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Correlacao entre a atividade catalitica e o tamanho de
particulas de Pt/C preparados por diferentes métodos
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Resumo: Eletrocatalisadores de Pt/C sdo preparados por diferentes métodos paraareacdo de reducdo de
oxigénio em célulaa combustivel alimentada com H./O,. Este trabalho mostra a caracterizagéo fisicae
eletroquimicamediante DRX, MET, VC e CPdos catali sadores de Pt/C preparados por diferentes métodos.
Os resultados mostraram que a atividade catalitica est correlacionada com a morfologia e o didmetro
médio das particulas de Pt suportadas em carbono de alta area superficial.
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Introducéo

Nas Ultimas décadas, a crescente demanda
de energia e o ato indice de poluicédo provocado
pelo uso de combustiveis féssais, principal mente
em veiculos automotores chama a atencdo da
comunidade cientificaparaabuscade novasfontes
deenergia, dentreasquais, as célulasacombustivel
merecem destaque pela sua elevada eficiéncia na
conversdo de energiaquimicaem el étrica, deforma
limpae silenciosa[1].

Sédo vérios os tipos de células a
combustivel que estdo sendo atualmente
pesquisados [2]. Dentre eles, acélulade eetrdlito
polimérico sélido (PEMFC) éamaisindicadapara
pequenas plantas estacionarias e veiculos
automotores, devido a elevada densidade de
poténcia (~1 kW/kg) e por operar a baixa
temperatura(desde 25 até€ 95°C). A PEMFC utiliza
como eletrélito uma membrana trocadora de
protons (geralmente Nafion®, Du Pont) e el etrodos
de difusdo de gés (EDG), constituidos por uma
camada catalitica formada por platina, ou platina
ligada a outros metais menos nobres, suportados
em carbono, além de uma camada difusora
constituida por umamisturade politetrafluoretileno

(PTFE) e carbono finamente dividido [3]. A
PEMFC pode ser alimentada com hidrogénio
gasoso ou com solucdo de metanol (célula de
metanol direto, DMFC) no anodo. Neste
compartimento ocorre aoxidacao doscombustiveis
acima mencionados, 0 que gera uma corrente
el étrica e prétons que atravessam a membrana até
0 compartimento catdico, onde o oxigénio do ar
atmosférico é reduzido [4].

A Pt dispersa em carbono (Pt/C) é o
catalisador por exceléncia para 0s processos de
oxidacdo e reducéo necessarios ao funcionamento
de uma célula a combustivel alimentada por H./
O,, desde que estes reagentes apresentem altos
niveis de pureza [5]. Entretanto, para o H,
proveniente da reforma de outros combustiveis,
contendo tracos de mondéxido de carbono que atua
como veneno catalitico da platina, o atual estagio
de desenvolvimento desta érea de pesquisa sugere
0 uso de ligas de Pt com metais de transicao tais
como Ru e Mo, os quais tém sido considerados
COmMO 0S mais ativos paraa reacdo de oxidacdo de
hidrogénio contaminado com CO [6].

Do ponto de vista da viabilidade
comercia das células a combustivel o problema
atual é devido ao alto custo das membranas
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poliméricas utilizadas e dos el etrocatalisadores a
base de platina, sendo que as maiores cargas do
metal sdo colocadas no cédtodo devido a lenta
cinética dareagdo de redugéo de oxigénio (RRO)
em meio &cido [4]. Por isso, o interesse tem se
concentrado em encontrar materiais mais ativos
gue promovam a RRO com menores cargas, e que
por suavez, sejam mais efetivos naeletrorreducdo
de oxigénio na presenca de metanol para as
DMFC, uma vez que estas tém como um dos
principais problemas o cruzamento de metanol
através da membrana polimérica no sentido
anodo—catodo [7].

Com o objetivo de otimizar a acéo
cataliticados el etrodos através da sintese de novos
materiais, métodos alternativos de preparacao de
catalisadores sdo encontrados na literatura, tais
como a pirolise de acetato de ferro Il adsorvido
em 3, 4, 9, 10-perylenetetracarboxylic
dianhydride em Ar:H,:NH,[8], ou a preparagéo
de materiais alternativos como os macrociclos de
metai s suportados em carbono [9] etambém ligas
binérias eternarias de Pt com metais de transi¢éo
[10-12].

