Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Efeito da composicao dos catalisadores bimetalicos PtCo/C nas suas
propriedades estruturais e eletroquimicas.

Maria laponeide F. Macédo (PQ), Antonio G. B. da Cruz (PQ)*, Claudio J. A. Mota® (PQ), Ana Maria
Rocco’ (PQ) <mif.macedo@gmail.com>; <amrocco@eq.ufrj.br>

1Grupo de Materiais Condutores e Energia, Escola de Quimica, UFRJ, 2| aboratério de Reatividade de

Hidrocarbonetos e Catalise Organica, |1Q, UFRJ

Palavras Chave: Catalisador bimetalico, PtCo/C, Células a Combustivel

Introducéo

Catalisadores bimetalicos de Pt sdo utilizados em
Células a Combustivel e o tamanho das particulas
afeta a cinética de oxidacdo do hidrogénio ou
metanol. Neste trabalho foram  preparados
catalisadores bimetalicos a partir de amostras Pt/C
comerciais nas razdes de metal Pt:Co/C (1:1, 1:3,
1:5 e 3:1). O cobalto foi reduzido por TPR (Reducao a
temperatura programada) de 25 a 600°C/1h [1]. Estes
materiais foram caracterizados por DRX através dos
quais determinou-se o tamanho das particulas e o
pardmetro de rede. A &rea de superficie ativa das
nanoparticulas foi determinada por Voltametria Ciclica

(VO).
Resultados e Discussao

Na Figura 1 observam-se os perfis de reducéo nas
amostras PtCo/C, Co/C. Da curva de TPR da
amostra Co/C determinou-se como temperatura limite
para reducéo dos ions cobalto 600°C no preparo dos
sistemas PtCo/C. Observa-se para todas as
composi¢cdes, 0 pico proveniente da reducdo  ion
cobalto (1;1, 1:3 e 1:5). Para os sistemas bimetalicos
observou-se o pico de reducdo da Pt entre 150 e 300
°C. A Pt, provavelmente foi oxidada durante a etapa
de dispersédo do CoNOs.
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Figura 1. (a) Curvas de TPR dos catalisadores
PtCo/C e 20%Co/C e (b) difratogramas de raios-X
(DRX) dos catalisadores PtCo/C.

Na analise por DRX a amostra Pt/C de partida
mostrou picos caracteristicos em 23 = 40,0; 46,2;
67,7 e 81,9° indicativos de Pt cristalina f.c.c. nos
seguintes planos (111), (200), (220), (311) e (222),
parametro de rede = 0,3916 nm e tamanho de
particula de 2,3 nm [1]. A Figura 1 (b) mostra os DRX
dos catalisadores e a Tabela 1 mostra os parametros
de rede e os tamanhos de particula determinados por
DRX. Para todos os picos de difracdo das amostras
bimetalicas ocorreram pequenos deslocamentos para
valores maiores de 2? em comparacdo com a
amostra padrdo Pt/C comercial, indicando a formacéo
de liga. Os valores do decréscimo dos pardmetros de
rede sugerem uma incorporagédo do Co na rede da Pt.
Observa-se que com o aumento da concentracdo de
Co ocorreram pequenas variagdes no tamanho das
particulas, exceto para a amostra 3:1PtCo/C.

Tabela 1. Posicdo dos picos, tamanho de particulas
e parametro de rede dos eletrocatalisadores.
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PtCo/C | Pico de Pt (2q) | Tamanho das Parametro de
no plano 111 | particulas rede (nm)
(hm)
11 40,2 3,4 0,3897
1:3 41,1 3,6 0,3894
1.5 41,3 3,8 0,3886
31 41,1 6,8 0,3878

A Figura 2 mostra as VC dos catalisadores e a
Tabela 2 a carga de Pt, AEA (area eletroquimica
ativa) e a massa de Pt/area dos catalisadores.
Observa-se uma tendéncia de decréscimo das AEA
com o aumento da concentracéo de Co decorrente da
diminuicdo do nimero de sitios ativos da Pt.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos dos catalisadores
PtCo/C. HSO, (0,5 M, ECS, 50 mV/s, Eletrodo de
carbono vitreo, T=25° C).

Tabela 1. Carga de Pt, AEA e a massa Pt/area dos
catalisadores.

Amostra Cargade AIEA Massa/éreza
Pt (mg) (m“/q) (mgPt/cm®)

1:1 PtCo/C 0,34 29,97 0,48

1:3 PtCo/C 0,39 16,87 0,55

1:5 PtCo/C 0,50 5,07 0,76

3:1 PtCo/C 0,36 17,74 0,51

Conclusdes

O DRX mostrou que todos os catalisadores exibiram
estruturas (f.c.c) e tém parametros de rede menores
que o catalisador Pt/C confirmando a incorporacéo do
Co na rede da Pt. O aumento da concentracao de Co
ndo mostrou influéncia significativa no aumento do
tamanho das particulas de Pt, exceto para a amostra
3:1 PtCo/C. O decréscimo dos valores da AEA deve-
se, provavelmente, a diminuicdo dos sitios
eletroativos de Pt e a diminuicdo da homogeneidade
de disperséo das particulas.
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