E.
(CH,0OH), + OH -~ HOH,CCHOH + H,0 (D)

M* + HOH,CEHOH - M° + HOH,CCHO + H* (E)

Desta maneira, os atomos produzidos pela redugdo dos ions metalicos
coalescem levando a formacao de nanoparticulas de PtRu suportadas no carbono.

Na preparagao dos eletrocatalisadores PtRu/C, o meio reacional agua/etileno
glicol contendo os ions Pt(IV) e Ru(lll) apresenta coloragdo marrom escuro antes
da adicdo do suporte de carbono e de ser submetido a irradiagdo. Apds a
irradiacdo e separacao da parte solida (eletrocatalisador PtRu/C) por filtragao, se
ocorrer a reducdo total dos ions metalicos o meio reacional torna-se incolor''?,
caso contrario obtém-se solugdes coloridas devido, provavelmente, a presenca de
ions ou espécies metalicas nao reduzidos. Na preparagcao dos eletrocatalisadores
PtRu/C utilizando feixe de elétrons e agualetileno glicol como meio reacional nao
se observou a completa redugao dos ions metalicos (Tabela 1). Variando o tempo
de irradiacdo entre 90 s (144 kGy) e 270 s (432 kGy) observam-se apenas
pequenas variagdes na tonalidade da solucao, indicando uma reducgao parcial de
ions ruténio, uma vez que nao foi detectada a presenga de ions de platina em

todas as solucdes através do teste com iodeto de potassio!™.
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TABELA 1. Influéncia do tempo de irradiagdo na preparagao dos
eletrocatalisadores PtRu/C (20% em massa, razdo atomica Pt:Ru de 50:50,
taxa de dose de 1,6 kGys™).

Tempo de Dose total Cor do meio reacional Razao atdmica *Tamanho de

irradiacao(s) (kGy) apos irradiacao Pt:Ru (EDX) cristalito (nm)
90 144 Violeta 82:18 3,2
150 240 Marrom 81:19 2,8
270 432 Marrom claro 83:17 -

O difratograma de raios X do eletrocatalisador preparado usando a razéo
volumétrica agualetileno glicol de 75/25 irradiado durante 90 s, € mostrado na Fig.
1.
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FIGURA 1. Difratograma de raios X do eletrocatalisador PtRu/C preparado em
agualetileno glicol 75/25 (v/v) irradiado por 90 s.
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O difratograma apresenta um pico largo em aproximadamente 25° que esta
associado ao material suporte Carbon Vulcan® XC72R. O eletrocatalisador
também apresenta cinco picos de difracdo em aproximadamente 206 = 40°, 47°,
67°, 82° e 87° que estdo associados aos planos (111), (200), (220), (311) e (222),
respectivamente, da estrutura cubica de face centrada (cfc) da platina e ligas de
platina“g). O tamanho médio de cristalito dos eletrocatalisadores preparados com
diferentes tempos de irradiacao foi estimado pela equacédo de Scherrer™ e

encontra-se na faixa de 3,0 nm.

Na Fig. 2 apresenta-se as varreduras lineares dos eletrocatalisadores

preparados por irradiacdo com feixe de elétrons com diferentes tempos de

irradiacao.
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FIGURA 2. Voltamogramas lineares dos eletrocatalisadores PtRu/C

preparados em agualetileno glicol 75/25 (v/v) irradiados entre 90 s e 270 s.
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Estas varreduras foram realizadas em 0,5 molL™"' de H,SO4 e 1,0 molL™" de
metanol, a temperatura ambiente e com velocidade de varredura de 10 mVs'1,
considerando somente a varredura anddica corrigia em relacdo ao eletrdlito

suporte.

Nestes voltamogramas, os valores de corrente na presenca de metanol

1"® (corrente de

foram subtraidos dos valores de corrente na auséncia de metano
fundo) e o resultado foi normalizado por grama de platina, considerando que a
adsorcdo e desidrogenacdo do metanol, a temperatura ambiente'®, ocorrem
somente nos sitios de platina. Na faixa de potencial de interesse para a eletro-
oxidagdo de metanol em células a combustivel (0,2 - 0,6 V vs. ERH) os
eletrocatalisadores obtidos apresentaram atividade superior a atividade do

eletrocatalisador da E-TEK, considerado como referéncia na area.

CONCLUSOES

Foram preparados eletrocatalisadores PtRu/C, ativos para a eletro-oxidagao
de metanol utilizando irradiagdo com feixe de elétrons, em uma unica etapa. Os
eletrocatalisadores PtRu/C preparados apresentaram razado atébmica Pt:Ru de
aproximadamente 80:20, diferente da razdo atbmica de partida de 50:50 pois
apenas parte dos ions Ru(lll) foram reduzidos, mesmo aumentado o tempo de
irradiagédo. O difratograma de raios X dos eletrocatalisadores PtRu/C apresentou
estrutura cubica de face centrada, caracteristica da platina e suas ligas e tamanho
médio de particulas de 3,0 nm. Os eletrocatalisadores apresentaram-se mais
ativos na eletro-oxidagdo do metanol que o eletrocatalisador comercial PtRu/C da
E-TEK a temperatura ambiente. Atualmente estdo sendo desenvolvidos
experimentos em células unitarias de metanol direto utilizando estes
eletrocatalisadores com o objetivo de investigar a atividade e estabilidade destes

materiais em condicdes reais de uso.
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CARBON SUPPORTED NANOPARTICLES PtRu (PtRu/C
ELECTROCATALYSTS) PREPARED USING ELECTRON BEAM IRRADIATION

ABSTRACT

Carbon-supported PtRu (electrocatalysts PtRu/C nanoparticles) were prepared
submitting a water/ethylene glycol mixture containing Pt(IV) and Ru(lll) ions and
the carbon support to electron beam irradiation. The PtRu/C electrocatalysts were
characterized by EDX, XRD and cyclic voltammetry and tested for methanol
electro-oxidation aiming fuel cell application. The obtained PtRu/C electrocatalysts
were more active for methanol electro-oxidation than the commercial PtRu/C E-

TEK electrocatalyst at ambient temperature.

Keywords: PtRu/C, Electrocatalysts, Methanol, Fuel Cell