O tamanho das particulas dos metais
suportados em carbono é um parémetro importante
no desempenho dos catalisadores e tem que ser
avaliado adequadamente. A escolhado método de
preparacao dos catalisadores determina o tamanho
de particulaque por suavez desempenhaum papel
de grande importancia na cinética da RRO em
termos de atividade eletrocatalitica[13-18].

Controvérsias sdo encontradas quanto ao
efeito do tamanho das particulas em relagao a
atividade catalitica[16, 18-19]. Genies e cal. [19]
investigaram o efeito do tamanho de particulas de
platina suportadas em carbono de alta area
superficial naatividade el etrocatal iticaparaaRRO
em solugdes acalinas. Utilizando as técnicas de
eletrodo dedisco rotatério e microscopiael etronica
de transmiss&o, os autores observaram umamenor
atividade catalitica com o decréscimo do tamanho
das particulas. Eles relacionaram a atividade
catalitica a uma forte adsorcdo de espécies
oxigenadas na superficie do catalisador. Por outro
lado, Watanabe e col. associaram a atividade
catalitica a distancia entre os cristais, concluindo
que paradistancias de até 20 nm entre os cristaisa
atividade especifica era maxima. Além desses
valores a atividade permanece constante [15].
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Discussdes detalhadas referentes as
consideragdes do tamanho das particulas, atividade
catalitica e orientagéo cristalogréfica preferencial
dos catalisadores também foram feitas por outros
pesquisadores [16, 20]. Os estudos mostram que a
atividade eletrocatalitica dos materiais de Pt
dispersos em carbono para a RRO em solugdes
acidas é sensivel aestruturada superficie do metal
e que a atividade especifica depende do tamanho
das particulas de Pt.

Nestetrabal ho avaliam-se catalisadoresde
Pt suportados em carbono, preparados por vérias
metodol ogias, paraaRRO. Estaavaliagdo consiste
na caracterizacdo fisica e eletroquimica mediante
técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX),
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),
Voltametria Ciclica (VC) e verificagdo do
desempenho dos catalisadores em uma célula a
combustivel unitaria alimentada com H,/O, que
opera com membrana polimérica (Nafion®) como
eletrdlito.

Procedimento experimental

Prepar acéo de catalisadores

Os catalisadores de Pt suportados em
carbono (Pt/C, 20% em massa do metal) foram
preparados pelatécnicadeimpregnacéo de carbono
de alta area superficial (~240 m? g, Vulcan XC-
72, Cabot) com uma solucdo de &cido
hexacloroplatinico (H,PtCl_. 6H,0, Johnson
Matthey) seguidadareducdo diretacom diferentes
agentes redutores. Assim, foram utilizados os
meétodos do &cido formico (MAF) [21], Watanabe
ecol. (MW) [15], borohidreto (MB) [22] e Shukla
ecol. (MS) [11]. Como padr&o de comparacéo foi
utilizado o catalisador Pt/C comercia (E-TEK).

Caracterizacdo Fisica

Difratometria deraios X

As andlises de DRX foram feitas num
Difratdmetro Universal de Raios-X (URD-6, Carl
Zeiss-Jena), radiagdo Cu (K+ 1,5406 A) e
velocidades de rotagao de 3 e 0,02°min? nos
intervalos de 2, entre 20-100 e 30-50°,
respectivamente. Paradeterminar o tamanho médio
das particulas (d) utilizou-se o pico referente ao
plano (111) da estrutura cubica de face centrada
(fcc) da Pt em torno de 2, = 40° e empregou-se a
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kA
equacao de Scherrer [23]: d= m ,onde, d

€ o didmetro médio das particulas; k: constante de
proporcionalidade que depende da forma das
particulas, assumida como sendo esférica (0,9); I:
comprimento de onda da radiacdo do Cu (1,5406
A) eb: alarguraameiaalturado pico (rad). A &rea
especifica(S) foi calculadaatravés daequagdo [24]:

4
S= 6x10

, onde, S é area especifica (m? g PY)

er adensidadedaPt (21,4 g cm?).

