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RESUMO - As células a combustivel sdo dispositivos eletroquimicos que produzem
eletricidade de forma eficiente e sem agredir ao meio-ambiente. O metanol é bastante
promissor como combustivel para estes dispositivos, devido a sua elevada densidade
energética e por ser liquido a temperatura ambiente, facilitando a sua manipulacdo e
transporte. Neste estudo, foram preparados nanofios de Pt/C e de Pt-Ru/C pelo método
de reducdo quimica wusando acido férmico como agente redutor e &cido
hexacloroplatinico e/ou cloreto de ruténio como precursores. A carga metalica foi variada
em 40%, 30% e 20% em relacdo ao C (Vulcan XC-72). As sinteses foram conduzidas
em solucdo aquosa, livre de surfactante e a temperatura ambiente.. Foi observado que os
nanofios contendo Ru sdo mais ativos do que os nanofios de Pt/C, apresentando maiores
valores de pseudodensidade de corrente de oxidacdo de metanol e inicio da reacdo em
potencias menos positivos.

1. INTRODUCAO

A energia tem sido ao longo da historia a base para o desenvolvimento das civilizacdes.
Hoje em dia, torna-se cada vez mais evidente a importancia da energia ndo sé no contexto das
grandes nacdes industrializadas, mais especialmente no mundo em desenvolvimento, cujas
necessidades de energia sdo ainda mais dramaticas e urgentes. Neste sentido, a previsdo de
escassez de energia e 0s impactos ambientais causados pelo uso excessivo de combustiveis
fosseis estdo forcando os cientistas a buscar solucdes para a obtencdo de energia atraves de
tecnologias mais limpas e mais eficientes do que o disponivel no momento. (Wang et al., 2007)

A partir deste fator € justificada o interesse em novas pesquisas sobre células a
combustivel. Para substituir as fontes de energia utilizadas, as células de combustivel sdo células
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galvanicas que converte energia quimica em energia elétrica e térmica, em que os reagentes sdo
continuamente fornecido ao elétrodo. (Filanovsky et al., 2011).

Deste modo, as células a combustivel com base na oxidacdo de pequenas moléculas
organicas tem atraido atencdo crescente na area cientifica, principalmente pela possibilidade de
aplicacbes portateis. Além disso, as densidades de corrente obtidas sdo relativamente baixas,
porque a cinética da oxidacdo de alcoois a ser mais lenta em comparacdo com o H,, incluindo
também os problemas relacionados com a difusdo eficaz de combustivel para o cétodo
("crossover") (Song et al., 2005). Portanto, um dos principais desafios da pesquisa é compreender
a nivel atbmico a reacdo de oxidacdo eletroquimica de alcoois, onde a compreensdo do
mecanismo dessas reacdes permitirdo projetar catalisadores mais eficientes e melhorar o processo
quimico de interesse.

Portanto, sdo necessarios esforcos notaveis para criar novas estruturas de catalisadores para
anodos para dirigir as células a combustivel de alcool, contendo pequenas quantidades de platina
e, acima de tudo, capaz de oxidar alcoois primarios e secundarios com cinética de desativacao
rapida e desativacdo tolerdvel. No estudo de eletro-oxidacdo destas pequenas moléculas
organicas, que utiliza a platina altamente dispersas sobre um substrato (geralmente de carbono de
elevada area superficial). No entanto, eletrocatalisadores a base de platina tém alto custo e
também diminuicdo gradual da atividade eletrocatalitica com o tempo. A eficiéncia é influenciada
pela forte entalpia de adsorcdo de CO nos seus locais ativos, fazendo com que 0 envenenamento
catalitico, e inibindo a reacdo posterior (Lima et al., 2010). No entanto, a aplicacdo direta de
eletro-oxidacdo do metanol em células a combustivel requer materiais de eletrodos com alta
atividade eletrocatalitica para a oxidacdo de combustivel e reducéo de oxigénio.