Microscopia Eletr 6nica de Transmissio

A morfologia da superficie dos
catalisadores de Pt suportada em carbono, o
diametro médio e a distribui¢do do tamanho das
particulas foram determinadas por microscopia
eletronica de transmissdo (MET). As amostras
foram preparadas com adispersdo dos catalisadores
de Pt/C em &gua e tratamento em um banho ultra-
sbnico durante 10 minutos. Posteriormente, o
material foi depositado sobre uma grade de Cu (3
mm de di&metro e 300 mesh) recobertacom grafite.
Para determinar o tamanho médio das particulas,
asimagensforam obtidasem diferentesregitesdas
amostras com um aumento de 150 kx e para a
construgdo dos histogramas tomou-se um conjunto
em torno de 300 particulas para cada amostra. As
medidas foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletronica do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LME/LNLS-Campinas/SP)
empregando o microscopio eletrénico de alta
resolucdo (JEOL , JEM-3010, URP), com operacdo
a 300 kV e ponto de resolucdo de 0,17 nm.

Caracterizacdo Eletroquimica

Voltametria Ciclica

A caracterizagao eletroquimica dos
catalisadores de Pt/C foi feita através de
voltametrias ciclicas (VC's) para elucidar as
propriedades superficiais dos materiais e
determinar a area eletroquimicamente ativa
[5,16,18]. O catalisador suportado foi misturado a
uma pequena quantidade de PTFE (Teflon TM 30,
Du Pont), acomodado na cavidade de um eletrodo

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 28(2): 75-84, 2003

de camada fina porosa (eletrodo de trabalho) e
acoplado a um sistema comercia de eletrodo de
disco rotatério (PINE Instruments). Este sistemaé
muito utilizado para estudos da cinética da RRO
em solugdes alcalinas e &cidas [5]. Uma placa de
platina lisa (area de 2 cm?) foi utilizado como
eletrodo auxiliar e o eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) foi usado como eletrodo de
referéncia. Os VC's foram obtidos em solucéo
aguosadeH,SO, 0,5 mol L* (Merck) saturado com
gés argbnio (super seco, White Martins) por
aproximadamente 30 minutos. A regido de
potencial de trabalho foi limitada pela reducéo de
hidrogénio e pela oxidagdo da agua no intervalo
de0,100a1,200V vs. ERH. Todos os experimentos
foram realizados na vel ocidade de varredura de 5
mV st ea25°C. A areaeletroquimicamente ativa
foi determinada pela integracdo da carga de
oxidagdo de hidrogénio, regidio compreendidaentre
0,100e0,300V vs. ERH, assumindo-se umacarga
de 210 ¥%C cm? para a formagdo de uma
monocamada de hidrogénio adsorvido sobre Pt lisa
[15]. O equipamento utilizado foi um Potenciostato
1285A (Solartron), conectado a um
microcomputador Pentium 700 MHz com o
Software Corrware for Windows.

Curvasde Polarizacdo em PEMFC
Paraverificar o desempenho eletroquimico
dos catalisadores de Pt/C em PEMFC aimentadas
com H./O, foram confeccionados eletrodos de
difusdo de gas. Estes detrodos sdo constituidos por
uma camada difusora composta de p6 de carbono
(Vulcan XC-72) e 15% em peso de PTFE. Esta
dispersdofoi distribuidasobreum tecido de carbono
(PWB-3, Stackpole). Uma camada catalitica
congtituida de uma suspensdo homogénea formada
de Pt/C com 0,4 mg Pt cm? (20% de Pt/C), solugado
deNafion® (Aldrich, 5%) eisopropanol (Merck) foi
aplicadasobreacamadadifusora. Oseetrodos, apds
secosa80°C durante 1 hora, s8o colocadosaos pares,
um de cada lado da membrana (Nafion® 115)
previamente tratada [3], e submetidos a prensagem
aquente (125°C e 50 kg cm?) durante 2 minutos[3].
A &rea geométrica dos eletrodos de
trabalho foi de 4,62 cm?. A célulafoi acoplada a
uma estacdo de testes provida de cdmaras de
umidificac8o para os gasesreagentes por onde estes
sdo introduzidos com controle da temperatura e
pressdo. As temperaturas das camaras de
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umidificac8o dos gases reagentes, oxigénio e
hidrogénio, foram 85 e 95°C, respectivamente, com
0s gases a pressao atmosférica. A temperatura da
célulafoi de 80°C. Termopares foram conectados
a célula e aos umidificadores de gases para o
controle da temperatura.

O equipamento utilizado foi uma fonte
estabilizada, modelo TCA 20-50 BR1A da
TECTROLY, que permite o guste da corrente. A
leiturado potencia dacéulaunitériafoi feitaatravés
de multimetros (ICE2-1K-2000 e ET-2001-
MINIPA).

As curvas de polarizago foram obtidas
apo6s condicionamento do sistema durante 90
minutos em 500 mA cm?,

Resultados e discussao

Caracterizacdo Fisica
Difratometria deraios X

A Figura 1 mostra os difratogramas de
raios X para os catalisadores de Pt/C preparados
por varios métodos. Observa-se que 0s
difratogramas apresentam pi cos pouco intensosem
2, =40, 46, 67, 82 e 86 correspondentes aos planos:
(1112), (200), (220), (311) e(222), respectivamente,
caracteristicos daestrutura ctbicade face centrada
(fcc) daplatinapura, além daface dedifracdo (002)
correspondente ao suporte de carbono [26].

wak.,,

::jﬁmuﬁ

Anguloc de reflexio, 24 / grau

Irtensidade fu. a

Figura 1. Difratogramas de raios X para os catalisadores com
20% de Pt/C preparados pelos métodos: MAF, MW, MB, MS
e comercial E-TEK.
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O tamanho médio das particulas de Pt
suportadas sobre carbono foi determinado por DRX
empregando a equacgédo de Scherrer [23] e
assumindo particul as esféricas. Neste caso, 0 pico
(111) daestruturafcc daplatinafoi escolhido para
os célculos e fez-se um gjuste gaussiano para
eliminagcdo dos sinais correspondentes a ruidos
apresentados pelos difratogramas. A partir dos
picos de difracdo foram calculados também os
paré@metros de rede pelo refinamento da cela
unitaria fcc pelo método de minimos
quadradog[27]. Os valores do tamanho médio das
particulas e do parametro de rede estdo
apresentadosnaTabelal. A literaturaregistracomo
valores do diametro médio e do parametro derede
das particulas de Pt/C E-TEK 2,5 e 0,39231 nm,
respectivamente [24, 28]. Comparando-se estes
resultados e os valores calculados (Tabela I)
verifica-se que os didmetros das particulas de Pt
nos materiais preparados pel os diferentes métodos
sdo maiores (4,3-9,3 nm) do que o material
comercial. Portanto, estas diferencas estéo
relacionadas com os precursores usados na
preparacdo, e também com avel ocidade da adicdo
dosreagentesredutores, apurezados materiaisea
temperatura de reducdo. Quanto aos valores do
parémetro de rede, as peguenas variacdes estdo
dentro da faixa dos desvios padrdes (Tabelall).

Microscopia Eletrénica de Transmissdo

A caracterizagao fisicados catalisadores
de Pt/C por microscopia eletrébnica de
transmissdo (MET) foi conduzida com objetivo
de avaliar a morfologia da superficie dos
materiais, determinar o diémetro médio e estimar
a distribuicao do tamanho das particulas de Pt
suportada sobre o carbono.

Nas Figuras de 2 e 3 sdo mostradas as
micrografias numa magnificacéo de 150 kx para
os catalisadores de Pt/C preparados por
diferentes metodol ogias. Os resultados mostram
gue os catalisadores de Pt/C preparados pelos
MAF e MW apresentam distribuic8o uniforme e
homogénea em quase todas as regi 6es analisadas,
como indicam a Figura 2. Ja os materiais
preparados pelo M S (Figura 2) mostram regi6es
com poucas particulas de Pt ancoradas sobre o
suporte de carbono e em outras, observa-se a
formacdo de aglomerados, devido ao
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agrupamento de particulas menores. Os materiais
preparados pelo M B apresentam algumas regi 6es
com particulas que apresentam pouca dispersao
em suporte de carbono, como € ilustrado na
Figura 3 (MB 1), e outras com excesso de
particulas (Figura 3- MB 11).

Figura 2. Micrografias obtidas por MET para os
catalisadores com 20% de Pt/C preparados pelos métodos:
MAF, MW, MS e comercial E-TEK. Magnificaggo 150 kx.