Assim, neste estudo foram sintetizados nanofios de Pt e Pt—Ru suportados em pé de
carbono de alta area superficial em diferentes cargas de metal pelo método de reducéo quimica
dos precursores, sem a adi¢do de surfactantes, para estudar a reacdo de oxidacao eletroquimica de
metanol em meio &cido. Os nanocatalisadores foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) e voltametria ciclica (VC) e a oxidacao
eletroquimica foi estudada por VC, cronoamperometia e por curvas de polarizacdo. Observou-se
que a carga metalica dos sais precursores sdao fatores determinantes para o aumento da atividade
catalitica dos nanofios.

2. METODOLOGIA

Uma placa de diamante dopado com boro (DDB) com area geométrica de 0,64 cm? foi
utilizada como eletrodo de trabalho e como suporte para as atividades cataliticas. O grau final de
dopagem do eletrodo utilizado foi de 800 ppm de boro. O eletrodo de DDB foi colado sobre uma
placa de cobre usando cola de prata como condutor e, posteriormente, com a finalidade de deixar
exposta somente a superficie do diamante, o restante do eletrodo foi isolado com uma resina
Avraldite®. Para todas as medidas eletroquimicas foram utilizadas, como eletrodo auxiliar, uma
placa de platina com area geométrica de aproximadamente 2,0 cm?.
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Para a fixacdo dos catalisadores no eletrodo, 0,008 g dos catalisadores sintetizados foram
adicionadas a 200 pL de uma solugdo de Nafion® 0,5 % (Aldrich®, solucdo a 5 % em alcodis
alifaticos) e 1000 uL de &gua ultra pura. Esse sistema foi posteriormente submetido a um banho
de ultrassom por 50 minutos, para uma completa homogeneizagdo. Apds isso, 40 puL desta “tinta”
produzida foram transferidas para um eletrodo de diamante. Finalmente o eletrodo foi colocado
em estufa por 30 minutos a 60 °C para a evaporagdo dos solventes e posteriores caracterizacdes
eletroquimicas (Schmidt et al., 1998).

O sistema de referéncia utilizado em todo o trabalho foi o eletrodo de hidrogénio preparado
na mesma solugdo (EHMS), que se encontra imerso em um capilar de Luggin. Para produzir o
hidrogénio no eletrodo de referéncia foi usada uma solucdo de acido sulfurico (H,SO,4) 0,5 mol
L, que foi a concentragdo 4cida de trabalho utilizada em todos os experimentos, aplicando-se
um potencial negativo constante de aproximadamente —6,0 V, com o auxilio de uma fonte
estabilizadora pelo tempo necessario até gerar o hidrogénio. Todos os potenciais apresentados
aqui se encontram referidos a este eletrodo de referéncia.

Os nanofios de Pt/C e/ou Pt—Ru/C foram sintetizados com a carga metalica variando em 20,
30 e 40% pela rota livre de surfactante, usando acido formico como agente redutor (Sun et al.,
2011). Todos os experimentos foram conduzidos em solucdo aquosa e a temperatura ambiente.
Para o crescimento de todos os nanofios foi utilizado pé de carbono com 100 % de pureza (para
servir de suporte) através da adicdo do carbono a solucédo, e deixando em agitacdo durante 10
minutos para o crescimento dos metais.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada com a finalidade de se obter os perfis
voltamétricos dos eletrocatalisadores preparados em laboratério. As medidas eletroquimicas
foram realizadas em um postenciostato/galvanostato modelo (Autolab PGSTAT 302N) acoplado
a um computador, onde o0s potenciais utilizados foram de 0,05 V até 0,8 V e 0,05 V até 1,30 V. O
eletrélito utilizado foi uma solucdo 0,5 mol L™ de H,SO,. Os valores de corrente obtidos nestes
experimentos sdo expressos em Ampéres (A) e normalizados pela quantidade de platina expressa
em gramas j/A (g Pt) ™.