Figura 3. Micrografias obtidas por MET para os
catalisadores com 20% de Pt/C preparados pelo MB em duas
distintas regides, MB | e MB 1. Magnificagdo 150 kx.

Para a construcéo dos histogramas da
distribuicdo do tamanho das particulas foram
contadas em torno de 300 particulas de Pt para
cadaamostra. ParaaamostrapreparadapeloMS
contou-se em torno de 80 particulas, visto que,
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para este método ancorou-se uma menor
quantidade de particulas de Pt sobre o carbono.
A Figura4 mostraos histogramas da distribui¢éo
do tamanho das particulas para catalisadores
preparados pelos diferentes métodos. Observa-
se que para o catalisador preparado pelo MAF,
55% das particulastém diametros entre 3,5 e 4,5
nm. JAo MW apresenta 94% das particulas com
diametros entre 2 e 6 nm e quantidades
praticamente iguais para cada diametro. Por
outro lado, 0 MB apresenta diametros menores
com aproximadamente 77% das particul as entre
2 e 3 nm. O método do MS é o método de
preparagcdo que ancorou uma menor quantidade
de particulas de Pt com 92% das particulas
compreendidas entre 2,5 e 5,5 nm. O material
comercial E-TEK apresentou 56% do total das
particulas entre 2 e 3 nm de diametro.
Comparando-se os resultados da distribui¢éo do
tamanho das particulas dos véarios métodos de
preparacdo, MAF, MW, MB e MS, verificou-se
que o MB é o método que apresentou uma
distribuicdo do tamanho das particulas mais
proxima do material comercial E-TEK.

Figura 4. Histogramas da distribui¢cdo do tamanho de
particulas com 20% de Pt/C. Magnificagdo 150 kX.

A Tabela | apresenta os valores do
didmetro médio, area especifica e o parametro
derede paraos catalisadores de Pt/C preparados
por diferentes metodol ogias. Observa-se que 0s
valores do tamanho das particulas para os
materiais de Pt/C obtidos por DRX estdo
proximos dos valores obtidos por TEM, com
excegdo dos materiais preparados pelo M S, que sdo
consistentes com os resultados encontrados em
outros trabalhos [24].
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Tabela |. Didmetro médio (d), &rea especifica (S) e pardmetro de rede (a) para os catalisadores de Pt/C preparados por diferentes

metodol ogias.
Método dprx/ nm S/m g’ Pt a/nm dyer / nm
MAF 45 62 0,39075+0,00193 32-54
MW 54 52 0,39075+0,00188 2,7-5,5
MB 44 64 0,39102+0,00079 3,0-3,9
MS 9,3 30 0,39152+0,00274 3,1-53
E-TEK 2,8 100 0,39041+0,00285 1,6-3.0

Caracterizacao Eletroquimica

Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica tem sido muito
utilizada paracaracterizar catalisadoresde Pt lisa
[25], platina e ligas bimetalicas Pt-M [M = Co,
Cr e Ni] suportadas em carbono[16, 18], com o
intuito de determinar a érea eletroquimicamente
ativa e também para caracterizar as propriedades
superficiais dos eletrodos [5].

Osvoltamogramasciclicosemmeio &cido
paraos catalisadores com 20% de Pt/C preparados
por diferentes métodos exibiram perfiscaracteristicos
da Pt policristdina suportada em carbono [5], como
ilustraa Figura 5. Paratodos os materiais estudados,
observam-se picos pouco definidos na regido de
adsorcdo e dessorcdo de hidrogénio, compreendida
entre 0,100 e 0,300 V vs. ERH. Os picos, se bem

definidos, seriam atribuidos a dessorgdo de
atomos de hidrogénio provenientes de sitios de
Pt com rede cristalina bem definida, e também
caracteristicos de tamanho de particulas
menores [16-17]. Por se tratar de um material
policristalino, constituido de particulas de
diversos diémetros e suportado em carbono, ndo
se pode esperar uma mel hor resolucéo dos picos
apresentados na Figura 5. E também observada
umadiminuic8o nas densidades de corrente para
0S materiais preparados por MAF, MW e MB,
em relacéo ao catalisador Pt/C E-TEK, que
podem ser atribuidas a uma menor éarea
el etroquimicamente ativa dos materiais como
consequéncia dos maiores tamanhos das
particulas de Pt, como é observado pelo
didmetro médio determinado por DRX e MET
(Tabelal).

ifag' Pt

ic1 MB
idi MS
e} B-THEK

E v ws ERH

Figura 5. Voltamogramas ciclicos para os el etrodos com 20% de Pt/C preparados pelos métodos: (a) MAF; (b) MW; (c) MB; (d)
MS e () E-TEK em solugéo de H,SO, 0,5 mol L saturada com argbnio. n = 5mV s?, T= 25°C.
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A é&rea eletroquimicamente ativa foi
determinada pelaintegracéo dacargaenvolvidano
processo de dessorcédo de hidrogénio, regido
compreendida entre 0,100 e 0,300 V vs. ERH,
assumindo-se uma carga de 210 ¥%C cm? para a
formagdo de uma monocamada de hidrogénio
adsorvido sobre Pt lisa[15]. Este método, apesar de
aproximado, reflete de formareal a area disponivel
para as reacoes eletroquimicas. A partir das cargas
envolvidas, osvalores cal culadosforam 26, 23 e 22
n?gldePtparaMAF, MW e MB, respectivamente,
el3m?gldePt parao MSe 38 n? g' de Pt parao
material comercial Pt/C E-TEK. Observam-se
valores similares para as particul as preparadas para
MAF, MW e MB e para o MS valores menores
comparados com os materiais de Pt/C comercial.
Osvalores das éreas el etroquimicamente ativas dos
materiaiscom 20% de P/C preparadosnestetrabal ho
foram menores que os valores encontrados por
alguns autores[5, 17].

Comparando-se os valores das areas
eletroquimicamente ativas com os de tamanho de
particulas obtidos por DRX e TEM, observa-se que
os tamanhos de particulas para os materiais
preparados por MAF, MW e MB conduzem valores
muito proximos e condizentes com os valores
encontrados pela area € etroquimicamente ativa. A
maior &reaativado material Pt/C comercial E-TEK
deve ser consequiéncia do menor tamanho de
particulas. Portando, estes resultados mostram uma
correlagdo entre a area el etroquimicamente ativa e
o0 tamanho de particula

Comparando-se os valores das areas
€l etroquimicamenteativas cal culadas por VC'scom
as areas especificas obtidas através do tamanho de
particulas (DRX), observa-se que os valores das
&reasativasforam muitos menores. Estesresultados
indicam que uma menor quantidade de particulas
de Pt presentesno el etrodo estéo sendo efetivamente
utilizadas no processo eletroquimico. As razbes
destas discrepancias podem ser explicadas pela
poucaareaexpostadaPt /ou superficiedo material
em contato com o el etrdlito em eletrodos de camada
fina porosa. Outros fatores que podem contribuir
seriam: (i) a presenca de impurezas devido aos
métodos de preparacdo dos materiais de Pt/C, que
resultariam em um decréscimo da area para o
processo de adsorcéo e consequiente dessor¢do de
hidrogénio e (ii) o cdculo para determinar a érea
especificaé efetuado considerando-se que aéreado
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catalisador corresponde asomatériadadreadetodas
as particulas presentes () e portanto considera que
toda a area da particula esta exposta. Considerando
resultados, seriainteressante definir a fragdo
de &rea e etroguimicamente ativa como sendo a
relacdo entre a &rea determinada por VC e a érea
especifica determinada através do tamanho das
particulas (DRX). Estevalor éde 42, 44 e 41% para
osmateriasMAF, MW eMB, respectivamente. Para
0 material comercia E-TEK é mais baixo, 38%, 0
gue poderia ser consequiéncia da menor atividade
cataliticade particulasmais pequenas, caracteristicas
desse material.

Um outro parémetro muito importante na
caracterizagdo de eletrocatalisadores € o grau de
dispersdo de catalisadores de Pt sobre carbono.
Teoricamente, o grau de dispersdo é dado pelo
nuimero de atomosnasuperficiedo cristalito dividido
pelo nimero total de d&tomos nas particulas, e pode
ser estimado para qualquer valor de tamanho de
particulas [24]. Os valores obtidos para os
catalisadores Pt/C preparados por vérios métodos
foram 24% parao MAF, 20% parao MW, 25% para
0 MB, 13% para 0 MS e 38% para 0 material
comercial E-TEK.