Para a oxidacdo eletroquimica do metanol foram realizadas medidas de voltametria ciclica.
Os voltamogramas ciclicos foram registrados em solucdes de 0,5 mol L™ de H,SO, aeradas com
nitrogénio na presenca de metanol 0,5 mol L. Os catalisadores produzidos foram caracterizados
fisicamente através da DRX e da MEV com o objetivo de determinar a estrutura cristalina dos
nanocatalisadores, bem como as fases presentes na composicao destes eletrocatalisadores e obter
o tamanho médio e a dispersdo das nanoparticulas no suporte de carbono.

Para os experimentos de cronoamperometria foram usados o valor de potencial de 0,6 V
com uma duracdo de 600 s, e observou-se o comportamento da corrente em funcdo do tempo. As
medidas de cronoamperometria foram realizadas em solugdes de 0,5 mol L™ de H,SO, na
presenca de 0,5 mol L™ de metanol para os catalisadores de Pt/C e Pt-Ru/C. A atividade
catalitica destes novos materiais para a rea¢do de oxidacdo de metanol também foi testada usando
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curvas de polarizagdo em estado estacionario que foram obtidas a partir dos valores de corrente
potenciostatica medida apds 300 s de polarizacdo a cada 20 mV.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao eletroquimica

Nos nanofios de Pt/C e Pt—Ru/C (Figura 1), na regido entre 0,05 e 0,40 V vs. EHMS
percebe-se os processos de adsorcdo de hidrogénio atdmico (Hags) (H,gs) através da reducao de
H* (varredura catddica) e da oxidagdo do hidrogénio (varredura anodica) em todos os
catalisadores. Na regido entre 0,4 e 0,8 V vs. EHMS ndo ocorre nenhum processo e todos 0s
catalisadores apresentaram somente correntes capacitivas. A regido 0,8 e 1,3 V vs. EHMS
corresponde ao processo de oxidacdo da platina seguido da dissocia¢do da agua e adsor¢édo das
espécies oxigenadas sobre a superficie do eletrodo sobre os catalisadores.
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Figura 1 - Voltamograma ciclico realizado sobre Figura 2 - Voltamograma ciclico da eletroxidagdo
nanofios de Pt suportados em pé de carbono em de metanol (0,5 mol L™) sobre nanofios Pt/C em
H,SO,05mol L™, a20 mVs™ meio 4cido (H,S0,0,5mol L) av=20mVs™

A Figura 2 mostra que os catalisadores Pt-Ru/C (20 e 40% de carga metalica) apresentaram
os maiores valores de pseudodensidade de corrente de pico de oxidagdo (203 e 214 j/A (g Pt™Y)).
Na analise dos valores de potencial de inicio de oxidacdo (fixado 10 j/A (g Pt)™?) o catalisador Pt-
Ru/C 20% foi o primeiro a iniciar o processo de oxidacdo do metanol (0,54 V vs. EHMS) e
portanto o que apresentou o melhor resultado neste critério.

A Figura 3 mostra os valores obtidos das pseudodensidades de corrente de equilibrio ao
final de 600 s para os eletrocatalisadores de Pt/C (20%), Pt/C (30%), Pt/C (40%), PtoeoRup 40/C
(20%), Pt soRUp 40/C (30%), Pty goRU0 40/C (40%) polarizados a 0,6 V vs. EHMS foram: 0,64 A (g
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Py’ 544 A (gPt)'; 014 A(gPt)', 754 A(gPt)yt, 384 A(gPt)yte57 A (g Pt
respectivamente. Percebe-se que o eletrocatalisador Pt/C (40%) apresentou uma pseudodensidade
de corrente final menor quando comparado aos outros eletrocatalisadores e o eletrocatalisador de
Pto,s0RU0 40/C (20%) foi 0 que apresentou o maior valor (7,54 A (g Pt) ™).

As curvas de polarizacdo (Figura 4) em estado quase estacionario sdo muito Uteis para o
estudo da oxidacdo eletroquimica do metanol. A melhor atividade catalitica foi obtida para os
catalisadores de Pty goRug 40/C (20%) e PtogoRU040/C (40%) que apresentaram potenciais de inicio
de oxidacdo de 0,51 V, de forma a comprovar os resultados obtidos nas voltametrias ciclicas para

a oxidagdo do metanol e cronoamperometria.
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Figura 3 - Curvas cronoamperométricas obtidas
para os eletrocatalisadores sintetizados, em solucéo
aquosa de 0,5 mol L™ de H,SO, + 0,5 mol L™ de
metanol. Eletrodos polarizados a 0,6 V.

3.2 Caracterizacao fisica
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Figura 5 - Difratogramas de raios X para os eletrocatalisadores Figura 6 - Microscopia obtida por MET dos
Pt/C e Pty solros0/C nanofios de Pt /C.

A Figura 5 mostra os difratogramas de raios X (radiacdo Cu Ka) obtidos por varredura
continua em baixo angulo para os catalisadores contendo Pt/C e Pty goRuUo 40/C ambos com 40% de
carga metalica. Foi observado um deslocamento dos picos referentes a Pt policristalina para
valores de 26 menores, isto pode ser devido a existéncia da liga Pt-Ru com uma contracdo da
rede cristalina da Pt, devido a substituicdo de atomos de Pt (rp: = 0,139 nm) pelos atomos de Ir
gue tem tamanhos menores (rry = 0,134 nm) (Dean, 1985).

Os difratogramas obtidos foram comparados com as fichas cristalograficas do JCPDS (sigla
do inglés: Joint Committee of Power Diffraction Standards). Assim, as estruturas encontradas nos
eletrocatalisadores com as suas respectivas fichas cristalograficas foram as seguintes: Pt (04-
0802), Ru (06-0663) e C (grafite) (41-1887). Para o nanofio de Pt/C pode-se observar a presenca
dos picos caracteristicos da platina policristalina, de estrutura ctbica de face centrada (CFC), nos
valores de 20 de 39,9° 46,2°; 67,9° 81,0° e 86,1° que correspondem aos planos de reflexdo de
(111), (200), (220) e (311), respectivamente.

A Figura 6 mostra uma imagem obtida por MET dos nanofios de Pt suportados em carbono
que apresentaram comprimento de aproximadamente 19 nm e didmetro de 5 nm. Esta figura
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mostra uma morfologia tipica de nanofios em formato de estrela, com as nanoparticulas
aglomeradas sobre o suporte do carbono.

4. CONCLUSOES

Os nanofios PtRu/C sintetizados pelo método da reducdo quimica utilizando o &cido
formico como agente redutor mostram-se bastante eficientes para a oxidacdo eletroquimica de
metanol. Na voltametria ciclica de oxidacdo do metanol, o resultado foi satisfatdrio, visto que o
catalisador de Pty goRUo 40/C (40%) apresentou o melhor resultado da pseudodensidade de corrente
de oxidaco (cerca de 214 A(g Pt) ™) seguido do catalisador Pty soRug 40/C (20%) com um valor de
203 A (g Pt)". Na oxidagdo do metanol o catalisador PtogRug 40/C (20%) iniciou primeiro (0,54
V vs. EHMS), sequido dos catalisadores Ptg goRUg 40/C (40%) que apresentou um valor de 0,56 V
vs. EHMS. Para as cronoamperometrias realizadas a 0,6 V, o catalisador de Pty goRup 40/C (20%)
apresentou o maior valor de pseudodensidade de corrente.

As curvas de polarizacdo seguiram a mesma tendéncia apresentada pelos catalisadores, de
forma que a melhor atividade catalitica foi obtida para os catalisadores de PtggoRug 40/C (20%) e
Pty s0RUp 40/C (40%). Na analise de difratometria de raios X, o resultado foi o esperado, visto que
a presenca do ruténio alterou as caracteristicas da platina, fazendo com que dos picos (111),
(200), (220) e (311) fossem deslocados. Por fim, a imagem obtida por MET mostrou a formacao
de nanofios em formato de estrela, o que atende ao objetivo do projeto proposto inicialmente.
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