Uma correlagdo dos parémetros grau de
dispersdo, area especifica e 0 tamanho de particulas
de Pt pode ser visto naFigura 6. Observa-se que com
a diminuicgo do didmetro das particulas de platina
aumenta o grau de dispersio e a area especifica dos
materiais de Pt ancoradaem carbono. Portanto, estes
resultados mostram claramente o efeito do tamanho
das particulas na caracterizacdo da atividade
superficial dos materiais dispersos em carbono.
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Figura 6. Correlacéo do grau de dispersdo vs. didmetro médio
das particulas e &rea especifica
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Curvas de Polarizacdo em PEMFC

Para avaliar o desempenho dos
catalisadores de Pt/C preparados por diferentes
metodologias para a RRO em PEMFC foram
preparados os el etrodos de difusdo de gés, montado
0 sistema com o conjunto eletrodo/membrana, e
extraidas as curvas de polarizagdo, como
mencionado na parte experimental. A Figura 7
mostra as curvas de polarizagdo (CP's) para 0s
materiais de Pt/C preparados por vérios métodos.
Exceto para os materiais preparados pelo MS, os
resultados sé@o bastante satisfatorios para o
desempenho nas células a combustivel unitaria
alimentadas com H./O,. Os materiais preparados
pelo MAF, MW e MB apresentaram os melhores
desempenhos e séo comparaveis, até melhores que
aqueles obtidos parao material comercial E-TEK.
Os materiais preparados pelo MS mostraram
desempenhos inferiores aos preparados pelos
demais métodos. Este fato pode estar relacionado
com o tamanho das particulas, uma vez que o
diametro médio determinado por DRX foi o maior
dentre os catalisadoresinvestigados (9,3 nm), e/ou
a uma distribuicdo ndo homogénea das poucas
particulas sobre o suporte de carbono.

Os desempenhos nas CP's dos materiais
preparados pelo MAF, MW e MB foram
semel hantes, e estes materiai s apresentam tamanhos
de particulasdentro do mesmo intervalo. O material

,
T
'
T
F4
T

Potencial da celula / my

¥
b.

comercial Pt/C E-TEK que possui didmetro de
particulas menores (56% entre 2-3 nm) apresentou
baixa fracdo eletroguimicamente ativa (38%)
comparado com os materiais preparados por MAF,
MW e MB. Desta forma, a atividade catalitica é
dependente do efeito do tamanho das particulas,
como observado pelosresultados obtidos por VC's
e CP's, mas parece depender principalmente da
distribuicdo das particulas de Pt dispersas sobre o
carbono, como mostraram osresultados obtidos por
microscopia el etronica de transmiss&o.

Conclusdes

Na comparagdo das areas eletroquimi-
camenteativas calculadaspor VC'sparaosmateriais
com 20% de Pt/C preparados por diferentes
metodologias com os tamanhos das particulas
obtidos por DRX e MET, encontrou-se que paraos
materiais preparados por MAF, MW e MB existe
umaboa correl ag&o entre esses dois pardmetros. Na
avaliacdo dos catalisadores, encontrou-se que o
tamanho médio das particulas e a dispersdo no
suportede carbono afetam aatividade cataliticapara
a RRO em PEMFC aimentadas com H,/O,. Os
melhores desempenhos foram encontrados para os
materiais preparados pelo MAF, MW e MB, que
resultaram comparaveisao materia padrao E-TEK.
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Figura 7. Curvas de polarizacdo para os eletrodos com 20% de Pt/C preparados pelos métodos: (-£-) MAF; (-D-) MW, (-x-) MB;

(-N-) MSe (-0-) E-TEK. 0,4 mg de Pt cm2; 15% de PTFE; Nafion? 115. P= 1 atm; T
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J.R. C. Salgado, E. R. Gonzalez. .Correl ation between catal ytic activity and particle size of Pt/C prepared

by different methods.

Abstract: Pt/C electrocatalysts prepared by different methods were studied for the oxygen reduction
reactioninH_/O, fuel cells. Thiswork analysesthe physical and electrochemical characterization of Pt/C
prepared by different methods by XRD, TEM, CV and CP. It wasfound that the el ectrochemical activity
is correlated with the morphology and with the particle size of the catalysts.

Keywords: electrocatalysts; Pt/C; TEM; particle size; fuel cells.
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